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P R É F A C E 

Lorsqu'une théorie a fini de triompher de l'opposition 

qui lui était faite au nom des idées antérieurement reçues, 

et semble s'être établie victorieuse sur les ruines des sys

tèmes qui ont précédé, il est naturel que des esprits inquiets 

ou novateurs viennent la battre en brèche à son tour. Il est 

même bon qu'il en soit ainsi. Il arrive souvent que ses par

tisans, en particulier ceux qui n'ont pas eu de part à son 

établissement et qui la reçoivent toute faite des mains de 

leurs prédécesseurs, oublient la part d'imperfection qu'elle 

renferme, donnent une valeur exagérée aux hypothèses qui 

lui servent de fondement, ou prennent pour des réalités 

objectives des symboles destinés à représenter un ensemble 

de faits. 

Mais s'il est utile que les bases de la science soient sou

mises incessamment à un examen critique qui fait le 

départ entre les faits acquis et les théories discutables, pré

parant ainsi les transformations qu'elle devra subir par 

une connaissance plus complète des phénomènes et des 

liens qui les rattachent les uns aux autres, il n'en serait 

pas moins fâcheux que la critique allât jusqu'à vouloir 

supprimer l'hypothèse, ce ferment le plus actif de la vie 

scientifique, et repoussât les images plus ou moins grossières 
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dont notre esprit se sert pour relier les faits physiques et 

chimiques et mettre en évidence des analogies incomplètes 

peut-être, néanmoins utiles. 

C'est ce qui vient d'être fait par M. Ostwald, professeur 

de chimie physique à l'Université de Leipzig, qui dans un 

article précédé d'un titre destiné h faire sensation (dont 

l'auteur n'est d'ailleurs pas responsable, paraît-il x , et qu'il 

désavoue), proclame la fin de la théorie mécanique de l'uni

vers, dans laquelle l'explication de tous les phénomènes chi

miques et physiques est donnée par la considération 

d'atomes en mouvement sur lesquels agissent des forces. Il 

la remplace par une science nouvelle, la science de l'Énergie 

ou Énergétique, dans laquelle la matière, c'est-à-dire les 

atomes et les forces, disparaît pour faire place à la masse 

douée de diverses sortes d'énergie représentées non plus par 

des ensembles de points matériels agissant les uns sur les 

autres, mais par des équations différentielles, les seuls 

symboles acceptables parce qu'ils ne sont pas hypothétiques. 

Faut-il faire remarquer d'abord que la masse, douée d'autant 

d'énergies particulières qu'il en faut pour représenter les 

divers ordres de phénomènes, ressemble singulièrement à 

la matière des bonnes gens, et même des savants, avec ses 

propriétés diverses? C'est un changement de mots qui a été 

effectué, plus qu'un changement dans les choses. Et lorsque 

M. Ostwald s'inscrit en faux contre le principe de la conser

vation de la matière en mettant à sa place celui de la 

simple conservation de la masse, puisque, dit-il, on ne peut 

admettre que« dans l'oxyde de fer, le fer et l'oxygène existent 

encore, quoique toutes leurs propriétés organoleptiques aient 

disparu et aient été remplacées par des propriétés nouvelles. 

1. La d é r o u t e de l 'aLomisme c o n t e m p o r a i n . Revue générale des Sciences, 
6 e a n n é e , n° 2 1 , 1895 et Lettre sur l ' é n e r g é t i q u e , ibid. n° 24 , 1895. 
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C'est un non-sens, ou peu s'en faut, de prétendre qu'une 

substance définie existe encore sans plus posséder aucune 

de ses propriétés », rééditant une boutade que nous avons 

pu entendre de la bouche de II. Sainte-Claire Devîlle, il 

paraît oublier ce fait primordial que si, dans la combinaison 

chimique, il s'est produit, ainsi que l'admettent tous les chi

mistes, une nouvelle espèce de matière, cette matière pré

sente avec celles qui l'ont formée celte différence capitale 

qu'elle est composée et que l'on peut en extraire les élé

ments qui ont servi à la constituer et ceux-là seulement. Dans 

l'état actuel de nos connaissances et avec les moyens dont 

nous disposons, nous ne pouvons retirer d'une combinaison 

que ce que nous y avons mis, non seulement comme masse, 

mais aussi comme matière. Affirmer le contraire, c'est tomber 

dans la faute que M. Ostwald reproche à ceux qui admet

tent « le principe de la conservation de la matière, axiome 

métaphysique dans lequel a dégénéré la loi physique de la 

conservation de la masse ». La métaphysique, nous semble-

t-il, consiste plutôt à faire abstraction d'un fait aussi im

portant que l'existence de corps simples non transmutables 

les uns dansJes autres et dont l'expression se trouve pré

cisément dans la loi de la conservation de la matière. 

Est-il utile d'ajouter, en ce qui concerne les modifications 

apportées aux propriétés,dans la combinaison, que ces mo

difications se comprennent, ou plutôt,—puisque comprendre 

est un mot trop ambitieux et que nous sommes déjà satis

faits en quelque mesure, quand nous avons trouvé des ana

logies entre un certain nombre de phénomènes, — ou 

plutôt que nous en connaissons de semblables pour un 

même corps simple, qu'il s'agisse Isoit des transformations 

allotropiques qu'il peut subir, soit simplement de celles qui 

correspondent à ce qu'on appelle les divers états de la ma-
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tière. 11 ne T i e n d r a à l'idée de personne de dire que le 

phosphore n'existe plus dans le phosphore rouge ; il n'est 

plus à l'état de phosphore blanc, sans doute ; il a changé de 

propriétés, mais ces propriétés, il peut les reprendre en 

absorbant une certaine quantité de chaleur, ou d'énergie, si 

vous aimez mieux ce mot moins précis. Le fer dans l'oxyde 

de fer n'est plus du fer métallique, pas plus que l'oxygène 

n'est de l'oxygène gazeux; tous deux, en s'unissant, ont 

dégagé de la chaleur et ont subi des transformations qui ont 

fait de la réunion des deux corps une matière nouvelle, 

constituée suivant certaines lois que le but de la chimie est 

d'étudier, ayant ses propriétés à elle qui sont fonctions de 

pelles du fer et de l'oxygène, et toute prête à se résoudre en 

ses constituants, et en ceux-là seulement, lorsqu'on lui resti

tue l'énergie perdue dans l'acte de la combinaison ou 

qu'on la soumet à une réaction appropi'iée. La manière la 

plus simple d'exprimer ces relations est celle employée par 

tous les chimistes, et l'on ne sait pas trop comment la 

-science de l'Énergie pourrait y réussir sans s'appuyer sur des 

, considérations analogues à celle des atomistes. 

Elle pourra moins encore, nous scmble-t-il, exprimer 

tout ce que l'étude plus complète de la chimie a conduit à 

ajouter à l'hypothèse primitive des atomes telle qu'elle a 

été formulée par Dalton : la notion de la plurïvalencc et 

celle qui nous montre les atomes non plus comme de 

simples points, mais comme ayant des formes géométri

ques auxquelles correspondent certaines propriétés, ou plu

tôt des propriétés pouvant être exprimées par des images 

géométriques sur lesquelles a été fondée la stéréochimie, 

cette branche déjà si importante et si féconde de la chimie. 

Mais, dira-t-on, tout votre système repose donc sur 

une hypothèse, car l'existence des atomes n'est ni démon-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



trée ni démontrable. Assurément c'est une hypothèse, et 

une hypothèse est peu de chose dans la science, si elle n'est 

pas suivie de vérifications expérimentales. Mais quand les 

conséquences de l'hypothèse sont vérifiées un grand nombre 

de fois, celle-ci prend-rang dans la science et passe à l'état 

de théorie. Elle acquiert d'autant plus de valeur qu'elle est 

plus féconde et, sans se trouver démontrée par ces vérifica

tions indirectes, elle se présente comme renfermant tout 

au moins une part de vérité. 

C'est, peut-être, une image grossière de cette vérité, mais 

c'est une image utile, car l'histoire de la science nous mon

tre que c'est l'hypothèse qui a eu pour fruit les plus grandes 

découvertes, et que, dans le passé comme dans le présent, 

la marche la plus naturelle du progrès scientifique est 

la suivante : l'hypothèse conduisant à l'expérimentation, 

l'expérimentation établissant les lois du phénomène, et les 

mathématiques donnant l'expression finale de ces lois qui 

sera alors parfaitement adéquate si les lois sont elles-mêmes 

parfaitement établies, et qui restera incomplète si l'expé

rimentateur a méconnu une partie des lois. C'est à l'expéri

mentation, dans les sciences expérimentales, qu'appartient 

le rôle capital; mais bien rares sont les expérimentateurs 

qui n'ont pas besoin d'être stimulés par une idée 'préconçue, 

et, s'il en est de tels, ce jie sont pas, peut-être, ceux qui 

seront le mieux préparés à tirer de leurs expériences les 

conséquences qu'elles renferment. 

M. Ostwald considère comme motivant un jugement sans 

appel contre la « théorie mécanique de l'univers ce fait 

qu'une conséquence immédiate de cette théorie n'a jamais 

pu être vérifiée, même dans un cas*particulicr, par exemple 

cette conséquence que les phénomènes de la chaleur, du rayon

nement, de l'électricité, du magnétisme, de la chimie sont 
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en réalité des notions mécaniques malgré les apparences. » 

M. Ostwald nous paraît bien sévère, en particulier pour 

la théorie ondulatoire do la lumière qui, dit-il, a été enter

rée sans bruit et remplacée par la théorie électromagné

tique; il considère celle-ci comme de beaucoup supérieure à 

la première, qui suppose un éther doué de propriétés qui 

semblent contradictoires ; pareil défaut ne peut pas être 

reproché à la seconde puisque « l'immortel Hertz, auquel elle 

doit tant, renonce expressément à y voir autre chose qu'un 

système de six équations différentielles. » 

Il reste à savoir si ce système d'équations suscitera 

autant de travaux et de découvertes admirables que les 

images mécaniques de Iluyghens, d'Young et deFresnel. 

Celles-ci sont incomplètes, soit. Elles expriment au moins 

une partie de la vérité que nous recherchons. Si l'expérience 

vient à les dépasser, à les contredire sur un point, c'est 

elle-même qui fournira le moyen de les compléter, de les 

corriger, de nous élever d'une notion étroite et bornée des 

lois de certains phénomènes à une notion plus étendue, plus 

compréhensive et plus exacte, mais destinée, sans doute, à 

faire place à une autre plus générale encore. 

C'est ainsi que marche la Science, pas à pas et pour 

ainsi dire à tâtons, comme nous le montrent les découvertes 

étonnantes qui surgissent de temps à autre et qui viennent 

bouleverser nos idées sur tel ou tel point, malgré les progrès 

immenses qu'elle a faits depuis un siècle. Il est permis 

de douter qu'elle les eût réalisés, si elle se fût bornée à 

exprimer par des équations les connaissances acquises, en se 

contentant de déduire de celles-ci lés conséquences qui y 

étaient virtuellement contenues. 

Nous ne pouvons croire que' ce soit là le fond de la pen

sée de M. Ostwald et qu'il montre comme un pas en avant 
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le remplacement de la méthode expérimentale et inductive 

par la méthode déductive, qui depuis les philosophes grecs 

a tellement ralenti le progrès scientifique. Sa préoccupation 

paraît avoir été plutôt de réagir contre les représentations 

mécaniques ou physiques que nous cherchons à nous faire 

des phénomènes. « A ceux qui demandent quelle image de 

la réalité il nous restera, s'il faut renoncer aux atomes, à la 

mécanique, » il répond : « Mais on n'a besoin d'aucune 

image, d'aucun symbole. Ce n'est pas notre affaire de voir 

le monde plus ou moins déformé dans un miroir courbe ; il 

faut le voir directement, autant que le permettent nos forces 

intellectuelles. » 

C'est ce dernier point qui me paraît rendre vaine la ten

tative hardie de M. Ostwald. L'esprit humain est ainsi fait 

— et les plus grands dans la science contemporaine comme 

dans le passé ne font pas exception —qu'il a besoin d'images, 

et d'images qu'il sent parfois bien grossières et incomplètes, 

pour se persuader qu'il possède une vérité. II se meut dans 

un monde dont l'infinie diversité l'étonné et le confond et 

dans lequel, quoiqu'il en ait, il se sent forcé de chercher, sous 

la diversité des phénomènes, une unité primordiale, s'effor-

çant de pénétrer les analogies, de grouper les phénomènes 

et de découvrir des lois partielles, en attendant qu'il puisse 

relier ces lois entre elles, ou les unir dans une synthèse qui 

les comprenne toutes et leur donne leur vraie valeur. 

Pour 'nous servir d'une image du savant professeur de 

Leipzig, voir dans un miroir courbe vaut mieux que de ne 

pas voir du tout et si le raisonnement parvient à redresser 

l'image parce qu'il sait tenir compte de la courbure du 

miroir, ou que plusieurs images déformées dans des con

ditions diverses lui ont permis de conclure à l'image exacte, 

que peut-on demander de plus? 
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Nous ne pensons pas que la connaissance de l'Univers 

soit assez avancée pour pouvorr être résumée dans un certain 

nombre d'équations. Les découvertes extraordinaires qui 

viennent nous surprendre de temps à autre et dont nous 

avons vu un exemple récent dans celles des radiations X 

nous font entrevoir, à côté du monde que nous connaissons 

ou croyons connaître, des terres' inconnues sur lesquelles 

nous faisons les premiers pas au hasard, multipliant les expé

riences pour pouvoir nous faire une théorie, c'est-à-dire une 

image du phénomène. Et cette théorie ne serait mauvaise 

que si elle nous fournissait un prétexte pour cesser de pous

ser l'expérimentation plus loin. 

Nous ne voyons pas l'Énergétique pouvant remplacer cette 

méthode de travail. , 

Ce n'est pas que nous ayons pour elle le moindre dédain ;· 

il nous semble qu'elle peut s'allier le mieux du monde avec 

la théorie alomistique et mécanique de l'Univers, et ce que 

nous repoussons c'est uniquement la valeur exclusive que 

M. Oslwald a voulu lui donner. 

Ceux qui liront le livre que j 'ai l'honneur de présenter 

au public, et qui se recommande par lui-même, étant le 

résultat d'un enseignement de six années fait à l'École supé

rieure de pharmacie de Paris, comprendront facilement 

combien il serait vain et illusoire de supprimer les hypo

thèses et les symboles qui servent en chimie à enchaîner les 

faits, à représenter les transformations, à soutenir la mé

moire, sans mettre à leur place quelque chose dé plus satis

faisant. Ces hypothèses et ces symboles ont été et sont 

chaque jour des guides fidèles dans la découverte de faits 

nouveaux, et personne ne pourrait contester l'action puis

sante qu'ils ont exercée pour le progrès de la chimie. 

L'Énergétique saurait-elle nous en offrir autant? 
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M. BébaL qui a eu le mérite d'introduire le premier la 

notation et, ce qui vaut mieux, les idées atomiques dans l'en

seignement de l'École de pharmacie, et qui est non seule

ment un professeur plein d'entrain, mais un chercheur 

habile et heureux, a su donner à son livre ce double carac

tère théorique et pratique. 11 y a fait une large part aux 

généralités, en appuyant particulièrement sur ce qui con

cerne la détermination des poids moléculaires par les mé

thodes physico-chimiques les plus récemment introduites, 

et sur les considérations stéréochimiques dont la valeur 

pratique a été établie par les magnifiques travaux de 

M. E. Fischer sur les matières sucrées. Dans les généralités 

comme dans la description des corps et de leurs propriétés, 

il s'est attaché à suivre l'ordre rationnel suivant lequel pro

céderait un chimiste dans son laboratoire. 

Abondance de faits, connaissances pratiques permettant 

d'éliminer ceux qui sont sans importance réelle et démettre 

les autres dans leur vrai jour, enchaînement rationnel et 

commode, tout cela donne une valeur sérieuse au Traité de 

chimie organique de M. Béhal. Il ne semble pas que ceux 

qui l'auront étudié puissent conserver à l'égard de la théorie 

atomique les scrupules de M. Ostwald ; celle-ci constitue un 

ensemble fort présentable, que rien ne saurait actuellement 

remplacer, et qu'en héritiers respectueux mais indépendants 

de la génération qui disparaît, les chimistes d'aujourd'hui 

peuvent accepter sans crainte, quoique toujours sous béné

fice d'inventaire. 

C. l ' R I E D E U 

do l'Institut. 
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TRAITÉ 

DE 

C H I M I E O R G A N I Q U E 

I N T R O D U C T I O N 

T o u s l e s corps qui n o u s e n v i r o n n e n t et tous c e u x q u e n o u s 

pouvons c o n c e v o i r p e u v e n t ê t re r a n g é s en d e u x c lasses : 

1° L e s corps définis ; 

2° L e s m é l a n g e s . 

Les m é l a n g e s ne sont e u x - m ê m e s que des a s s e m b l a g e s de 

corps définis . 

La p r e m i è r e opéra t ion du c h i m i s t e consis te à i so l e r des mé

langes l e s corps définis , e t l ' e n s e m b l e des mé thodes q u ' i l emplo ie 

pour a r r i v e r à ce b a t a r eçu le n o m d'analyse immédiate. 

Toute l a c h i m i e repose sur l ' appl ica t ion de ces m é t h o d e s . 

Le ch imi s t e , après a v o i r isolé les composés déf inis , en c o n 

trôle l a r /ureté; i l p rocède ensu i te à l a dé t e rmina t ion des é lé 

m e n t s q u i en t ren t dans l a compos i t i on jc lu co rps Isolé , i l en 

é tabl i t l a p ropor t ion a u m o y e n de l ' a n a l y s e , pu i s i l c h e r c h e 

que l est l e po ids de la m o l é c u l e du corps qu ' i l a i so lé ; i l dé t e r 

m i n e le rôle q u ' i l j o u e en c h i m i e , c 'es t-à-dire q u ' i l é tab l i t sa 

fonc t ion \ enfin il r e c h e r c h e q u e l l e est l a forme de l 'édif ice de l a 

m o l é c u l e qu ' i l v i e n t d ' é tud ie r ; i l é tabl i t , en u n m o t , sa cons t i 

tut ion et i l r eprésen te tous les faits q u ' i l v i en t de d é c o u v r i r au 

m o y e n d 'une fo rmule q u i les synthét ise . ' " 

C 'es t l à la m a r c h e g é n é r a l e de l ' é tude d 'un corps , c 'est aussi 

ce l l e q u e n o u s a l lons s u i v r e dans cet te expos i t i on . 

TR. DE CHIM. ORSAN. 1 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



COMPOSÉ DÉFINI ou ESPÈCE CHIMIQUE 

Voyons, d'abord, ce qu'on doit entendre par composé chi
mique délini. 

On désigne sous ce nom un corps dont toutes les parties 
sont semblables entre elles, aussi bien au point de vue phy
sique qu'au point de vue chimique. Voici du sel de cuisine; 
il renferme du chlore et du sodium; prenez-en une partie aussi 
petite que vous voudrez, elle renferme toujours du chlore cl 
du sodium, et nous verrons plus loin que cette petite quantité 
contient, proportionnellement, autant de chlore et do sodium 
que la masse tout entière. Prenons le plus petit des cristaux 
de sel de cuisine et examinons-le ; nous allons le trouver sem
blable, par sa forme cristalline, au plus gros cristal de ce même 
sel. La saveur d'une parcelle quelconque de ce sel est identique 
à celle de la masse tout entière. Quelle que soit la portion de 
ce sel que nous prenions et que nous mettions en présence d'un 
liquide de façon à le saturer, de l'eau par exemple, il s'en 
dissoudra toujours une même quantité à une même tempéra
ture. Le sel de cuisine chauffé fondra et se volatilisera à une 
température donnée. 

En un mot, une espèce chimique est définie par son homo
généité absolue, aussi bien an point de vue physique, qu'au 
point do vue chimique; elle est caractérisée par un ensemble 
de propriétés physiques : couleur, odeur, saveur, forme cris
talline, solubilité, point de fusion, volatilisation, action sur 
la lumière polarisée, etc., et par un ensemble de propriétés 
chimiques invariables. 

ÉTATS PHYSIQUES DE L'ESPÈCE CHIMIQUE 

Une espèce chimique peut se présenter sous trois étals: 
solide, liquide ou gazeux. 

Quelles sont les méthodes qui servent à isoler les espèces 
chimiques, à les séparer les unes dos autres ? 
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D I S S O L U T I O N ET C R I S T A L L I S A T I O N . . 3 

Ces méthodes sont les mêmes que celles qui consistent a 
isoler les corps à l'état de pureté : 

On emploie : 
1° La dissolutioii et la cristallisation ; cette méthode est ap

plicable aux corps solides. 
2° La distillation fractionnée, méthode applicable aux corps 

solides et aux corps liquides. 
3° Les traitements chimiques, méthode applicable dans tous 

les cas . . 
On peut joindre à ces différentes méthodes deux modes opé

ratoires qui découlent de la cristallisation, ce sont : 
1° La précipitation fractionnée ; 

2° La liquéfaction fractionnée ou la cristallisation partielle. 

DISSOLUTION ET C R I S T A L L I S A T I O N 

C O R P S S O L I D E S 

PRINCIPE.— Lorsque deux corps solides sont mélangés, il est 
extrêmement rare qu'ils aient la même solubilité dans un 
même solvant à la même température. Si donc on met en pré
sence d'un solvant, en quantité limitée, un excès d'un tel mé
lange, le corps le plus soluble se dissoudra en quantité plus 
considérable et le résidu s'enrichira de la partie la moins so
luble. En continuant l'addition de liquide, on pourra enlever 
complètement le corps le plus soluble et laisser, à l'état de 
pureté, celui qui l'est le moins. 

En évaporant la dissolution, on aura un résidu qui sera plus 
riche en partie soluble que le mélange primitif et qui renfer
mera des deux substances, des poids proportionnels à leur solu
bilité relative. 

Nous ne pourrons pas, dans ces conditions, et avec ce 
même solvant, réussir à séparer complètement ces deux 
corps : il faudra opérer à une autre ten^ératuro à laquelle les 
solubilités soient différentes, ou encore recourir à un autre 
solvant. 
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Nous tirons de ces données la conclusion suivante : chaque 
fois que nous voudrons isoler un corps à l'état de pureté, nous 
nous arrangerons de telle sorte que ce corps soit moins soluble 
dans le dissolvant employé que celui dont nous voulons le 
séparer, et le mieux encore est d'utiliser un solvant qui laisse 
à l'état insoluble le corps que l'on veut isoler ou celui dont 
on désire se débarrasser. 

Prenons des exemples de chacune de ces opérations. 
Dissolvant faisant entrer en solution les deux corps à 

séparer. — Pour la première, choisissons l'ancienne prépara
tion du chlorate de potassium par l'action du chlore sur l'hy- . 
dratc de potassium, dans laquelle on obtenait, en môme temps, 
du chlorure de potassium. 

On se propose d'obtenir le chlorate de potassium à l'état 
do pureté. Pour cela, on se base sur la différence de solu
bilité des doux sols dans l'eau à la température de 20° et 
de 100°. 

100 grammes d'eau dissolvent, à la température de 20°, "s r,20 
do chlorate de potassium. 

100 grammes d'eau dissolvent, à la température de 100°, 
îiG grammes do chlorate de potassium. 

100 grammes d'eau dissolvent, à la température de 20°, 
\V1 grammes de chlorure de potassium. 

100 grammes d'eau dissolvent, â la température de 100° r 

Ti7 grammes de chlorure de potassium. 

Supposons que nous nous trouvions en présence d'un mé
lange à poids égaux des doux sels, cl que la solubilité de l 'un 
ne soit pas altérée par la solution de l 'autre. 

Nous allons traitor le mélange par une quantité d'eau limi
tée, insuffisante pour le dissoudre tout entier, par 100 grammes, 
par exemple, et nous allons chauffer à 100°. 

Les 100 grammes d'eau ont dissous, d'après ce que nous 
avons dit, chacun des deux sels comme s'il était seul; ils l'en
ferment donc en dissolution îiG grammes de chlorate de potas
sium.et 57 grammes de chlorure de potassium. 

Laissons le liquide se refroidir à 20° ; nous voyons se déposer 
do notre solution, dos cristaux qui sont formés d'un mélange de 
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D I S S O L U T I O N E T C R I S T A L L I S A T I O N . 5 

chlorate de potassium et de chlorure de potassium, renfermant de 
chacun d'eux les poids qui représentent leur différence de solubi
lité entre 20° et 100°. C'est-à-dire, pour le chlorate de potassium, 

56 gr. — 7Kr,2 = .48̂ ,8, 

et pour le chlorure do potassium, 

57 gr. — 32 gr. = 25 gr. 

Nous avons donc maintenant dans le dépôt cristallisé un 
mélange de sels renfermant 48 s r ,8 de chlorate de potassium et 
2o grammes de chlorure de potassium. Traitons ce mélange 
par 100 grammes d'eau pure et chauffons à 100°; tout va se 
dissoudre. En se refroidissant à 20° il va se déposer de nouveau 
des cristaux, mais ces cristaux seront formés de chlorate do 
potassium pur. 

Reprenons, en effet, le calcul fait plus haut : la quantité de 
chlorate de potassium va être donnée par la différence entre 
le poids total entré en dissolution à 100° et la quantité qui 
restera en solution à 20°; 
ce sera donc : 

•i88'',8 — 7«r,2 = 4l8r,6, 

et il n'y aura pas de chlorure de potassium qui puisse se déposer, 
la quantité totale qui en reste est, en effet, de 25 grammes; or, 
à 20°, nos 100 grammes d'eau en retiendraient 32 grammes en 
dissolution. Nous en concluons que nous avons employé un 
peu trop d'eau pour obtenir le rendement maximum en chlo
rate do potassium. 

On peut recommencer l'opération sur le résidu obtenu 
d'abord et sur les eaux môres évaporées, et l'on finit par ob
tenir ainsi la majeure partie du chlorate de potassium contenu 
dans le mélange. 

Le chlorate de potassium, ainsi préparé, pourra retenir un 
peu de chlorure de potassium provenant de l'eau dans laquelle 
il a cristallisé; on l'en débarrassera parMine nouvelle cristalli
sation. 

Nous avons isolé le sel le moins soluble. On aurait pu traiter 
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le mélange par l'eau froide employée en quantité telle que 
tout le chlorure de potassium entrât en solution; le chlorate de 
potassium serait resté comme résidu. On pourrait alors l'obte
nir pur en le faisant cristalliser dans l'eau bouillante. 

Dissolvant laissant l'un des corps indissous. — Cette mé
thode est rapide, mais l'occasion de l'appliquer ne se présente 
pas souvent dans la pratique; je citerai cependant, comme 
exemple, une application pharmaceutique. 

Lorsqu'on veut doser le principe actif des cantharides, la 
cantharidine' , on épuise ces coléoptères pulvérisés, par de 
l'élhcr ou de l'acétate d'éthyle; ces deux corps dissolvent, en 
même temps que la cantharidine, des matières colorantes et 
des matières grasses dont l'ensemble reste comme résidu 
lorsqu'on a évaporé le solvant. Si l'on reprend ce résidu par le 
sulfure de carbone, celui-ci dissout les matières grasses et les 
matières colorantes et laisse, à l'état insoluble, la cantharidine 
qui est obtenue ainsi à l'état de pureté 2 . 

Dissolvants employés. —Les solvants employés en chimie, 
pour la purification des corps, sont très différents; les voici, à 
peu près, dans l'ordre de leur importance : 

Eau, alcool, benzine, l igroïne 3 , chloroforme, alcool amy-
liquc, sulfure de carbone, acétone, élhcr acétique, acide acé
tique, etc., etc. 

Il est évident que tout liquide peut être employé, il suffit 
qu'il n'ait pas d'action chimique sur le corps que l'on désire 
isoler. 

P R É C I P I T A T I O N F R A C T I O N N É E 

La précipitation fractionnée, consiste à précipiter un corps 
dissous dans un liquide, par l'addition d'un autre liquide mis-

1. Los cantharides renferment, h côté de la cantharidine, des cantliaridatcs qui 
possèdent des propriétés vesicantes et qui ne sont pas dosés par cette méthode. 

2. Il est nécessaire de la faire recristalliser dans un solvant pour l'avoir tout à 
fait pure. 

3 . Ondistingue, dans les produits retirés dupétrole et qui servent comma dissol
vants, trois parties principales : la première, appelée éther de pétrole, bout avant 
00°; la seconde, appelée essence, bout avant 120"; la troisième, appelée pétrole, bout 
avant 250". La ligroïne correspond à l'essence : c'est, un mélange do divers carbures. 
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cible avec le premier, ou encore, par l'addition d'un corps 
solide solublo dans le solvant employé. 

La purification du corps est due, ici encore, à la différence 
de solubilité des produits dans un solvant dont on change, au 
fur et à mesure, la composition. 

Prenons une solution d'acide benzoïque 'dans l'alcool et 
njoutons-y, goutte à goutte, de l'eau : il se formera un précipité; 
si l 'impure lé qui accompagne l'acide benzoïque est moins 
soluble que lui flans le mélange hydro-alcoolique, elle se pré
cipitera dans les premières portions que nous pourrons mettre 
do côlé; puis, la liqueur limpide, précipitée de nouveau par 
l'eau, donnera de l'acide benzoïque pur. Si, au contraire, l 'im
pureté est plus soluble en milieu hydro-alcoolique, elle res-
lera à la fin de l'opération et sera recueillie dans les dernières 
portions précipitées. 

En répétant ce traitement sur les portions déjà purifiées, 
on arrivera à obtenir le corps à l'état de pureté parfaite. 

On peut employer, pour effectuer la précipitation, un sel 
soluble dans le solvant tenant la matière en dissolution. Soit, 
par exemple, une solution aqueuse d'une matière colorante, la 
fuchsine. Si nous ajoutons du sel marin à sa solution, nous pré
cipitons la fuchsine qui n'est plus soluble dans l'eau salée; 
celle-ci retiendra ou pourra retenir les impuretés delà fuchsine 
et l'on recueillera cette dernière sur un filtre ou sur une toile. 

L I Q U É F A C T I O N F R A C T I O N N É E 

ET 

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

Lorsqu'on se trouve en présence do deux corps possédant 
à peu près la même solubilité dans les divers solvants, mais 
dont les points de fusion sont différents, on peut employer 
comme méthode de séparation la liquéfaction fractionnée. 

On chauffe le mélange des deux corj>s do façon à en amener 
une partie à l'état liquide, et l'on exprime le résidu solide. Il 
est clair que le produit le plus fusible se trouvera dans la 
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partie liquide, et que le produit solide renfermera le corps pos
sédant le point de fusion le plus élevé; en répétant l'opération 
deux ou trois fois, on obtiendra, à l'état de pureté, le corps 
le moins fusible. 

Cette méthode est particulièrement employée dans l'étude 
des corps gras et des acides gras à point d'ébullition élevé. 
C'est l'inverse de la méthode qui consiste à solidifier un pro
duit par l'action du froid'cl à en enlever la partie liquide soit 
par essorage, soit par expression, méthode qui est d'un usage 
courant dans les laboratoires. 

D I S T I L L A T I O N F R A C T I O N N É E 

C O R P S L I Q U I D E S 

Les corps que Von désire isoler à l'état de pureté sont liquides. 

Prenons l'exemple le plus simple, celui où l'on se trouve en 
présence de deux l iquides. Nous avons quatre cas à consi
dérer : 

1° Les deux liquides ne sont pas miscibles; 

2° Les deux liquides sont miscibles, mais un seul est volatil; 

3° Les deux liquides sont miscibles et volatils; 

4° Les deux liquides sont miscibles et ne sont pas volatils ; 
1° Si les deux liquides ne sont pas miscibles, il suffit de les 

séparer par décantation. Tel est le cas de l'eau cl du chloro
forme 1 qui passent simultanément à la distillation dans la pré
paration de ce dernier. x 

2° Si les deux liquides sont miscibles et si l'un d'eux est vola
til, il suffit de chauffer suffisamment pour amener la distillation 
du produit volatil. 

Nous pouvons prendre comme exemple la rectification de 
l'éther des pharmacies, dans laquelle on mélange ce produit 
avec une certaine quantité d'huile d'amandes douces 2 . On dis-

1. L'eau dissout, à la température ordinaire, environ 1 p.,100 de chloroforme. 
2. Cette addition a pour but de priver l'éther d'une certaine quantité de produits 

odorants qui l'accompagnent et qui sont retenus par l'huile. 
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tille ensuite; l'éthcr, qui est volatil, passe seul dans le récipient. 
3° Les deux produits sont volatils. On procède alors par dis

tillation fractionnée. 
Distillation fractionnée. — Il est très rare de trouver doux 

liquides qui possèdent, à l'état de pureté, le même point d'ébul-
lition. Si l'on se trouvait en présence d'un pareil mélange, la 
distillation fractionnée ne pourrait rien donner 1 et il faudrait 
recourir, pour la séparation, à une méthode chimique. Hormis 
ce cas, deux liquides volatils peuvent toujours être séparés 
plus ou moins complètement par distillation fractionnée 2 . 

PRINCIPES. — Un liquide entre en ébullition quand sa tension 
de vapeur est égale à la pression qu'il supporte; un mélange de 
liquides obéit également à celte loi. 

La tension de la vapeur d'un mélange de liquides est la 
somme des tensions do vapeur de chacun des liquides consti
tuant le mélange. 

Si nous nous trouvons en présence de deux liquides dont les 
tensions de vapeur sont T et T , et si la pression qu'ils suppor
tent est représentée par H, nous aurons, lorsque le point d'ébul-
lition sera atteint, 

T + T' = II, 

et la distillation commencera. 

Le poids de chacun des liquides, qui passera à la distillation, 
sera en rapport avec sa tension de vapeur dans le mélange, et 
avec la densité de cette vapeur; si nous représentons par d et 
d! les densités de vapeur de chacun des deux liquides mélangés, 
p a r P le poids total de produit passé à la distillation, et si nous 
admettons que la tension de chacun des liquides ne change pas 
pendant la distillation, P renfermera, de chacun des deux corps, 

1. Il arrive parfois qu'en opérant la distillation fractionnée d'un toi mélange 
sous une pression différente do la pression initiale, on arrive à les séparer. La 
variation de pression n'entraînant pas forcément la mémo variation do tension de 
vapeur de chacun des liquides. 

2.11 y a cependant quelques cas où la distillatioj^ fractionnée ne donne aucun 
résultat. Citons-en un exemple : l'alcool, renfermant en volume 3 p. 100 d'eau, ne 
peut pas être séparé par distillation de ce solvant. Il en est do même d'un mélange 
de bromure d'éthylene et de bromure de propylène. 
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dos poids proportionnels à Td et à Td', ou, ce qui revient au 
même, les produits Td et Td' représenteront la proportion de 
chacun des deux liquides passés à la distillation. Soient a; et y les 
poids de chacun des liquides contenus dans le mélange de poids 
P, nous aurons les deux équations : 

x + y = P 

Td _ x 
Td' - y 

Dans un mélange de deux liquides, le point d'ébullition 
varie suivant les poids des deux liquides qui sont mélangés. Il 
est clair que la tension de vapeur de chacun des composants 
sera en rapporl avec le changement de température, et que, par 
conséquent, le mélange qui passera à la distillation variera sui
vant ces mêmes changements. 

La physique nous apprend que la tension de vapeur d'un li
quide croît généralement très vite avec la température, lorsqu'il 
est au voisinage de son point d'ébullition et, qu'un mélange de 
deux liquides possède, à une température donnée, une tension 
de vapeur plus faible que celle du liquide le plus volatil. 
L'abaissement de la tension de vapeur peut être regardé comme 
proportionnel à la quantité du liquide le moins volatil existant 
dans le mélange 1 . 

Supposons que nous nous trouvions en présence de deux 
liquides mélangés à poids égaux et dont les densités de vapeur 
soient assez voisines. La température d'ébullition sera t en 
commençant; le produit qui passera en plus grande abondance 
dans le début de la distillation sera le plus volatil; il aura, 
en effet, une tension de vapeur plus considérable, puisqu'il 
bout plus bas et, comme nous avons supposé que les densités 
de vapeur étaient voisines, l e produit Td sera plus grand 
que Td'. 

S'il en est ainsi, au bout de quelques instants, l'équilibre 
établi sera rompu; le liquide resté dans le vase distillatoire ren
fermera une quantité plus grande du produit le moins volatil 

I. Ce principe n'est peut-être pas absolu, mais les expériences de M. Raoult sur 
la lonomotrie permettent de l'appliquer. 
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et la température d'ébullition s'élèvera. Les tensions de vapeur 
varieront avec cet accroissement de température, la propor
tionnalité primitive n'existera plus, et si nous recueillons les 
produits dans une série de vases, nous aurons une série de 
liquides dont la composition sera différente : le premier vase 
renfermera le produit le plus volatil et le dernier, le produit le 
moins volatil. 

Si nous prenons, maintenant, le premier de nos flacons et si 
nous en soumettons le contenu à la distillation, nous allons voir 
qu'il va commencer à bouillir à une température inférieure à 
celle que nous avions observée tout d'abord; la tension de vapeur 
de chacun de nos deux liquides va être changée, et comme la 
tension de vapeur diminue rapidement avec la température, celle 
du liquide le moins volatil aura surtout varié, et nous recueil
lerons à la distillation un liquide dont les premières portions 
se seront enrichies en produit le plus volatil. De sorte qu'en 
répétant cette opération un certain nombre de fois, on finira par 
trouver dans la première portion le liquide le plus volatil à 
l'état de pureté, et dans la dernière, le liquide le moins volatil 
également pur. 

Les portions intermédiaires, traitées do la même façon, pour
ront nous donner, de nouveau, chacun des doux liquides à l'état 
de pureté; mais la séparation ne pourra jamais être intégrale. 

Telle est la méthode qui a reçu le nom de distillation frac
tionnée. 

Elle est d'un fréquent emploi dans l'industrie, par exemple 
pour la rectification de l'alcool, du benzène, du toluène, e t c . . 

Il faut remarquer, qu'au lien de multiplier les opérations 
comme nous l'avons dit, on se sert d'appareils qui les effec
tuent en une fois; telles sont les colonnes à plateaux. 

Nous ne décrirons ici qu'un appareil de laboratoire, le tube 
Le Bel-llenninger, dont le principe est le même. Il se compose 
d'une série de boules reliées entre elles deux à deux. Le tube 
porto à sa partie supérieure une ouverture qui donnera passage 
au thermomètre, et une tubulure latérale qui sert à mettre le 
tube en communication avec un condensateur. La partie infé
rieure du tube est large et s'introduit dans un bouchon qui 
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Fio . 1. — Tubo Lo Bel-
Hcnninger. 

s'adapte sur un appareil dislillatoirc, un ballon, par exemple; 
(Fig. 1,2, 3, 4). 

Voici comment il fonctionne : 
Dès le début de l'opération, les deux 

vapeurs mélangées se condensent en par
tie dans la première boule qui fait, pour 
ainsi dire, office de récipient, puis ce 
liquide condensé, cliaulfé par la vapeur 
du mélange liquide qui arrive, distille de 
la première boule dans la seconde, s'en-
richissant ainsi en produit le plus volatil, 
de sorte que chacune des boules repré
sente une distillation fractionnée et que ' 
l'ensemble do l'appareil fait, en une seule 
opération, une série de distillations frac
tionnées. 

4° Les deux liquides miscibles ne sont 
pas volatils. 

Dans ce cas, on est obligé de passer par 
une méthode chimique; on-s'applique à faire un dérivé solide 
d'un des deux produits, et on 
retombe alors dans le cas de 
la purification des solides. 

On cherche, générale-
mont, à faire un dérivé qui 
permette, par une réaction 
simple, de régénérer le corps 
cherché à l'état de pureté. 
Ainsi, pour séparer les acides 
liquidesprovenanl desgrais
ses, en particulier, pour l'ob
tention de l'acide oléique, 
on fait un sol do plomb qu'on 
épuise par l 'éther; l'oléate 
de plomb est soluble dans 
ces conditions et l'on peut mettre l'acide oléique en liberté par 
un acide approprié, puis séparer l'éther par distillation. 

Fia . 3. — Panier 

en platine. 

l'iG. 2. — Détai l du tubo F i g . 4. — Spiralo on 
Lo Bcl-IIcnnii iger. platine. 
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C O E F F I C I E N T D E P A R T A G E . 13 

Coefficient de partage (séparation par solubilité). ·— Il 
existe, outre ces doux méthodes : cristallisation et distillation, 
un procédé fréquemment employé, qui consisto à retirer d'une 
solution, un corps liquide ou solide au moyen d'un solvant qui 
n'est pas miscible avec le premier. 

Lorsqu'on met, par exemple, en présence une solution 
aqueuse d'acide salicylique et do l'éther, celui-ci, agité avec la 
solution, s'empare de l'acide salicylique, et, par distillation ou 
évaporation do l'éther, on obtient l'acide à l'état de pureté. Si 
la solution aqueuse avait contenu des sels tels que le chlorure 
ou le sulfate de potassium, tous deux insolubles dans l'éther, on 
aurait de môme obtenu l'acide à l'état de pureté. 

La séparation, du composé dissous dans un solvant par un 
autre solvant, ne se fait pas d'un seul coup; il s'établit à chaque 
opération un équilibre entre les doux solvants, et le rapport des 
quantités de substances dissoutes dans l'unité de volume de cha
cun des liquides est désigné sous le nom de coefficient de partage. 

Cet équilibre varie avec les quantités de substances dis
soutes et avec le volume dés doux liquides en présence (Ber-
thelot et Junglleisch). 

Supposons,^ en effet, que les liqueurs soient en équilibre, 
c'est-à-djre qu'elles ne se codent plus rien, comme dans le cas 
de l'épuisement d'une solution aqueuse d'acide salicylique par 
l'éther, si nous ajoutons aux deux liqueurs une solution d'acide 
salicylique dans l 'éther au môme titre que celle qui surnage la 
solution aqueuse, évidemment l'équilibre ne sera pas rompu, 
car il dépend des proportions relatives de substance dissoute 
dans l'eau et dans l'éther. 

De là l'indication suivante ; pour épuiser un liquide tenant 
en solution un corps solide; il est nécessaire d'employer de 
grands volumes du liquide extracteur. 

Le coefficient de partage varie à chaque épuisement; il est 
toujours en faveur du dissolvant le plus actif. C'est-à-dire que, 
si, dans le rapport du poids du solide dissous par les deux li
quides, nous mettons en numérateur le'poids de corps dissous 
par le liquide le plus actif et en dénominateur le poids qui 
reste en solution clans le second, ce rapport variera constam-
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ment, mais sera toujours plus grand que l'unité. Ce qui con
duit à rechercher un liquide extracteur qui soit, pour le corps 
qu'on désire extraire, un [meilleur dissolvant que le liquide 
primitif. 

C'est ainsi que les phénols, faiblement solubles dans l'eau, 
sont facilement et rapidement enlevés à ce liquide par. l 'é ther 
qui les dissout en toutes proportions. 

Prenons un nouvel exemple; voici de l'huile d'olives qui 
a dissous un alcaloïde : l 'atropine. Nous traitons cette huile par 
de l'eau contenant un peu d'acide chlorhydrique et nous lais
sons en contact; la solution acide enlèvera peu à peu toute 
l'atropine à la solution huileuse. Ici, le phénomène de sépara-
lion d'un solide d'une de ses solutions, à l'aide d'un liquide 
non miscible avec le solvant, a été doublé d'un phénomène chi
mique : la combinaison de l'atropine avec l'acide chlorhydrique. 

Nous avons maintenant à nous occuper des gaz. 

I S O L E M E N T D E S G A Z A L ' É T A T D E P U R E T É 

Nous savons que les gaz sont peu nombreux en chimie 
organique et, pour la plupart liquéfiables à une température 
permettant de les purifier par les procédés employés pour les 
liquides. 

Quand on no veut pas se servir des méthodes qui exigent 
un outillage spécial, on cherche, après avoir reconnu la nature 
de l'un des gaz composant le mélange, à l'absorber au moyen 
d'un réactif, qui donne avec lui une combinaison, permettant la 
régénération du gaz primitif. 

Par exemple, pour purifier et recueillir l 'acétylène, prove
nant de la combustion incomplète du gaz de l'éclairage, on se 
sert d'une solution ammoniacale de chlorure cuivreux qui, 
donne avec lui un acétylure cuivreux, d'où l'on peut régénérer 
l'acétylène, par l'action d'un acide. De même, l'oxyde de carbone 
est absorbé par une solution chlorhydrique ou ammoniacale 
de chlorure cuivreux et, s'en dégage par ébullition. 
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On ne peut pas donner de réactifs généraux, pour l'absorp
tion des gaz, chacun d'eux, variant civoc le corps qu'il s'agit 
d'isoler. 

Il est rare qu'on puisse utiliser des dissolvants sans action 
chimique, cependant l'on emploie couramment dans les labo
ratoires la dissolution de l'oxychlorure de carbone COCI2 dans 
le toluène ou lexylène, composés retirés du goudron de houille. 

Voilà une revue très courte des procédés qui permettent 
d'obtenir un corps défini, c'est-à-dire une espèce chimique, ou, en 
d'autres termes, un corps à l'état de pureté. Quelles sont les 
méthodes qui nous permettent de vérifier cette pureté? 

C A R A C T È R E S P H Y S I Q U E S P E R M E T T A N T D E S A V O I R 

S I U N C O R P S E S T P U R 

Comme tout à l 'heure, il faut, ici, considérer l'état du 
corps ; selon qu'il est solide, liquide ou gazeux, le procédé dif
fère. 

Les méthodes que l'on emploie le plus souvent, pour les 
corps solides, sont la détermination : de la forme cristalline, du 
point de fusion, de la solubilité, de la densité. 

Pour les corps liquides, on emploie la détermination : du 
point d'ébullition, de la densité, de l'indice de réfraction; pour 
les gaz, l'absorption par un réactif déterminé. 

Forme cristalline. — Le corps est solide; nous l'examinons 
attentivement à l'œil nu si les cristaux sont assez gros, à la 
loupe ou au microscope dans le cas contraire. Les cristaux d'un 
corps pur doivent être tous semblables les uns aux autres; ils 
doivent appartenir au môme système cristall in 1 , mais peuvent 
présenter des facettes différentes. 

Cristallisés dans les mêmes conditions, dans un môme sol-

1. On pourrait so trouver en présence d'un corps**diinorphe (cristallisant dans 
deux systèmes différents) et trouver alors doux sortes de cristaux qui rcpondraien.1 
à l'ensemble des autres caractères ; on devrait néanmoins regarder lo résultat obtenu 
comme insuffisant et poursuivre jusqu'à l'obtention d'une seule espèce de cristaux. 
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Fio . 5. — Thermomètre Fia . 0. — Appareil pour prendre l e s points 
et tubo contenant la de fusion, 
substanco dont On 
veut déterminer le 
point do fusion. 

constante pour le mémo corps. Elle nous apprend également 
que, pondant tout le temps de la fusion, la température reste 
constante. 

On a rarement, en chimie organique, l'occasion d'utiliser 
cotte seconde loi, parce qu'on ne possède généralement pas assez 
de substance pour cela, mais on s'appuie sur la première. 

On emploie, pour déterminer le point de lusion, la méthode 

vant, les corps doivent toujours offrir des cristaux do même 
espèce. 

Point de fusion. — La physique nous apprend qu'un corps 
solide à l'état de pureté fond à une température déterminée, 
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suivante : on introduit dans un petit tube à peu près capillaire 
(1 millim. à 1 millim. et demi de diamètre) la substance dont on 
veut prendre le point de fusion et on adapte ce tube, au moyen 
d'une bague de caoutchouc, à un thermomètre sensible de façon 
que la substance se trouve au niveau du réservoir thermo-
métrique. On suspend l'appareil ainsi monté dans un liquide 
convenablement choisi et contenu dans un vase de Bohème que 
l'on chauffe au moyen d'un bec de Bunsen. On agite le liquide 
fréquemment, de façon à répartir uniformément la chaleur, et 
l'on observe le moment précis où la substance fond dans le tube 
capillaire. On lit la température indiquée par le thermomètre qui 
l'accompagne : c'est la 
température de fusion 4P 
cherchée (iig. S, C). 

La substance doit 
fondre en un espace 
de temps très court. 
Le produit fondu doit 
être limpide. 

Si, après avoir fait 
recristalliser la sub
stance deux fois de 
suite, surtout dans deux solvants différents, on obtient le 
mémo point de fusion, la substance étudiée peut être considérée 
comme pure 

Parmi les caractères employés pour s'assurer de la pureté 
d'un corps, le point de fusion est celui qui donne le plus de ga
rantie et celui que l'on emploie le plus fréquemment à cause 
de sa facile détermination. Il est en outre d'une sensibilité 
très grande, 1 centième d'impureté abaissant souvent le point 
de fusion do 10, 20, 30 degrés, et parfois plus encore. 

En opérant comme nous l'avons dit, et en employant l'acide 
sulfurique comme liquide, on peut prendre des points de 

Via. 1 . — B l o c do.Maquouno. 

1. Certains corps,bien que tout à fait purs, ne fondant pas bien; cela tient à co 
qu'ils s'altèront avant d'atteindre leur point de fusion ; il faudra, dans co cas, recou
rir à un autre caractère pour s'assurer de leur pureté, par exemple, à la con
stance de leur solubilité. 

T R . DK CHIM. O U G A N . -
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fusion jusqu'à la température de 200°. Au delà, l'acide fume et 
devient peu commode. Pour les températures plus élevées, on 
peut utiliser le bloc de Maquenne, composé d'un bloc de cuivre 
chauffé par le gaz, ayant dans sa masse un canal pour le ther
momètre et à la partie supérieure des petites cupules pour 
recevoir la substance (fig. 7). 

Solubilité. — La solubililé d'un corps est une nouvelle con
stante de ce corps, c'est-à-dire qu'à une température donnée, 
des quantités égales d'un môme liquide dissolvent des poids 
égaux de ce corps. 

Mettons un corps soluble dans l'eau, en présence d'une 
quantité de ce solvant insuffisante pour le dissoudre complète
ment; laissons en contact de façon à amener la saturation, nous 
trouvons que 10 centimètres cubes, de la solution à 15° pafr^ 
exemple, renferment un poids P du produit. Faisons agir sur 
le résidu qui ne s'était pas dissous une nouvelle quantité d'eau 
à 15° dè façon qu'il reste de nouveau un résidu, nous trouvons 
que 10[centimètres cubes contiennent un poids P' du produit. 
Pour que le corps soit pur il faut que P' soit égal à P. S'il 
en est autrement, le corps n'est pas pur. 

Supposons, en effet, que le corps sur lequel nous avons 
opéré renferme une impureté et que cette impureté soit plus 
soluble dans l'eau que le corps principal. Dans la première déter
mination que nous ferons de la solubilité, nous aurons en 
dissolution l'impureté plus soluble et le corps principal; nous 
aurons donc dissous des deux corps, si leur solubilité réciproque 
n'est pas influencée, un poids égal à P + I, I représentant l'im
pureté. Dans la seconde détermination, l 'impureté ayant disparu, 
nous n'aurons plus comme solubililé que P' et la quantité de 
résidu trouvée à l'évaporalion sera moindre, 

P' étant plus petit que P-+-I 

Les autres propriétés physiques des corps peuvent aussi 
servir à constater leur pureté, c'est ainsi que l'on emploie cou
ramment, pour caractériser les corps, leur densité, leur indice 

de réfraction, et, quand il y a possibilité, leur pouvoir rolaloire, 

leur conductibilité électrique, etc. 
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En résumé, dès qu'un corps est pur, chacune de ses propriétés 
physiques devient fixe, et l'ensemble de ces propriétés caracté
rise le corps. 

CARACTÈRES DE PURETÉ DES CORPS LIQUIDES 

On devra toujours tenter de solidifier le corps liquide, car la 
détermination de la pureté d'un corps liquide offre beaucoup 
moins de garanties que celle 
d'un corps solide. 

La méthode la plus em
ployée pour déterminer. la 
pureté d'un corps liquide vo
latil est basée sur la détermi
nation de son point d'ébulli-
tion ; elle repose sur les deux 
lois physiques suivantes : 

1° Tout corps susceptible 
de distiller entre en ébullitio?i 
quand la tension de sa vapeur 
est égale à la pression qu'il 
supporte. 

2° Si le corps est à l'état de 
pureté, la température de sa 
vapeur reste constante pendant 
toute la durée de la distillation. Yic<- 8 - — Appareil pour pronrtro les points 

d'ébullition. 

Détermination du point 
d'ébullition. — Pour procéder à la détermination du point d'é
bullition, voici comment on opère : 

On introduit dans un ballon de verre à long col et possédant 
une tubulure latérale, le liquide sur lequel on veut opérer. 
On place dans le ballon un thermomètre maintenu par le bou
chon qu'il traverse et l'on chauffe. Quand le liquide distille, 
on voit la colonne thermométrique se fixeftant que dure la dis
tillation. 

On doit s'arranger de façon que toute la colonne thermo-
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métrique indicatrice de la température d'ébullilion soit plongée 
dans la vapeur du liquide qu'on distille (fig. 7). 

On adapte un condensateur à la tubulure latérale. Si le 
liquide ne passe pas à température constante, cela montre que 
le corps n'est pas pur, à moins qu'il n'y ait altération pendant 
la distillation, ce dont il est facile de s'apercevoir. 

Les autres caractères sur lesquels on s'appuie, pour détermi
ner la pureté d'un liquide, sont les mûmes que pour un solide, 
à savoir la constance de sa solubilité, de sa densité, de son indice 

de réfraction; enfin la constance des propriétés éventuelles : 
pouvoir rolaloire, conductibilité électrique, etc., etc. 

PURETE DES GAZ 

Pour constater la pureté d'un gaz, indépendamment des mé
thodes chimiques, il n 'y a de méthode générale que celle qui 
consiste à s'assurer de son absorption complète par tel ou tel 
réactif soigneusement choisi, ou encore, à déterminer la con
stance de solubilité d'un volume gazeux soumis plusieurs fois 
de suite à l'influence dissolvante d'une quantité déterminée de 
liquide. 

Nous savons donc reconnaître et isoler une espèce chimique 
définie, c'est-à-dire l'obtenir à l'état de pureté. 

Nous pouvons, en essayant C e s méthodes sur tous les corps 
qui nous environnent, les diviser en deux classes : 

1° Les corps simples ou éléments; 

2" Les corps composés. 

CORPS SIMPLES 

On désigne sous le nom de corps simples ou éléments, les 
substances que l'on ne peut, par aucune méthode physique ou 
chimique, ramener à un état plus simple. 

C'est donc par la limite do nos moyens de travail qu'est 
défini le corps simple. Il est possible qu'un jour, grâce à de 
nouveaux procédés mis en œuvre, on puisse arriver à dédoubler 
quelques-uns des corps que nous considérons comme éléments; 
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mais le nombre de corps ainsi dédoublés ne sera jamais con
sidérable 1. 

CORPS COMPOSÉS 

Les corps composés résultent de l'association, de l 'union 
de deux ou de plusieurs éléments entre eux 2 . 

Celte union intime de deux ou plusieurs éléments, dont le 
résultat est la production d'un corps différant des corps géné
rateurs, s'appelle combinaison. 

Non seulement deux éléments différents peuvent se com
biner pour donner naissance à un nouveau corps, mais un 
même élément peu) s'unir avec lui-même pour former une 
nouvelle combinaison différant par ses propriétés du corps pri
mitif. Tel est le cas de l'oxygène, du soufre et du phosphore 
dont on désigne les nouvelles formes sous le nom d'états allo

tropiques. 

COMBINAISON 

Lorsque deux corps se combinent, il y a généralement pro
duction de chaleur, c'est-à-dire perte d'énergie. Cetle perte 
d'énergie doit être attribuée à une perte de mouvement*, les 
particule^ des corps en se combinant modifiant leur état 
vibratoire. 

Ces corps formés ainsi avec perte de chaleur s'appellent 
corps exothermiques. 

Il existe cependant des corps qui, pour produire leur molé
cule, absorbent une certaine quantité d'énergie, une certaine 
quantité de chaleur. 

On les nomme corps endothermiques. 
On admet qu'ils ne peuvent prendre naissance dans une 

réaction, que s'il y a production simultanée d'un composé qui 
dégage la quantité de chaleur nécessaire à leur formation. 

1. Malgré la haute portée philosophique de l'unité de force et do l'unité de m a 
tière, il paraît bien invraisemblable qu'un corps qui, dans des milliers de combi
naisons et dans toutes ses combinaisons, peut toujours se retrouver semblable à 
lui-même, soit susceptible de dédoublement, tel le chlore par exemple. 

2. Nous avons vu, pages 1 et 2 et suivantes, la distinction faite entre les mélanges 
et les combinaisons. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



En d'autres termes, il ne peut y avoir genèse directe d'un 
corps endothermique. Un tel corps ne peut être formé qu'en 
empruntant son énergie à une source voisine : réaction chi
mique, électricité, etc. 

Les corps endo thermiques sont généralement explosifs. 
Leur décomposition entraîne, on effet,un dégagement de cha
leur et celle-ci entre en jeu pour accélérer, de plus en plus, la 
décomposition. 

Jetons maintenant un rapide coup d'oui sur les lois fonda

mentales de la chimie, sur les lois de la combinaison. 

Lois de la combinaison chimique. — La première est due 
à Lavoisier qui l'a formulée de la façon suivante : « llien ne se 
perd, rien ne se crée dans la nalure . » 

Dans une réaction chimique, le poids des composés formés 
et des corps n'ayant pas réagi est égal au poids des corps que 
l'on a introduit dans la réaction. 

t) " - ^ ^ V e t P' les poids des corps que nous faisons réagir, 
nous au l'équation P + P' = PP' . 

Prenons des poids déterminés de soufre cl de «uivre, fai
sons-les réagir, nous obtiendrons un nouveau corps, le sulfure 
de cuivre; il y aura eu combinaison. Si nous mettons par 
exemple un excès de soufre, nous aurons, à la fin de la réaction, 
un poids de sulfure de cuivre et do soufre égal à la somme des 
poids des deux éléments que nous avons fait réagir. 

Il n'est pas exact de dire qu'il n'y a pas eu do porte dans 
cette réaction; il y a eu un dégagement de chaleur, il y a eu 
perte d'énergie, et il faudra, pour ramener le sulfure de cuivre 
sous la formo des éléments qui le constituent, soufre et cuivre, 
lui restituer autant de chaleur, lui rendre précisément au
tant d'énergie qu'il en a perdu dans l'acte de la combinaison. 

Loi de la constance de l'espèce chimique. - · La combinai
son de deux éléments s'effectue toujours suivant des rapports 
fixes, immuables, et cette proportionnalité des quantités d'élé
ments entrant en combinaison est désignée sous les noms de loi 

de constance de l'espèce chimique, de loi des proportions définies, 

de loi de Proust. 
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Lorsqu'on met en présence deux corps capables de se com
biner, les poids des deux corps qui entrent en réaction sont dan? 
un rapport constant. Mettons en présence 50 grammes do soufre, 
100 grammes de cuivre, et chauffons; le cuivre v a s e combiner 
au soufre avec incandescence, et nous trouverons à la fin de la 
réaction un corps volatil rjui est du soufre et un résidu qui ne 
possède plus ni les propriétés du soufre ni celles du cuivre. Si 
nous en faisons l'analyse, nous trouvons qu'il renferme, pour 
32 grammes do soufre, 63 grammes de cuivre. Nous pouvons 
recommencer l'opération et isoler de nouveau notre com
posé; il donnera toujours les mômes chiffres à l'analyse. 
Si nous prenons 100 grammes de ce sulfure et «i nous cher
chons la quantité do soufre et de cuivre qu'ils renferment, nous 
trouvons qu'il y a moitié moins de chacun de ces deux éléments 
que dans 200 grammes de la même substance, en un mot, dans 
un composé chimique défini, la proportion des éléments qui le 
constituent est toujours la même. 

Ceci complète la notion de l'espèce chimique - ' ^ani
ment des données physiques nécessaires pour cai *oer une 
espèce chimique, il faut encore que la proportion des éléments 
qui la constituent soit constante, c'est-à-dire que l'on trouve les 
mômes chiffres dans deux analyses effectuées sur des parties 
différentes. 

Loi des équivalents. — Examinons quelles sont les quanti
tés pondérales des divers corps qui s'unissent à 35s r,5 de chlore. 

Nous trouvons : 

31 gr. 75 de cuivre) 
12 gr. de magnésium, 

100 gr. de mercure, 
108 gr. d'argent. 

Prenons maintenant ces 108 grammes d'argent et cherchons 
quoi est le poids de brome qu'il faut y combiner pour faire un 
composé défini sans excès ni de l'un ni de l 'autre; nous trou
vons 80. Or nous voyons,en combinant le brome à 100 grammes 
de mercure, à 12 grammes do magnésium, à 31 s ' ,75 de cuivre, 
qu'il faut encore, dans chacun de ces cas, 80 grammes de brome. 
Celui-ci, en un mot, remplace dans chacune de ces combinai-
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sons 3«>"r,.rj de chlore, d'où l'on peut dire que 80 grammes do 
brome sont équivalents à 3oS r ,o de chlore. 

Si maintenant nous décidons de choisir une unité, et que 
celte unité soi! 1 gramme d'hydrogène, les poids des corps qui 
s'uniront à 1 gramme d'hydrogène seront leurs équivalents. 

Nous pouvons, d'après l'exemple que nous avons choisi tout 
à l'heure, énoncer cette donnée sous forme de loi : 

Les quantités pondérales de deux corps qui se combinent 

avec un troisième sont encore équivalentes, s'il y a combinaison, 

devant un quatrième. 

Cette loi porte tantôt le nom de Richter, tantôt le nom de 
Wenzel, quoique ni l'un ni l 'autre ne l'ait mise sous cette 
forme. Voici comment on peut formuler la loi de Richter : 

Les quantités pondérales de deux métaux qui se dissolvent 

dans un même jioids du même acide se combinent au même poids 

d'oxygène. 

Wcnzel l'a mise sous la forme suivante : 
Si l'on prend deux se/s neutres capables de réagir l'un sur 

l'autre, si la solution est neutre avant, elle l'est encore après1. 

Montrons que c'est bien là la loi des équivalents. 
Soient deux sels : 

ç ' j j ils donnent dans la réaction deux nouveaux sels ^ '^ 

Dans la réaction, A se combinant avec D donne, d'une 
part, une portion de base B libre, d'autre part, une portion C 
d'acide libre; or, pour que la neutralité soit conservée, il faut 
que C neutralise exactement B; on en déduit que les acides 
A et C qui s'équivalent devant B s'équivalent encore devant D. 

Loi des proportions multiples ou de Dalton. — Dallon, en 
examinant les réactions qui se passent quand on fait réagir l'air 
sur l'oxyde azotique en présence de l'eau, vit que 1000 centi
mètres cubes d'air absorbent tantôt 36 volumes d'oxyde azo
tique, tantôt 72 volumes. Frappé de ce rapport, il examina les 
combinaisons des corps qui s'unissent en plusieurs proportions, 

1. Il faut entendre ici la neutralité chimique, car le phosphate disodiquo r é a g i t 
sur le nitrate argontiqne en mettant une molécule d'acido nitriquo en liberté. 
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et il vil, pur exemple, dans les combinaisons du carbone avec 
l'oxygène, que l'oxyde de carbone renferme pour 

6 gr. do carbone, 8 gr. d'oxygène; 

que l'acide carbonique renferme pour 

6 gr. de carbone, 16 gr. d'oxygène, 

c'est-à-dire précisément le double. 
De même dans les composés do l'azote et de l'oxygène, 

14 gr. d'Az se combinent à 8 gr. d'oxygène 
14 — 8 X 2 — 
14 — — 8 X 3 — 
14 — — 8 X 4 — 
14 — — 8 X 8 -

• Il on déduisit la loi suivante : 
Lorsque deux corps forment entre eux plusieurs combinaisons, 

si l'on prend l'un d'eux comme unité, les rapports pondéraux de 
l'autre qui entrent en combinaison sont comme la suite naturelle 
des nombres. 

Si nous prenons, on effet, 8 d'oxygène comme unité, les poids 
de ce corps qui entrent en combinaison avec 14 grammes 
d'azote sont suivant les rapports simples 1, 2, 3, 4, S. 

Lois de Gay-Lussac. — Il ne nous reste plus qu'à énoncer 
les lois do Gay-Lussac relatives aux combinaisons gazeuses. 

Lorsque deux gaz se combinent, il y a un rapport simple entre 
le volume des gaz entrés en réaction. 

Ainsi un volume de chlore se combine à un volume d'hydro
gène pour donner de l'acide chlorhydriquc. 

De môme, deux volumes d'hydrogène s'unissent à un vo
lume d'oxygène pour donner de l'eau. 

Telle est la première loi de Gay-Lussac; la secontfo est rela
tive aux rapports qui existent entre le volume des gaz formés 
et le volume des gaz entrés en réaction. 

Il y a un rapport simple entre le volume des gaz entrés en 
réaction et le volume des gaz formés. 

Ainsi 1 volume de chlore et 1 volume d'hydrogène donnent 
2 volumes d'acide chlorhydriquc ; 
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2 volumes d'hydrogène et 1 volume d'oxygène donnent 2 vo
lumes de vapeur d'eau. 

Voilà, exposées d'une façon rapide, les lois fondamentales de 
la chimie; il convient maintenant d'établir la distinction qui 
existe entre la chimie minérale et la chimie organique. 

C H I M I E M I N É R A L E E T C H I M I E O R G A N I Q U E 

La chimie organique fut d'abord la chimie des corps pro
duits par les ôtres vivants, et dont la formation en dehors de 
la vie était considérée comme impossible; on croyait alors à 
l'existence d'une force chimique spéciale que l'on appelait 
force vitale, et on supposait que tous les produits fabriqués par 
les ûlres vivants formaient une catégorie à part, une classe spé
ciale de corps que la main de l 'homme ne pourrait jamais repro
duire; de là le nom de chimie organique, c'est-à-dire chimie 
des produits fabriqués par les organismes vivants. 

Mais Wtrhlcr, en 1828, transforma le cyanate d'ammoniaque 
en «ree, corps d'origine essentiellement organique, que l'on re
trouve dans l 'urine. C'était la première synthèse organique, c'est-
à-dire la formation d'un corps organique en partant de composés 
plus simples et dont on avait réalisé la formation directe, la créa-
lion de toutes pièces, en partant des éléments et en dehors des 
phénomènes de la vie. 

Depuis ce temps, la science chimique a fait dans celte vOic dos 
progrès considérables, car on a réalisé, à l'aide dos procédés chi
miques, la reproduction d'une foule do corps qui nous sont 
fournis par les êtres vivants, plantes et animaux. Tels sont les 
sucres, les matières colorantes comme l'alizarine et l 'indigotine; 
telle est encore la synthèse' de certains alcaloïdes, comme 
la cicutine qui existe dans la ciguë. Bien plus, on a pour ainsi 
dire complété la nature en préparant une série de corps qui 
n'existent point chez les ôtres vivants et qui se sont trouvés 
doués de propriétés diverses : tinctoriales, thérapeutiques, e t c . . 

Aussi est-il permis de penser, aujourd'hui, qu'on pourra 
reproduire tous les corps fabriqués par la nature, et l'idée d'une 
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force spéciale dérivant dos phénomènes vitaux, capable de faire 
des réactions chimiques particulières, doit-elle être écartée. 

Le mot de chimie organique est donc impropre puisque le 
chimiste peut, dans son laboratoire, obtenir les mômes corps que 
la nature. On a cependant conservé le terme de chimie orga
nique. 

Comment définir cette partie de la chimie? ' 
Nous la définirons en disant qu'elle s'occupe des composés 

qui renferment du carbone dans leur molécule. 
Par cela môme qu'un corps renferme du carbone, nous le 

rangerons dans la chimie organique. Cette dernière n'est donc 
autre chose que le développement d'un chapitre de la chimie 
minérale; ce développement est tel, il est vrai, qu'il surpasse à 
lui seul et de beaucoup tout l'ensemble des autres chapitres, 
mais on ne peut pas songer à établir une distinction nette entre 
les deux chimies. 

On a voulu invoquer la stabilité des produits minéraux 
opposée à celle des produits organiques; on a mis encore en 
avant les isoméries fréquentes dans les composés du carbone, 
rares dans les composés minéraux. En réalité, ce ne sont pas 
là des distinctions sérieuses. En quoi consiste la stabilité de 
l'ozone, de l'azotite d'ammonium, de l'azotate du môme sel, du 
chlorate de potassium, de l'acide azoteux 1 , du chlorure d'azote 
et d'un certain nombre de sels qui déjà perdent de l'eau à 
froid ? 

Quant aux isoméries, c'est-à-dire à la possibilité d'obtenir 
un grand nombre de dérivés possédant la môme composition 
chimique, elles tiennent surtout en chimie organique à la faculté 
que possède le carbone de se combiner avec lui-môme. Dans 
un corps renfermant plusieurs atomes de carbone, il^y a possi
bilité d'un nombre assez grand d'arrangements moléculaires, 
nombre d'arrangements d'autant plus grand que le nombre des 
atomes de carbone est plus considérable. Du reste, les corps 
qui ne renferment qu'un seul atome de carbone présentent très 
peu d'isomères. 

1.11 faut remarquer cependant que la plupart do ces composés instables sont 
des composés endothermiques. 
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Il n'y a donc qu'une seule chimie. Nous continuerons, cepen
dant à cause de l'usage, à désigner la chimie des composés du 
carbone sous le nom de chimie organique. 

RECHERCHE QUALITATIVE DES DIFFÉRENTS ÉLÉMENTS 
ENTRANT DANS LA CONSTITUTION DES CORPS 

ORGANIQUES 

Quand on a isolé un corps organique à l'état de pureté, il 
convient d'abord, de rechercher quels sont les éléments qui 
entrent dans la composition de ce corps. 

Il n'y a, en chimie organique, qu'un très petit nombre d'élé
ments qui entrent souvent dans les combinaisons. Ce sont 
d'abord, a côté du carbone et par ordre d'importance : l 'hydro
gène, l'oxygène cl l'azote, puis le chlore, le brome et l'iode, 
enfin le soufre et le phosphore. 

Les autres éléments ne se rencontrent que rarement. 

Nous nous proposons d'abord, après avoir isolé un corps à 
l'état de pureté, c'est-à-dire un corps défini, de rechercher si ce 
corps est organique, puis s'il renferme les différents éléments 
que nous avons énumérés plus haut : 

II. 0 . Az. Cl. Br. I. S. et Ph. /[}. 

Carbone. — Pour savoir si un corps est organique, on en 
met une parcelle sur une lame de platine et l'on chauffe; les 
composés organiques sont, pour la plupart, combustibles. En 
enflammant le corps chauffé, on verra s'il brûle; mais c'est là 
une réaction qui n'est pas générale. L'oxyde de cuivre permet 
au contraire d'opérer en toute sécurité. Sous l'influence de ce 
réactif, les corps organiques sont brûlés et le carbone est trans
formé en acide carbonique d'après la réaction : 

C + 2CuO = 2Cu-i-C0 s . 

Or ce dernier, corps gazeux, est facile à caractériser; il 
donne, en effet, avec l'eau de chaux, un précipité blanc soluble 
dans un excès d'acide carbonique. 

On introduit dans un petit tube à essai 2 grammes environ 
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d'oxyde de cuivre en pailleUcs ou en fils avec 0s r,05 à 0,s''10 
de substance, on y adapte un tube deux fois recourbé dont on 
plonge l'extrémité ouverte dans un verre ou un tube renfermant 
de l'eau de chaux, puis l'on chauffe l'oxyde de cuivre vers le 
rouge sombre (fig. 9,). A cette température la réaction se pro
duit, et si le corps est organique, l'acide carbonique se dégage 
et l'eau do chaux se 
trouble nettement. 

Hydrogène. — 
Ce môme procédé 
permet de recon
naître si la sub
stance renferme de 
l'hydrogène. En ef
fet l'oxyde de cuivre 
l'éagit sur l 'hydro
gène contenu dans 
les corps organi
ques pour donner 
de l'eau et du cui
vre métallique. 

H 2 + CuO = H 20-f-Cu 

Si donc on a 

opéré avec de l'oxy- „ A -i , , , i i 
* ·> Fin. 0. — Appareil pour la recherche du caruono 

de de cuivre bien et <ie riiydrogène. 

sec, on verra dans 
l'opération précédente qu'il s'est formé quelques gouttelettes 
d'eau qui se sont condensées à la partie supérieure du tube. 

Oxygène. — L'oxygène n'est généralement pas recherché. 
Nous verrons, à propos de l'analyse quantitative, confinent on 
arrive à être sûr de sa présence. 

Azote. — L'azote peut se trouver sous divers états dans la 
molécule organique; il peut être à l'état de sel ammoniacal ou 
sous forme d'une toute autre combinaison. 

S'il est à l'étaf ammoniacal, il suffit d'introduire une par
celle du corps étudié dans un tube à essai, d'y ajouter une cer-
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taino quantité do lessive de soude étendue et de présenter à 
l'ouverture du tube chauffé légèrement un papier de tournesol 
rouge; si le papier bleuit, il y a de l'azote. Ce n'est pas là tou
tefois une méthode générale. Voici un procédé applicable dans 
tous les cas 

On introduit dans un tube à essai bien sec 0s r,0o à 0s r,00 
de substance et on y ajoute autant de sodium ou de potas
sium. On chauffe à feu nu, de façon à amener une espèce 
de déflagration. On refroidit alors, on met le tube dans un 
verre àpied, et on projette avec précaution, au moyen d'une pis-
sette, de l'eau dans le tube où s'est faite la réaction; le reste du 
sodium ou du potassium est détruit; on chauffe un peu pour 
faciliter la solution et l'on fdtre. Dans ces conditions les métaux 
alcalins, en réagissant sur le carbone en présence de l'azote, ont 
donné un cyanure alcalin 

C + Àz + K = CAzK. 

II suffit donc do caractériser celui-ci, pour démontrer la 
présence do l'azote dans la molécule. On obtient ce résultat soit 
en transformant le cyanure en bleu de Prusse, ou mieux, en le 
transformant en sulfocyanale alcalin et le faisant réagir en 
solution acide sur les persels de fer. 

Pour la transformation en bleu de Prusse, on ajoute une 
goutte d'irac solution de sel ferreux et une goutte de solution 
de sel forrique, on chauffe légèrement vers 50° à 60° pendant 
une minute, on ajoute un excès de potasse, puis de l'acide 
chlorhydrique de façon à obtenir la solution des oxydes de foi' 
employés en excès. On obtient ainsi la coloration bleue du fer-
rocyanure forrique s attestant la présence du cyanure et par 
conséquent colle de l'azote. 

La transformation en sulfocyanure est préférable. On ajoute 
à la solution neutralisée cinq ou six gouttes de sulfure d'ammo
nium, et l'on chauffe dans un tube à essai pendant trois à 

1. Il faut en excepter celui des sols do diazoïquo qui perdent leur azolc avant-
que la réaction ait pu commencer; commo ce sont des sols artificiels, on saura tou
jours s'ils sont azotés. 

2. Il y a rarement assez de cyanure pour donner naissance ù un précipité. 
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quatre minutes. Dans ces conditions Je cyanure s'est trans
formé en sulfocyanure d'ammonium. On acidule par l'acide 
chlorhydrique pour décomposer l'excès desulfure d'ammonium, 
on chauffe pour rassembler le soufre, et on filtre la solution 
acide du sulfocyanure qui donne alors, avec les sels ferriques, 
une coloration rouge sang. On emploie le perchlorure de fer 
en solution très étendue. 

Chlore. — Brome. — Iode. — Pour le carbone, l'hydrogène 
et l'azote nous n'avions pas de réactif direct et nous étions 
obligés de chercher à les transformer pour arriver à leur diag-
nose. Le chlore, le brome et l'iode possèdent, au contraire, des 
réactifs directs, et l'on pourrait penser qu'il suffit d'ajouter 
ces réactifs au corps organique pour caractériser chacun de ces 
éléments. Il n'en est rien cependant. 

Les éléments halogènes sont généralement dissimulés dans 
la molécule organique. 

Voici, par exemple, du bromure d'éthylèno ; mettons-le en 
présence d'une solution d'azotate d'argent. Il ne se fait aucune 
réaction. Cependant, si le brome était sous un état décelable 
dans la molécule, il devrait se faire un précipité jaune. Nous 
poumons penser que l'insolubilité du composé organique s'op
pose à la réaction. Ce serait encore une erreur. Prenons, en 
effet, une solution alcoolique d'azolatc d'argent, il n'y a pas 
davantage réaction, et cependant le bromure d'éthylèno est so
luble dans l'alcool. 

Il va falloir détruire la molécule organiquoj)our caractériser 
ces éléments et voici les différents procédés que l'on emploie à 
cet effet. 

Les chlorure, bromure et iodure de cuivre, introduits dans 
la flamme d'un bec Bunsen, donnent des flammes dont la colo-
ration va du bleu au bleu pourpre, Introduisons dans une 
petite nacelle de platine de l'oxyde de cuivre, ajoutons une 
goutte d*e bromure d'éthylène et chauffons. Nous allons obtenir 
une flamme d'un bleu intense. L'oxyde de cuivre a transformé 
le carbone de la matière organique en acide carbonique, l 'hy
drogène on eau, le brome en bromure de cuivre, et nous obte
nons alors la flamme de ce dernier sel. 
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Nous pouvons encore brûler, sous un verre légèrement hu

mide et renversé, un papier exempt de chlorures et sur lequel 

nous aurons mis la substance à essayer. Dans ces conditions, 

les substances chlorées et bromées donnent les acides chlorhy-

drique et hromhydrique, qui sont- fixés par l'humidité du 

verre. On rince celui-ci avec quelques gouttes d ' eau, on filtre, 

et on ajoute de l'azotate d 'argent qui décèlera la présence d 'un 

des trois éléments halogènes par la formation d ' un précipité 1 . 

L'iode est décelé immé

diatement par la couleur 

violette de la flamme. 

On peut encore chauf

fer les composés organi

ques avec de l'acide azo

t ique; celui-ci brûle la 

matière organique en don

nant de l'acide carbonique 

et de l'eau et fait passer 

l'élément halogène de leur 

molécule à l'état d 'hydra-

cide que l'on peut carac

tériser par l'azotate d ' a r 

gent. Seulement, à la tem

pérature d 'ébullilion de 

l'is. 10. — Combustion des corps organiques l ' a C l d e , Ccllli-ci ne bl'lllC 
renfermant des élOmonts halogfcncs, . -, , 

pas toutes les substances 

organiques, et, de plus, il peut y avoir perle complète de l'élé

ment halogène mis en liberté par oxydation de l 'hydracidc; 

nous verrons plus loin que ce procédé modifié est appliqué avec 

succès au dosage du chlore, du brome et de l'iode. 

Lamélhodequi donne les meilleurs résultats repose sur l'em

ploi de la chaux vive. Les composés organiques renfermant du 

chlore, du hromo ou de l'iode chauffés avec de la chaux vers le 

rouge sombre sont détruits etlui abandonnent, sous forme de c h i c 

.̂ L'acide chlorhydriquc donne, avec l'azotate d'argent, un précipité blanc; 

l'acide bromhydrique, un précipité jaunâtre, et l'acide iodliydrique, un précipite 

jaune. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rare, do bromuro ou d'iodure de calcium, tout leur élémentha-
logène. Nous nous trouvons alors en présence d'un sel minéral 
facile à caractériser. 

Voici comment s'effectue cette opération : on emploie S à 
10 centigrammes de substance qu'on mélange avec environ 
dix fois son poids de chaux, et l'on introduit le tout dans un 
tube de 5 à 6 millimètres de diamètre fermé à un bout; on 
chauffe jusqu'au rouge sombre, on introduit le tube encore 
chaud dans un verre à pied contenant une certaine quantité 
d'eau; le tube se brise et la chaux se délite dans l'eau. On aci
dule par l'acide azotique pur et on filtre; s'il y a un élément 
halogène dans le corps organique, la solution précipite par 
l'azotate d'argent. Quand on a affaire à l'iode, il vaut mieux 
verser la solution alcaline dans de l'acide azotique étendu ët 
froid pour éviter la mise en liberté de l'iode. 

Nous distinguerons facilement, pa r l es réactions de la chimie 
minérale, le chlore, le brome ou l'iode dans le produit de cette 
opération. Nous pourrons, de même, y retrouver ces trois corps 
s'ils faisaient simultanément partie de la molécule organique. 

Soufre.— Pour rechercher le soufre, on détruit la substanco 
organique et on transforme le soufre soit en sulfure, soit en 
acide sulfurique. 

Pour transformer le soufre organique en sulfure, on chautfe 
la matière organique avec du sodium ou du potassium, comme 
dans le cas de la recherche de l'azote à l'état de cyanure, puis, 
la réaction terminée, on ajoute de l'eau avec précaution pour 
détruire l'excès de sodium ou de potassium. La solution alca
line est ensuite traitée par l'acide chlorhydriquc dans le tube 
où l'on a fait l'opération, on chauffe légèrement et l'on présente 
à l'ouverture un papier imprégné d'acétate de plomb ; la ijorma-
tion d'un enduit noir indique la présence des sulfures. 

Pour transformer le soufre organique en acide sulfurique, 
on peut employer soit l'acide azotique, et il faut alors opérer 
en tube .scellé 1, soit l'azotate de potassium quand la substance 
le permet. On fond dans une petite capsule de porcelaine de 

1. On opère comme pour le dosage du chlore, la méthode sera décrite á co 
sujet. 

T R . DE CHIM. OROAN. 3 
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l'azotate de potassium, et on fait tomber dans le sel fondu le 
produit organique. Celui-ci brûle rapidement à la surface et lo 
soufre est transformé en sulfate. On dissout dans l'eau, on 
étend assez fortement, on acidulé par l'acide azotique et on 
ajoute un sel de baryum soluble. 

La formation d'un précipité (sulfate de baryum) indiquera 
la présence du soufre dans la molécule organique. 

Phosphore. — Le phosphore est caractérisé à l'étal d'acide 
phosphorique. On opère soit avec l'acide azotique et dans les 
mêmes conditions que pour le dosage du chlore (voyez plus 

loin), soit avec l'azotate de potassium, comme il vient d'être dit 
pour la recherche du soufre à l'état de sulfate. 

La réaction terminée, on dissout dans l'eau, on acidulé for
tement avec l'acide azotique et l'on ajoute du molybdale d'am
moniaque en solution azotique. La formation d'un précipité 
d'acide phosphomolybdique jaune indiquera la présence du 
phosphore. 

Autres éléments. — Les autres éléments seront caractérisés 
après destruction do la matière organique par leurs réactions 
propres 1 . 

Telles sont les méthodes qui permettent de faire l'analyse 
qualitative d'un composé organique. 

Pour le déterminer complètement, il faut connaître : 
1° Su composition quantitative, o'est-à-dirc la proportion des 

éléments qui le constituent; 
2° Sa grandeur moléculaire, notion qui est liée à celle 

d'atome et de poids atomique; 

3° Savoir le rôle que joue le composé en chimie organique, 
connaître en un mot sa fonction; 

4° Enfin il faut déterminer la place du groupement fonc
tionnel dans la molécule. 

1. Les sels métalliques des acides organiques analogues aux sols minéraux n'onl 
généralement pas besoin d'être détruits pour permettre do caractériser la base 
qu'ils contiennent, cependant il ne faut pas oublier que l'acide tartrique, l'acide 
citrique, et d'autres encore empêchent la précipitation du fer par l'ammoniaque. 
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MÉTHODES QUI PERMETTENT DE FAIRE 

L'ANALYSE QUANTITATIVE D'UN COMPOSÉ ORGANIQUE 

Dosage du carbone et de l'hydrogène. — PRINCIPES DE LA 

MÉTHODE. — 1° L'oxyde de cuivre transforme à chaud tout com
posé" organique renfermant du carbone et de l'hydrogène, ou du 
carbone, de l'hydrogène et de l'oxygène en eau et en acide car
bonique. 

2° L'eau est absorbée complètement par l'acide sulfurique 
l'acide carbonique ne l'est 
pas. 

3° La potasse en solu
tion aqueuse concentrée 
absorbe complètement l'a
cide carbonique. 

4° Le poids d'eau trouvé 
permet de calculer le poids 
de l'hydrogène, puisque 
l'on sait que 9 grammes 
d'eau renferment 8 gram
mes d'oxygène et 1 gram
me d'hydrogène. En divi
sant donc le poids de l'eau trouvé par 9, on aura le poids d'hy
drogène 1. 

5° Le poids d'acide carbonique trouvé permet de calculer le 
poids de carbone contenu dans le corps qu'on a brûlé; on sait, 
en effet, que l'acide carbonique renferme pour 3 grammes de 
carbone 8 grammes d'oxygène; puisque 11 grammes d'etehle 
carbonique renferment 3 grammes de carbone 2 , il faudra donc 
multiplier le poids d'acide carbonique trouvé par 3/11 pour 
avoir le poids de carbone existant dans le poids de substance 
soumis à l'analyse. 

MODE OPÉRATOIRE. — L'appareil 33 compose : 1° d'une grille à 

1 . La molécule de l'eau pèse 18 grammes ot renferme 16 grammes d'O. et 2 gram
mes d'H. 

2. La molécule d'acide carboniquo pèse 42 grammes et renferme 12 grammes de 
C et 32 d'O. 

Fin. 1 ) . — Norio de tubes pour l'absorption des 
produits gazeux de la combustion. 
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Fiu . 12. — Extrémité du tuho à combus

tion étiré en baïonnette. 

36 · I N T R O D U C T I O N . 

analyse qui permet, an moyen d'une série do becs de gaz, de 
porter successivement le feu sous le tube contenant la matière 
à analyser; 2° d'un tube do verre où se fait la combustion; 
3° d'une série de tubes absorbants. 

TUBE A COMUCSTION. — On choi
sit un tube en verre fort, ou mieux 
en verre de Bohème ayant 12 à 
13 millimètres de diamètre, on 
l'étiré à une de ses extrémités en 
forme de baïonnette et on le 

laisse ouvert à l 'autre extrémité. On donne au tube une lon
gue truelle, qu'il dépasse la grille à combustion do chaque côté 
d'environ 3 centimètres. 

Le tube étant ainsi préparé, on le remplit d'oxyde de cuivre 
et on le chauffe dans un courant lent d'oxygène sec ; celte opé
ration a pour but de le nettoyer et 
de sécher l'oxyde de cuivre; on le 
laisse ensuite refroidir dans le cou
rant d'oxygène. 

TUBE A ABSORPTION D'EAU. — On se 

sert pour absorber l'eau de chlorure 
de calcium, ou mieux, de ponce 

.sulfurique que l'on prépare en 
chauffant dans une capsule de por
celaine la ponce réduite en mor
ceaux convenables avec de l'acido 
sulfurique pur, jusqu'à ce que la 
masse soit à peu près sèche, et que 
l'acide fume abondamment; on introduit alors la matière des
séchante refroidie dans un tube en U, on essuie les extrémi
tés, on y place un peu de coton de verre ou d'amiante, et on 

adapte à l'une d'elles un bouchon portant un tube recourbé 
à angle droit, et à l 'autre, un tube recourbé à angle droit et pré
sentant sur la partie horizontale une boule destinée à con
denser la majeure partie de l'eau que l'on pourra | ex traire h 

la fin de l 'opération, ce qui permettra d'utiliser le tube des
séchant un plus grand nombre de fois (fig. 13). 

Kk*. liî. Tubn â p o w o sulfuriijuti 

pour absorber l'eau. 
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Fia. H . — Tube à 
potasso pour ab
sorber l'acide car
bonique. 

On réunit les Jeux tubes latéraux au moyen d'un fil de pla
tine ou d'un fil d'argent auquel on fait une boucle, qui ser
vira à suspendre l'appareil. 

Si l'on se sert de bouchons en liège, il est convenable de 
les couper au ras des tubes et de les enduire 
extérieurement d'une couche de cire rouge. 

TUDB A AiisoKpTioN D'ACIDIÏ CARRONIQUE. — On 

se sert d'un tube de Liebig ou d'un tube ana
logue. Le meilleur do ces appareils est celui 
qui, sous le mininum de pression, donne au 
gaz le plus de*contact avec la solution alcaline. 
La"figure ci-jointe dispense d'une description 
(fig.ll). 

On emploie une solution de potasse con
centrée, soit deux parties de potasse et trois 
d'eau, ou parties égales des deux. On remplit le tube par aspi

ration et on met une quantité du liquide absor
bant telle que, par insufflation, la plus grande 
des deux boules ne soit pas plus d'à moitié 
pleine. ' 

On ne peut pas remplacer la potasse par la 
soude, celle-ci donnant naissance à un carbo
nate peu soluble qui obstrue les tubes. 

TI'BE TERMINAL. — Le tube terminal est des
tiné à contrôler la bonne marche de l'analyse, à 
absorber quelques traces d'acide carbonique et 
la vapeur d'eau cédée par la solution de potasse. 
11 se compose d'un tube en U; on y introduit 
un^japjrale de cuivre et dans l'une des branches 

on met d'abord u n j i e u de coton do verre puis la même ma
tière desséchante que colle destinée à l'absorption de l'eau, 
c'est-à-dire soit du chlorure de calcium, soit de la ponce sulfu-
rique; dans la seconde branche, on place de la potasse en mor
ceaux; les paslillcs de potasse conviennent très bien pour cet 
usage (fig. 15). Le tube est enfin muni de bouchons et garni 
de deux tubes courbés à angle droit. On peut encore mettre 
dans l'une des branches de la ponce potassée destinée à l'ab-

l ' is . 15. — Tube 
il potasse et à 

chlorure do cal-
uium. 
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sorption des traces d'acide carbonique et dans l'autre de la po
tasse fondue ou en pastilles, retenant les traces de vapeur d'eau. 

Marche de l'analyse. — On opère différemment suivant que 
l'on se trouve en présence d'une substance solide, liquide ou 
gazeuse. 

Substance solide, — On pèse la substance sèche et pulvé
risée finement dans un petit tube (fig. 16), dont le diamètre est 
inférieur à celui du tube à combustion. D'autre part, on munit 
l'extrémité du tube à baïonnette d'un tortillon 1 de cuivre oxydé 
de 2 centimètres de longueur, puis on ajoute environ 10 centi
mètres d'oxyde de cuivre pur et sec que l'on introduit dans le 
tube au moyen d'un matras d'essayeur où on l'a laissé refroidir, 
après avoir fermé l'extrémité du matras. On ajoute alors la 
substance, en introduisant dans le tube à combustion l'extré
mité du tube dans lequel on a fait la pesée, puis on nettoie les 

parois du tube à combustion en ajoutant peu à peu de 

Î| l'oxyde de cuivre et en faisant tourner en môme temps le 
I . tube légèrement incliné; on ferme alors le tube, on 

le dispose horizontalement et on lui fait subir un mou
vement de rotation de façon à mélanger la substance 

avec l'oxyde de cuivre que l'on a ajouté en dernier lieu. On 
ajoute ensuite de nouvel oxyde de façon- que le tube soit 
plein jusqu'à 3 centimètres environ de l 'extrémité. On adapte 
alors le tube à absorption d'eau au moyen d'un bouchon de 
caoutchouc. On le supporte à l'aide d'un appareil spécial dont 
on verra le dessin ci-contre (fig. 11), on dispose à la suite le 
tube à absorption d'acide carbonique que l'on réunit au moyeu 
d'un tube do caoutchouc, en mettant la plus grosse boule dit 
côté du tube à combustion et on adapte enfin le tube terminal-
Les tubes do caoutchouc qui servent à la réuniondes différente» 
parties de l'appareil doivent être serrés contre les tubes de 
verre au moyen d'un fil de laiton. L'appareil est alors en place, 

I lo tube à combustion reposant sur une gouttière garnie d'à' 
! miante ou recouverte de toile d'amiante ; celle-ci donne de trè* 
bons résultats. 

1. On désigne sous le nom de tortillon, de la toile do cuivfc pur enroulée autou 1 

d'un fort fil do cuivre dont on a recourbé les deux extrémités on boucles. 
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timètres, on porte le feu à l'arrière et on arrive à chauffer peu 
à peu l'endroit ou se trouve la matière organique. Le chauffage 

On chauffe alors la partie la plus voisine dos tubes conden
sateurs; quand on a chauffé sur une longueur d'environ 40 cen
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= — éléments nécessaires pour 
le calcul. 

F i a . 18. - Ampoule en verro mince pour la gi ^ c o , , p s c g t liquiJe 
combustion dos corps liquides, r 1 

on le pèse dans une petite 
ampoule que l'on ferme; on l'introduit ensuite dans le tube, la 
pointe préalablement ouverte en avant. Quand elle s'est arrêtée 

1. Avant que l'opération no soit complètement terminée, on passe sur l'extré
mité de la. baïonnette qui se trouve en dehors de la grille une flamme à 'alcool pour 
volatiliser un peu d'eau qui a pu se condenser à l'arrière. 

2. On opère quelquefois avec un tube dont les deux extrémités sont ouvertes et 
que l'on appelle pour cela tube ouvert. A l'une do ces extrémités, on adapte 1» 
série dos appareils condensateurs ; à l'autre, un bouchon muni d'un tube do vciTfi 
servant à amener l'oxygène; k l'arrière du tube so trouve un tox'tillon do toile de 
cuivro oxydée d'environ dix centimètres. Lorsque le tube est chaud la partie pos 
térieure élant froide, on enlève lo tortillon et l'on introduit un poids connu de sub-

do cotlo dernière doit être conduit de telle façon que l'on puisse 
compter facilement les bulles de gaz qui se dégagent à travers 
la solution de potasse. Une fois que le feu a été porté sous 
toute la longueur de la grille, il s'établit transitoircment une 
position d'équilibre, c'est-à-dire qu'il ne se dégage plus aucune 
bulle de gaz, puis, le tube à combustion étant rempli d'acide 
carbonique, la potasse l'absorbe peu à peu, ce qui détermine 
un certain vide dans ce tube et la rentrée de l'air par le tube 
témoin. On profite de ce moment pour briser l'extrémité de la 
baïonnette à laquelle on a donné un coup de l ime 1 , et on y 
adapte un tube de caoutchouc amenant un courant lent d'oxy
gène pur et SECI On fait passer ce courant de gaz jusqu'à ce 
qu'il rallume, à l'extrémité du tube témoin, une allumette pré
sentant quelques points en igni t ion 2 . 

On détache les tubes; on les laisse refroidir environ une 
demi-houre et on les pèse, après les avoir remplis d'air par 
aspiration; l 'augmentation de poids du tube à ponce sulfurique 
donne le poids d'eau qui s'est condensée; on peut ,par le calcul, 
savoir combien cette eau renferme d'hydrogène. Le tube à po
tasse et le tube témoin sont pesés ensemble, leur augmentation 
donne le poids d'acide carbonique formé, d'où l'on déduit le 
poids de carbone. Comme On connaît le poids de substance in
troduite, comme, d'autre part, on a le poids de carbone e td 'hy-

drogône, on a ainsi tous les 
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sur •l'oxyde de cuivre, ou laisse tomber un morceau d'agitateur 
qui la brise et on continue l'opération comme nous venons de 
le dire. 

Dans le cas d'une substance liquide très volatile, on pèse le 
liquide dans une ampoule très résistante que l'on ferme, on en 
insinue l'extrémité dans la baïonnette préalablement ouverte, 
on réunit les deux extrémités au moyen de caoutchouc (lig. 19). 
On chauffe le tube à combustion, on brise l'extrémité de l 'am
poule sur laquelle on a fait un trait do lime en l'inclinant légè
rement, et on chauffe ensuite doucement de façon à amener 
la distillation lente du liquide. 

L'analyse des gaz se pratique généralement par la méthode 
oudiométrkme. Ce
pendant on peut faire 
passer dans le tube 
à combustion, au 
moyen d'un petit ga
zomètre à mercure, 
un volume connu de 
gaz dont on connaît 
la température' et la 
pression. 

Dosage du carbone et de l'hydrogène dans les corps 
qui renferment du chlore, du brome, de l'iode ou de l'azote. 
— La méthode est la même que la précédente; on met,toutefois, 
en avant de l'oxyde do cuivre dans le tube à combustion, un 
tortillon do cuivre réduit de 8 à 10 centimètres. Tour cela, on 
prépare avec la toile dè cuivre, comme il a été dit, un tort i l lon^ 
on l'oxyde en le chauffant dans la flamme d'une soufflerie., puis 
on le réduit soit directement par un courant de gaz hydrogène 
pur et sec, en le chauffant dans un tube de verre fort placé sur 
une grille^soit, d'abord, par^Ta"cTdc*formique ouj/alcool méthy-
liquc, en laissant tomber la toile do cuivre oxydée, alors qu'elle 

stance dans mie nacelle de platine ou do porcelaine. On la pousse avec le tortillon 
non chauffé et l'on mot alors le feu on arrière. Ce procédé, qui n'est pas applicable 
aux corps renfermant du chlore, du brome, de l'azote, est délicat même pour les 
autres cas; il faut en effet régler avec beaucoup de soin son courant do gaz. : 
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est encore très chaude, dans un tube renfermant 1 ou 2 centi
mètres cubcs/l 'un de ces liquides. La réduction est immédiate; 
on chasse l'excès de liquide en chauffant le tube sur une grille 
dans le courant d'hydrogène et on le laisse refroidir en le bou
chant soigneusement. 

Le chlore, le brome, l'iode, lors de la combustion, sont ar
rêtés par le cuivre modérément chauffé en donnant des sels 
cuivreux peu volatils \ Les composés azotés donnent souvent 
naissance, dans leur combustion, à des oxydes d'azote : oxyde 
azotique et hypoazotide qui, en présence de l'oxygène et d'une 
solution alcaline, forment dans le tube à acide carbonique 
îles azotites et des azotates, ce qui force le poids du carbone. 
Le cuivre métallique a pour effet de les ramener à l'état d'azote 
libre qui n'a pas d'influence sur les réactifs absorbants. 

COUPS RENFERMANT DU SOUFRE. — Si le corps organique renferme 
du soufre, il se forme, dans la combustion, de l'acide sulfureux 
qui, en se dissolvant dans la potasse, augmente le poids de l'acide 
carbonique formé et par conséquent celui du carbone trouvé. 
On aioutc alors à l'oxyde de cuivre 1/8 à 1/9 de chromato de 

, ». • - (-• i ^ f4 

plomb fondu et pulvérisé. Celui-ci a pour effet de transformer 
l'acide sulfureux par oxydation en sulfate de plomb qui est fixe 
dans les conditions de l'analyse. 

RAISONS QUI ONT FAIT cnoism L'OXYDE DE CUIVRE COMME AGENT 
C O M B U R A N T D A N S L ' A N A L Y S E . 

L'oxyde de cuivre cède facilement son oxygène, et, partant, 
est très propre à agir comme comburant. 

Il donne, après réduction, du cuivre métallique, corps fixe. 
Il ne fond pas, au moins dans les conditions de l'expérience, 

ce qui fait qu'il est toujours facilement traversé par les gaz 
provenant de la combustion de la matière organique ou par 
l'oxygène. 

Le cuivre réduit se réoxyde facilement, propriété qui per
met de l 'utiliser un très grand nombre de fois. Il présente, en 
revanche, un inconvénient,, c'est celui d'absorbejr^avec une 
grande énergje_et_très rapidement, l 'humidité de l'air, de sorte 

1. On peut employer une toile d'argent ou un faisceau do fils d'argent. 
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que, malgré toutes les précautions, on obtient toujours, en fai
sant l'analyse comme nous l'avons indiqué, un chiffre un peu 
trop fort en hydrogène. 

Dosage de l'azote. — On dose l'azote soit à l'état gazeux, 
soit sous forme d'ammoniaque. Dans le premier cas, on emploie 
la méthode de Dumas; dans le second, on peut employer soit la 
méthode de Will cl Varrentrapp, soit la méthode de Kjeldahl. 

DOSAGE DE L'AZOTE A L'ÉTAT GAZEUX (Méthode de Dumas). — 
Principe do la méthode. 

1° L'oxyde do cuivre brûle les corps organiques azotés en 
donnant naissance à de l'acide carbonique, à de l'eau et à de 
l'azote ou à l 'un de ses oxydes. 

2° Le cuivre métallique réduit les oxydes de l'azote à l'étal 
d'azote libre. 

3° L'acido carbonique est absorbé parla potasse, et la vapeur 
d'eau est condensée sous forme liquide. 

Si donc, on opérant sur un poids connu de substance,.dans 
un tube vide d'air, on mesurait le volume de l'azote formé, con
naissant sa densité et la pression, on calculerait facilement son 
poids. Le problème revient donc à chasser l'azote contenu dans 
le tube à combustion dans une éprouvette à gaz; on le résout 
facilement en employant pour chasser l'azote l'acide carbonique 
qui est absorbable par la potasse ot qui laisse par conséquenl 
l'azote à l'état pur. 

Description de l'appareil.. — L'appareil se compose donc 
d'un tube à combustion, d'un tube ou partie de tube produc- * 
tour d'acide carbonique, et d'un récepteur du gaz azote devant 
servir en môme temps à l'absorption de l'acide carbonique. 

Le corps dont on se sert comme producteur d'acide carbo
nique est le bicarbonate de soude, ou bien le carbonate de 
manganèse. On effectue la combustion dans un tube analogue à 
celui qui nous a servi à doser le carbone et l 'hydrogène en p r é 
sence de l'azote. On supprime la baïonnette, et l'on ferme le 
tube en forme de doigt de gant, puis on met à l 'arrière du 
bicarbonate de soude, sur une longueur d'environ 5 à 10 cen
timètres. Il est préférable de construire à part un tube à bicar. 
bonatede soude, fermé à une de ses extrémités, et étiré à l'au-
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Ire avec un renflement à boule; on le dispose suruno petit grille 
accessoire et on le réunit au tube à combustion, étiré et renflé 
en olive, au moyen d'un caoutchouc à vide. 

L'appareil étant prêt pour l'analyse, la substance y est in
troduite comme pour le dosage de carbone. On adapte à l 'ex
trémité du tube disposé sur la grille, au moyen d'un bouchon 
de caoutchouc, un tube à trois branches; l 'une de ces branches, 
horizontale, communique avec le tube à combustion; la se
conde, également horizontale et faisant un angle droitavoc elle, 
est reliée, au moyen d'un caoutchouc à vide, avec une t rompe 1 

munie d'un robinet sur le tube à aspiration ; ' la troisième, ver
ticale, et ayant une longueur d'au moins 80 centimètres, a son 
extrémité plongée dans le mercure. 

Les choses étant ainsi disposées, on fait marcher la trompe ; 
le vide se fait peu à peu et le mercure monte dans le lube 
vertical à une. hauteur sensiblement égale à celle de la colonne 
barométrique; on ferme le robinet de la trompe. Si l'appareil 
est bien monté, la colonne mercurielle doit rester stationnaire. 
On chauffe alors légèrement le tube renfermant le bicarbonate^ 
celui-ci se décompose et le gaz carbonique chasse de l'appareil 
l'air que la trompe n'a pas enlevé; on maintient le feu jusqu'à 
ce que le gaz se dégage à l'extrémité inférieure du tube ser
vant de manomètre. On arrête le feu, on recommence la manoeu
vre de la trompe, et ainsi de suite, de façon à faire trois fois le 
vide dans le tube à combustion. Cette précaution est nécessaire, 
T'oxyde de cuivre retenant avec énergie quelques traces d'air. 

A la fin de la troisième opération, on adapte à l'extrémité 
du tube à combustion, pendant que l'acide carbonique passe 
(ce qui empêche toute rentrée d'air), un petit appareil Ma-
quenne (fig. 21) contenant une gouttelette de mercure dans 
laquelle plonge le tube adducteur d'acide carbonique. On réunit 
cet appareil au suivant qui servira d'absorbant pour l'acide 
carbonique et de collecteur de l'azote (fig. 20). 

Le nombre des appareils qui servent pour ces expériences 
est très grand. Je décrirai le suivant. 

\ . On pout utiliser toute machine servant à faire le vide. 
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Il se compose de deux vases communiquant à leur partie 
inférieure et reliés par un tube à caoutchouc (fig. 20). 

Le vase de gauche porte à sa partie inférieure-une tubulure 

l'iG. 20. — Appareil pour lo dosage de l'azote. 

recourbée à angle droit et munie d'un robinet destiné à le 
mettre en communication avec l'appareil à combustion ; il 
porte de plus, à sa partie supérieure, | _̂  
un robinet au-dessus duquel se trouve 
une cuvette permettant d'y adapter 
une éprouvotte graduée. On introduit 
dans cet appareil une solution de po
tasse (1 p. de KOH pour 2 p. de H 2 0) 
et on remplit le vase de gauche en Uifi 
ouvrant le robinet supérieur et éle
vant le vase de droite. Ceci étant fait, 
on adapte l'appareil au tube Ma-
quenno 1 et on chauffe le tube à combustion d'abord eu avant, 
en maintenant un courant lent d'acide carbonique. Les pre-

Fi« . 21. — Tube Ijarbotcur de 
Maqucnnc. 

1. La figure de l'appareil total a été faite sans lo barbotcur de Maquenne, niais 
il est toujours bon d'en munir le tube à combustion afin de prévenir le reflux de la 
liqueur potassique dans ce dernier. 
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mières bulles qui passent ne sont pas absorbées complètement ; 
elles renferment l'air provenant des tubulures. Lorsque les 
bulles s'absorbent complètement, on chasse, par la manœuvre 
indiquée tout à l 'heure, le gaz amassé à la partie supérieure 
du ilacon collecteur, puis on fait la combustion comme 
d'ordinaire; celle-ci terminée, on accélère un peu le dégage
ment d'acide carbonique. Quand les bulles qui arrivent dans la 
solution de potasse s'absorbent complètement, on arrête l'opéra
tion. Pour cela, on ferme le robinet C et on détache l'appareil du 
tube à combustion, l'azote se trouve rassemblé au sommet du 
vase. Il faut le faire passer dans une éprouvette graduée. Pour 
cela, on installe celle-ci pleine d'eau dans la cuvette supérieure, 
au-dessus du robinet D; on lève le flacon B cl l'on ouvre le ro
binet. Le gaz chassé par la pression du liquide passe lente
ment dans l'éprouvette ; on transporte celle-ci sur l'eau, on note 
la température et la pression et, connaissant le poids de 1 centi
mètre cube d'azote à cette température et à cette pression, il 
est facile de déduire du volume le poids de l'azolc fourni par 
la substance. 

II est nécessaire dojTassurcr que le gaz ne renferme pas de 
bioxyde d'azote ; pour cela, onTntro3uit par la partie inférieure 
de l'éprouvette un cristalde sulfate ferreux et on agite en la 
fermant avec le pouce. Il ne doit pas y avoir diminution du 
volume gazeux. Dans le cas contraire, l'analyse ne serait pas' 
perdue; il suffirait, en offet, d'ajouter au volume final la moitié 
du volume disparu, l'oxyde azotique renfermant la moitié de 
son volume d'azote. 

MÉTHODE DE W I L L ET VARRENTRAPP. — Principes, — 1° La 
soude agit au rouge sombre sur les matières organiques azotées 
et transforme leur azote en ammoniaque. 

2° L'ammoniaque possède des propriétés basiques. On peul 
déduire son poids de la quantité d'un acide qu'il a neutra
lisée. 

3e* Un calcul simple permet de remonter du poids de l 'ammo
niaque à celui do l'azote. 

Il est facile do concevoir comment la soude agit comme 
agent d'hydrogénation. Supposons, en effet, qu'il se fasse de 
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l'oxyde de carbone dans l'opération, celui-ci, en présence de 
potasse, donne, à la température considérée, de l'hydrogène et 
du carbonate de soude 

• CO-f-2NaOII = ' C O W + H', 

de là l'indication d'ajouter, pour les substances riches en 

oxygène, une certaine quantité de matière organique, sucre ou 

amidon. 

La soude fond et agit énergiquement sur le verre; en fon

dant elle perd de sa porosité; pour remédier à cet inconvénient, 

on emploie la chaux sodée; la chaux, infusible dans les condi

tions de l'expérience, sert de support à la soude. 

Il pourrait, dans la production do l 'ammoniaque, rester une 

certaine quantité de ce gaz dans le tube; on est obligé de Je 

chasser par un courant d'un autre gaz. On emploie pour pro

duire ce courant gazeux l'oxalatc de calcium mélangé à la 

chaux sodée ; dans ces conditions il donne surtout naissance à 

do l'hydrogène. ' 

La formation de ce dernier gaz n'est due qu'à une action 

secondaire. 

L'oxalatc de calcium, en effet, se décompose en donnant du 

carbonate de calcium et de l'oxyde de carbone 

CaO'Ca = C0 3Ca4-CO 

Celui-ci réagit'à son tour sur la soude, comme nous l'avons 
dit plus haut, pour donner do l'hydrogène. 

Mode opératoire. — On prend un tube en verre dur, fermé à 
un bout, ayant pour diamètre intérieur 12 à 14 millimètres. On 
introduit dans 
le fond du tube, 
sur une lon
gueur de 5 à 0 
centimètres, un 
mélange d'oxa-

klte de Calcium l r , G 2 2 . _ Tubo à absorption do gaz ammoniac. 

et de chaux so
dée, puis un peu de chaux sodée pure, 3 à 4 centimètres et en
suite le mélange de la substance organique avec vingt fois son 
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poids de chaux sodée. Ce mélange est fait dans un mortier que 
l'on nettoie soigneusement plusieurs fois avec un peu de chaux 
sodée; entin on met de la chaux sodée pure qu'on recouvre 
d'un tampon d'amiante de manière à empêcher les projections 
de chaux dans la liqueur acide. On adapte à l'extrémité de 
l 'appareil,un tuhe à boules (fig. 22), dans lequel on a mis un 
volume déterminé d'une solution titrée d'acide sulfurique ou 
chlorhydrique et on chauffe d'abord en avant, puis en arrière 
et finalement l'oxalate ; il ne faut pas dépasser le rouge sombre, 
l 'ammoniaque pouvant se détruire à une température supérieure. 

On extrait le liquide acide*, on rince le tube, on réunit les eaux 
de lavage au liquide, et on en fait le" titrage acidimétrique. On a 
ainsi la quantité d'ammoniaque formée. Connaissant le- poids de 
substance employée, on en déduit facilement sa teneur en azote. 

MÉTHODE DE KJUXDAHL. — Théorie. — L'acide sulfurique 
brûle les matières organiques azotées en transformant tout leur 
azote ammoniacal en sulfate d'ammoniaque. Le sulfate d'am-
moniaque, traité par une liqueur alcaline, dégage son ammonia
que qu'on peut recueillir dans un volume déterminé d'une so
lution acide titrée. 

La quantité d'acide neutralisée nous donnera le poids de 
l 'ammoniaque formée, et, par conséquent, celui de l'azote con
tenu dans le poids de substance employé. 

Pratique. — On pèse une quantité do matière variant de 
O gyiO à 3 grammes, suivant sa richesse en azote et on l'in
troduit dans un ballon do I 9 O à 200 centimètres cubes. On 
ajoute alors 20 centimètres cubes d'acide sulfurique et environ 
1 gramme de mercure. On chauffe d'abord doucement, puis 
plus fort en évitant les projections d'acide jusqu'à ce quo la 
liqueur soit limpide, il vaut mieux même qu'elle soit incolore, 
condition qui n'est pas indispensable. On laisse refroidir; on 
ajoute peu à peu 100 centimètres cubes d'eau, puis, lorsque lu 
solution est froide, un excès de soude caustique exempte de 
carbonate, et enfin un peu de sulfure de sodium; on adapte 
alors le ballon à un appareil de Schlœsing ot l'on chauffe de 
façon à recueillir environ 50 centimètres cubes de liquide dan? 
un volume connu d'une solution sulfurique titrée. 
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On détermine alcalimétriquement la quantité d'acide sulfu-
lïque neutralisée, et on a par là le poids d'ammoniaque formée, 
par suite celui de l'azote, dans le poids de substance soumis à 
l'analyse. 

Le mercure a le double effet d'agir comme oxydant une fois 
transformé en sulfate mercurique, et ensuite d'empôclfcr l'ébul-
lition brusque avec soubresauts en fournissant de l'acide sulfu
reux. En revanche, il donne avec l 'am
moniaque des amidures difficilement dé
composâmes par ' la soude, de là 
l'addition de sulfure de sodium 
qui décompose ces amidures. 

De ces différents dosages, 
seul le procédé Dumas est d 'una 
application générale. Il donne 
(les résultats pré-
cis, mais tou-

i^ursjmjiejiixop. 
forls parce qu'il 
est impossi
ble, pratique
ment d'élimi
ner toute trace 
d'air contenu 
dans l'appa
reil où se fait 
la combus
tion. Les procédés Wil l el Varrcnlrapp et Kjeldahl ne sont 
applicables qu'aux substances contenant leur azote à l'état de 
dérivé ammoniacal soit aminé, soit umide. Les dérivés nilrés 
ne donnent avec ces procédés que de mauvais résultats ; on a 
cependant (Joldbauer) donné, des modifications permettant 
d'utiliser la méthode de Kjeldahl, même dans ces derniers cas; 
mais il vaut mieux recourir au procédé Dumas. 

Dosage des éléments halogènes. — Chlore. — Brome. — 
Iode. — H existe deux méthodes pour doser les éléments halo
gènes dans les composés organiques : l 'une est dite méthode à 

TU. DE CH1M. O R Q A N , 4 

Fio . 2a. — Appareil de Scli lœsing, 
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la chaux, l 'autre, qui porto le nom de Carius, consiste à détruire 
les matières organiques par l'acide azotique. Dans ces deux pro
cédés, on dose l'élément halogène à l'état de sel d'argent; nous 
avons déjà donné les principes à propos de la recherche do ces 
éléments. Voici la partie pratique. 

MÉTHODE A LA CHAUX. — On prend un tube de verre, fermé à 
un bout, d'environ 1 centimètre de diamètre intérieur et de 
30 centimètres de longueur; on y introduit d'abord un pou de 
chaux pure,puis la substance pu lvé r i séeemployée en quantité 
toile qu'elle fournisse au moins S0 centigrammes de sel d'argent; 
on ajoute un peu de chaux pulvérisée grossièrement; on fait 
le mélange dans le tube, on rince celui-ci avec un peu de chaux 
et on linit de le remplir avec le même corps. On dispose le tube 
sur une grille, on chauffe d'abord en avant et on no porto le feu 
on arrière que quand le tube est déjà rouge. Quand le tube 
entier a été porté au rouge sombre, on le forme avec un bou
chon et on le laisse refroidir. 

Si l'on a affaire à un composé chloré, on peut verser peu à 
peu le contenu du tube dans un mélange d'une partie d'acide 
nitrique et de deux parties d'eau. Si l'on se trouve, au con
traire, en présence d'un composé brome et surtout iodé, il faut 
verser la chaux dans, l'eau pure, la laisser se déliter, puis, 
quand le mélange est refroidi, y ajouter peu à peu de l'acide 
azotique étendu et froid. 

Malgré ces précautions, on observe parfois la mise en liberté 
de brome ou d'iode qui colore la l iqueur; on y fait alors passer 
quelques bulles d'acide sulfureux pour amener la décoloration 3-

Dans tous les cas, on se trouve en présence de sel haloïde 
do calcium et de nitrate de calcium. On filtre la solution et on 
la recueille dans un vase de bohème. On peut simplement pas
ser la solution sur du coton hydrophile que l'on rince avec un 
peu d'eau distillée à la fin de l'opération. On ajoute du nitrate 

1. Si le corps est liquide, on l'introduit au moyen d'une ampoule que l'on brise » 
l'aide d'un morceau d'agitateur. 

2. L'acide sulfureux réagit sur le brome ou sur l'iode libre, on présence de l'eau, 
en donnant de l'acide sulfuriquo et de l'acide bromhydrique ou iodhydrique qu> 
sont précipitablcs par l'azotate d'argent. 

S O 2 + 1 2 + 2 H 2 0 = SO*H s + 2HI 
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«l'argcnL on léger excès et l'on porte à l'ébullition, de façon à 
rassembler le sel argentiquc précipité. On peut alors le recueil
lir sur un filtre, le laver, le sécher, détacher le sel d'argent, 
incinérer le filtre dans un creuset de porcelaine, y ajouter le sel 
d'argent et chauffer doucement jusqu'à fusion. 

La méthode ci-dessous est plus rapide et donne d'aussi bons 
résultats. 

On se sert comme appareil à filtrer d'un , 
petit entonnoir taré, qui porte à sa partie infé
rieure un renflement garni de coton de verre. 
Ou dispose cet entonnoir sur une carafe dans 
laquelle on fait le vide, et on recueille ainsi tout 
le précipité'; on le lave à l'eau distillée, on le 
sèche à 200° et on le pèse. L'augmentation de 
son poids donne la quantité de sol d'argent pro
duite, par conséquent le poids du chlore, du 
brome ou de l'iode contenu dans la substance 
analysée. 

MÉTHODE DE CAMUS. — On introduit dans un 
tube en verre fort, fermé à un bout, de l'azotate 
d'argent cristallisé, de l'acide azotique et un 
poids déterminé de la substance sur laquelle 
on opère. On ferme le tube et l'on chauffe au 
bain d'huile jusqu'à la température de 180°, 
Quand l'opération est terminée, ce qui demande 

1 1 Fu. . 21. — Appa-

quatre à cinq heures, on ouvre le tube en intro- ici i pour io .îo-

duisanl l'extrémité effilée dans la fiamme du d c s h a ] o i ; ( '~ 
chalumeau à gaz et en prenant la précaution 
de l'envelopper d'un l inge; le gaz s'échappe en sifflant; une 
fois le dégagement terminé, on coupe l'extrémité du tube, on 
verse le contenu dans un vase de bohème renfermant une cer
taine quantité d'eau, et on continue comme tout à l 'heure. Dans 
le cas où on a opéré avec une substance liquide, il est néces
saire do défalquer.le poids de l'ampoule qui sert à introduire 
la substance dans le tube à oxydation. 

La.méthodo de Carius est surtout appliquée aux corps très 
volatils. Elle permet en effet d'éviter toute perte on introdui-
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sant le corps dans une ampoule que l'on brise quand le tube est 
scellé. Elle est plus longue que la méthode à la chaux ; de plus 
les tubes employés pour le dosage se brisent parfois sous l'in
fluence de la pression des gaz formés pendant la destruction 
de la matière organique. 

Dosage du soufre. — On dose toujours le soufre à l'état 
d'acide sulfurique. On emploie généralement la méthode de 
Carius, mais on n'introduit alors dans le tube que de l'acide 
azotique pur. On pèse l'acide sulfurique à l'état de sel de baryum. 

Parfois, quand les corps sont peu volatils, on peut projeter 
dans de l'azotate de potassium fondu le corps organique dont 
on a déterminé le poids. Après refroidissement, l'azotate est 
dissous dans l'eau acidulée par l'acide azotique et on en préci
pite l'acide sulfurique qui y est à l'état de sulfate au moyen 
d'un sel de baryum. 

Le sulfate est recueilli et pesé; de sou poids on déduit faci
lement, au moyen des poids atomiques, la quantité de soufre 
qu'il renferme. 

Nous savons maintenant établir la composition centési
male d'un corps. 

Il faut, pour le déterminer complètement, connaître : 
1° Sa grandeur moléculaire, c'est-à-dire le poids de sa molé

cule rapportée au poids d'une molécule prise pour uni té ; 

2° Sa fonction, c'est-à-dire le rôle qu'il joue en chimie 

organique. 

GRANDEUR MOLÉCULAIRE 

Une molécule est la plus petite quantité d'un corps qu' 
puisse exister à l'état libre. 

Cette définition abstraite va s'éclairer par ce qui va suivre-
La molécule renferme les mômes éléments que le corp? 

tout entier et dans les mômes proportions que lui. 
Les molécules peuvent ne renfermer qu'un seul atome-

comme cela existe pour la vapeur do mercure, ou bien en rcnfei" 

mer 2, 3, 10, 100, 1000, 2000, comme, par exemple, dans l 'hé' 
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moglobine, matière colorante cristallisée que l'on peut retirer 
du sang. 

Les atomes, dans une molécule complexe, peuvent être con
sidérés par rapport à la molécule comme à l'état de repos; ils 
ne sont pas en contact mais à des distances sensibles eu égard à 
leur grandeur propre 1 . 

A t o m e . — Qu'est-ce qu'un atome? c'est lapins petite partie 

d'im corps capable d'entrer en réaction! 

Cotte plus petite quantité n'est forcément pas nul le ; elle 
représente un poids. Or si elle représente un poids, nous pou
vons, par la pensée, diviser ce poids en deux, et si nous ne le 
faisons pas, nous admettons par cela même qu'il y a en chimie 
une limite à la divisibilité do la matière. 

C'est du reste ce que veut dire ce mot atome d'après son 
étymologie [a privatif et TOJJLY) section]. L'atome n'est pas divi
sible par les moyens physiques et chimiques dont on dispose. 

Le problème que ce mot atome soulève est donc lié à la 
divisibilité de la matière. 

LA MATIÈRE EST-ELLE DIVISIBLE A L'INFINI? — On serait tenté, en 
s'en rapportant à nos sens, de répondre affirmativement, quand 
on sait qu'une parcelle de musc suffit à parfumer un appar
tement pendant des années et que l'odorat ne peut être affecté 
((ne par la substance même de la matière. Il faut donc que pen
dant des années le volume d'air renfermé dans la chambre 
contienne, à l'état de suspension, le principe odorant du musc; 
si nous admettons que l 'appartement contienne 125 "mètres 
<aibos et si nous supposons que l'air soit renouvelé trois fois 
par jour, nous arriverons au bout d'un an à avoir fait passer 
12o000 mètres cubes d'air dans l 'appartement. Si l'on songe 
maintenant qu'il suffit de 1 centimètre cube d'air pour produire 
"ne sensation sur l'odorat, et si nous avons employé 10 centi
grammes de musc au début, chaque centimètre cube pourra 
renfermer on poids 0e r, 000 000 000 000 08« de matière odo
rante. 

De même parmi les matières colorantes, 1 milligramme de 

1. Nous développerons ces données ù propos do l'isoniério. 
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fuchsine suffit à colorer cent millions de fois son poids 
d'alcool. 

Ceci nous montre que si la matière n'est pas divisible à l 'in
fini, au moins les dernières particules de cette matière, les mo
lécules, doivent être extrêmement petites. 

Existe-t-il une preuve directe de la non-divisibilité de la ' 
matière à l'infini? 

On en a donné une, fondée sur la considération de phéno
mènes astronomiques. 

Elle est basée sur ce fait que si la matière était divisible à 
l'infini, l'air qui forme notre atmosphère diffusant à travers 
l'espace formerait autour des planètes des atmosphères qui 
seraient proportionnelles à leurs masses. Or l'étude de la réfrac
tion que subit la lumière lors des éclipses permet d'étu
dier ce phénomène, et on a trouvé que la lune n'avait pas 
d'atmosphère. On pourrait donc en conclure que la matière 
n'est pas divisible à l'infini. 

Malheureusement on peut donner do cette absence d'at
mosphère une autre explication. On peut supposer qu'à une 
distance de la terre suffisamment grande, la température est 
assez".basse pour liquéfier et solidifier l'air, et l'illustre géo
mètre Poisson considérait celte solidification comme nécessaire 
pour limiter notre atmosphère. 

La preuve de la non-divisibilité de la matière à l'infini n'est 
donc pas faite. 

Qubi qu'il en soit, nous admettons qu'il y a une limite à la 
divisibilité de la matière et que cette limite est l'atome. 

C'est une hypothèse, et à la base d'une science, une hypo
thèse est toujours regrettable. Mais l'optique tout entière ne 
repose-t-elle pas sur une hypothèse : l'existence de l'élher, cl 
cependant tous les savants sont d'accord aujourd'hui pour l'ad
mettre. Il nous suffit d'avoir une théorie expliquant tous les 

faits et en prévoyant d'îfuires pour que celle théorie puisse être 
considérée, provisoirement tout au moins, comme vraie. La 
probabilité qu'elle soit vraie augmentera à mesure que les faits 
dont elle aura donné la notion s'accumuleront. Il en est ainsi 
de la théorie atomique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Il n'y a pas d'expériences directes prouvant l'existence des 
atomes, mais tout se passe au point de vue physique et chimique 
comme s'il y avait une limite à la divisibilité de la matière. Les 
travaux de Clausius, de Maxwell, de Van der Waals ont tous 
cette notion pour base. 

Le calcul et l'expérience appliqués à l'écoulement dos gaz à 
i ra vers un tube d'un diamètre très étroit, le rapport des den

sités d'un corps à l'état gazeux et à l'état liquide, les écarts pré
sentés par la loi de Mariotte, ont permis de calculer les volumes 
dos molécules contenues dans un espace donné, par suite celui 
d'une seule molécule, et enfin son poids. 

Il résulte de ces recherches que le diamètre de la plupart dos 
molécules est moindre qu'un millionième de millimètre et 
plus grand qu'un dix-millionième. 

Le nombre des molécules contenues dans 1 centimètre cube 
d'un gaz ou d'une vapeur à la température de 20" et à la pression 
atmosphérique s'élève à 21 trillions. 

On trouve-ainsi que 1 centimètre cube d'hydrogène pesant, 
dans les conditions que nous venons d'indiquer, 0 m i U i s ,0835, une 
molécule d'hydrogène pèse 0m i U i»,000 000.000 000.000 000 4. Ce qui 
fait, qu'un quadrillion de molécules d'hydrogène pèse environ 
4 milligrammes. 

Voilà donc la notion d'atome exposée. Abordons maintenant 
la notion du poids moléculaire. Elle repose tout entièro sur la 
loi d'Avogrado et d'Ampère. 

Loi d'Avogrado et d'Ampère. — Amcdeo Avogrado puis 
Ampère énoncèrent, sous des formes différentes, que des volu

mes égaux des divers gaz renferment, à la même température et 

à la même pression, le même nombre de molécules. 

Ainsi à 0° et sous 700 millimètres de pression de mer
cure, 1 litre d'azote renferme autant de molécules qu'un litre 
d'oxygène. Si donc nous comparons, ^deuxy volumes égaux de 
i,'az divers ou de vapeurs pris dans les mômes conditions de 
pression et de température, le l'apport du poids de ces volumes 
gazeux sera le rapport du poids de leur molécule. 

Soit, en effet, P le poids d'un certain volume d'un gaz, soit 
n le nombre de molécules qu'il renferme. Le poids d'une molé-
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P 
culo sera — . Soil d'autre part P' le poids d'un môme volume d'un 

n 1 1 

autre gaz. Il renferme, d'après la loi d'Àvogrado et d'Ampère, 

le môme nombre de molécules n, et le poids d'une molécule 
P' 

sera — ; le rapport du poids des deux molécules est donc 

P_ 
71 71P 
— ; mais en effectuant la division, nous avons — K T >et en divisant 
P' « P 
n 
les deux termes par n, ce qui ne change pas la valeur du rap-

p 
port, nous avons p> ce qui est précisément le rapport du poids 
des deux volumes gazeux considérés. Donc le rapport du poids 

d'une molécide au poids d'une autre molécule est donné par le 

rapport des poids de deux volumes égaux des gaz ou des vapeurs 

considérés, pris dans les mêmes conditions de pression et de tem

pérature. 

Si nous convenons de prendre comme unité un volume 
déterminé d'un gaz pris dans certaines conditions de tempé
rature et de pression, le rapport du poids d'un même volume 
d'un autre gaz ou d'une vapeur, pris dans ces mêmes conditions, 
au poids de cette unité représentera le rapport du poids de 
leurs molécules, sera leur poids moléculaire. 

Si, par exemple, nous prenons l'hydrogène comme unité, le 
rapport du poids d'un litre du composé gazeux au poids d'un 
litre d'hydrogène pris dans les mômes conditions do pression 
et de température représentera le poids do la molécule de ce 
dernier, sera son poids moléculaire. 

Les poids moléculaires sont donc des rapports pondéraux cf 

-non des poids absolus. 

Nous pouvons, au lieu de rapporter les poids moléculaires 
à 1 liti'e d'hydrogène, les rapporter à 1 gramme d'hydrogène, 
ce qui nous offrira l'avantage d'avoir des nombres entiers. 

Le volume occupé par 1 gramme d'hydrogène à 0° et sou ? 

760 millimètres est de 11 1",12; si nous cherchons quels son' 
les poids moléculaires, rapportés à 1 gramme d'hydrogène-
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do l'azote, l'oxygène et du chlore, par exemple, nous trou
vons : 

Pour l'azote U 
— l'oxygène 16 
— le chlorp 33,5 

C'esl-àTclire que l l m , 1 2 de chacun de ces gaz à 0° et sous 
*7G0 millimètres pèsent respectivement 14 grammes, 16 gram
mes, 3os r,5. 

Or si nous ouvrons un traité de chimie, nous trouverons 
que les poids moléculaires de ces corps sont respectivement 28, 
32, 71, précisément le double des poids trouvés. 

Comment expliquer cette anomalie apparente ? 
Très simplement, grâce à une convention. Si nous prenons 

la molécule de l'hydrogène égale à 1, nous trouverons tout à 
l'heure que cette molécule renferme deux atomes, ce qui con
duirait à prendre pour le poids do l'atome 0,5. 

Or, pour éviter d'employer cette fraction et pour donner au 
poids atomique de l'hydrogène l'unité pour valeur, on a dou
blé arbitrairement le poids de la molécule d'hydrogène, on l'a 
pris égal à deux, do sorte que pour conserver les rapports, on 
est obligé de doubler tous les poids moléculaires rapportés à 
l'hydrogène, ou, ce qui revient au même, de les prendre par 
rapport à 2 grammes d'hydrogène. 

Or ces 2 grammes d'hydrogène occupent à 0° et sous 
7(iO millimètres un volume de 22 u t , 2 i . Le poids moléculaire 
des gaz et dos vapeurs, ramenés par le calcul à 0° et à 760 milli
mètres, devra donc occuper un volume égal à 22 m ,24 puisque 
les poids moléculaires sont rapportés au poids d'un égal volume 
d'hydrogène, et que la molécule d'hydrogène a été prise arbi
trairement égale à 2 grammes. 

On peut donc définir comme il suit le poids moléculaire: 
Le poids moléculaire d'un corps est le double du rapport du poids 

d'un volume de ce corps à l'élat gazeux au poids d'un égal volume 

d'hydrogène,pris dans les mêmes conditions de pression et de tem

pérature.-

Calcul de la densité de vapeur théorique. — Cette notion 
nous permet, connaissant la formule d'un corps, de calculer le 
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poids d'un litre de gaz ou de vapeur et aussi la densité de 
vapeur théorique du corps que l'on envisage. 

POIDS D'UN LITRE DE GAZ OU DE VAPEUR. — La formule d'un 
corps indique les éléments qui entrent dans sa composition 
et leur quantité pondérale; elle représente en même temps le 
poids de sa molécule qui occupe à l'état de vapeur 22'",24. 

Le poids moléculaire est obtenu en additionnant les poids 
des atomes qui entrent dans la molécule. Si donc nous di
visons ce poids par 22'",2i, nous aurons le poids d'un litre 
du composé, envisagé à l'état de vapeur et ramené à 0° et 
à 7C0 millimètres de pression. Ainsi l'eau a pour formule 
IPO; l'acide chlorhydrique, 11C1; l 'ammoniaque, AzIF; nous 
verrons que les poids atomiques respectifs des éléments 
composant ces corps sont II = 1, 0 = 16, Cl = 35 ,5 , 
Az --: 14. 

Nous avons donc pour IPO un poids moléculaire égal à 18, 

18 
et le poids du litre de sa vapeur sera 0 . = 0,81 ; pour IICl, 

36 5 
nous avons 36,5, et le litre de gaz pèsera = 1 , 6 4 ; pour 

17 
AzIP, nous avons 17, et le litre de gaz pèsera = 0 , 7 6 . 

2.'À,*2'\; 

Voilà donc le moyen simple, en partant de la formule 
atomique, d'avoir le poids d'un litre d'un gaz ou d'une 
vapeur. 

DENSITÉ DE VAPEUR. — Nous sommes également en mesure 
de calculer la densité de vapeur d'un corps; à cet effet, disons ce 
qu'on entend par densité de vapeur. 

On désigne sous le nom de densité de vapeur le rapport du 

poids d'un litre de la vapeur considérée, au poids d'un litre d'air 

pris dans les mêmes conditions de pression et de température. 

La détermination du poids moléculaire repose exactement 
sur la môme définition, à cela près qu'au lieu de prendre pour 
unité 1 litre d'air, on prend 1 litre d'hydrogène. Ainsi tandis 
que les poids moléculaires sont déterminés par rapport à l'hy
drogène, les densités de vapeur sont déterminées par rapport 
à l 'air; pour passer de l'un à l 'autre, il suffit de diviser ou 
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multiplier les chiffres obtenus par le rapport du poids du litre 
d'air au double poids du litre d'hydrogène pris dans les mêmes 
conditions de pression et de température. 

Or on a déterminé une fois pour toutes ce rapport. Le poids 
de 1 litre d'air pesant ls r ,293 à 0° et à 760 millimètres, le 

2 
poids du litre d'hydrogène étant donné par ^ puisque 

2 grammes d'hydrogène occupent 22 n t ,24 , on a pour le rap

port : 

c'est-à-dire que l'air pèse 14,3781 fois plus que l'hydrogène, 
donc pour transformer une densité de vapeur on densité par 
rapport à l'hydrogène il faut la multiplier par 14,3781, et 
comme le poids moléculaire est pris par rapport à 2 grammes 
d'hydrogène, il faudra doubler le chiffre obtenu pour avoir le 
poids moléculaire ou bien multiplier la densité de vapeur par 
2fois 14,3781, soit par 28,7362. 

Ainsi connaissant la densité de vapeur d'un corps, il suffit 
de la multiplier par 28,75 pour avoir son poids moléculaire. 
Inversement, connaissant le poids moléculaire d'un corps, poids 
donné par la formule, il suffit de le diviser par 28,75 pour 
avoir sa densité de "vapeur rapportée à l'air. Prenons deux 
exemples : 

Soit à calculer la densité de vapeur théorique de l'alcool 
t^IPO, le poids de sa molécule est de 46; en effet : 

Ces 46 grammes do vapeur d'alcool occuperaient, si cela était 
possible, à 0° et à 760 millimètres de pression, un volume égal 
à 22 m ,24; le poids de 1 litre de vapeur d'alcool ramené par le 

•1,293 X 22,2 i 
2 

= 14,3781, 

C2 = 1 2 X 2 = 24 
IP = 1 X 6 = 6 
0 = 1 6 X 1 = 1 6 

4 6 

calcul à 0° et à 760' i m m 1 serait donc 
46 

·. Or pour avoir la den-
22,24 

l. Rappelons que les gaz et les vapeurs se dilatent et l e contractent d'une même 
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site de vapeur, il faut ramener ce poids au poids du litre d'air 
pris dans les mêmes conditions de pression et de température. 
Ce poids est de 1,293, il faut donc diviser par 1,293, et l'on a 

i 6 

22,24x1,293" 

On voit qu'il y a au dénominateur deux nombres constants 
dont le produit est égal à 28,75, comme nous l'avons établi 
plus haut. 

11 suffira donc de diviser le poids moléculaire du corps par 
28,73 pour avoir sa densité de vapeur. Nous avons ainsi pour 
l'alcool D = l , 6 ; de même la densité de vapeur de l'acide acé
tique C 2 IP0 2 , dont le poids moléculaire est égal à GO, est de : 

60 = 2 08 28,75 ' 

Voilà où nous amène la loi d'Avogrado et d'Ampère; il est 
nécessaire do montrer comment elle est d'accord avec les lois 
physiques et chimiques. Pour cola, il faut aborder la conslitu-
lion des gaz telle qu'on l'admet aujourd'hui. 

Constitution des gaz. — On envisage dans les gaz : 
1° Un milieu hypothétique commun à tous et jouissant de 

propriétés singulières. Ce milieu est désigné sous le nom 
(Vrllicr; il remplirait l'espace interplanétaire, serait impondé
rable, au moins sur nos balances, et traverserait tous les mi
lieux; en un mot, il jouirait dp la plupart des propriétés du 

vide; 

2° Des molécules formant lo gaz que l'on considèz'e, molé
cules spéciales suivant la nature du gaz. 

La molécule gazeuse est en mouvement dans l 'éther; elle 
le parcourt en tous sens , elle se heurte sur les parois des 
vases qui la contiennent, puis retourne sur la paroi opposée! 
étant constamment en mouvement elle réaliserait donc le mow 

vement perpétuel. 

Il n'en est r ien; nous savons en effet, et c'est là un des faits 

quantité pour une mémo élévation ou pour un mémo abaissement do tomporaluï''< 
et que les volumes sont en raison inverse des pressions. 
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capitaux de la physique, qu'une force quelconque est suscep
tible de se transformer : 

En travail, 
En chaleur, 
En lumière, 
En électricité', 

et qu'inversement l'électricité, la lumière et la chaleur sont 
capables d'être transformées en travail. 

Nous savons encore qu'à une quantité de'travail fourni 
correspond une quantité déterminée de chaleur, de lumière ou 
d'électricité. 

En prenant une quantité donnée do chaleur, o'n pourra la 
Uansfprmer en travail, et le rapport qui unit ainsi la chaleur 
a la quantité de travail fourni s'appelle équivalent mécanique 

de la chaleur. 

Ceci veut dire qu'étant donné un certain travail, nous pour
rons le transformer en chaleur, inversement, étant donnée 
une certaine quantité de chaleur, nous pourrons la transformer 
en travail. 

Prenons maintenant un gaz à un moment donné et voyons 
comment on explique ce fait qu'un volume déterminé de gaz 
ne varie pas quand la température et la pression restent con
stantes. 

D'abord la pression exercée sur les parois du vase résulte 
de la somme des chocs fournis à chaque instant. Comme le 
nombre de molécules contenues dans un volume gazeux est in
finiment grand, le calcul des probabilités montre que cette somme 
de chocs sera sensiblement constante. 

l)ans ce nombre considérable de molécules qui traversent 
le vase qui les contient, il en est un certain nombre qui n'at
teignent pas les parois du vase parce qu'elles ont rencontré 
d'autres molécules venant en sens inverse. 11 y a ainsi un cer
tain nombre de chocs qui n'arrivent pas à la paroi et sont 
annulés, mais ce nombre est sensiblement constant. C'est la 
somme des chocs effectués à chaque instant sur les parois qui 
représente la pression. 

Voilà la théorie. Comment peut-elle rendu" compte des faits*? 
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La physique nous apprend que : 1° des volumes égaux des 

gaz ou des vapeurs se dilatent d'une même quantité* pour une 

même élévation de température et se contractent dune même 

quantité pour itn même abaissement de température. 

2° Les volumes gazeux sont en raison inverse des pressions. 

3° Tous les gaz sont liquéfiables ou solidifiables, et le rapport 

du volume liquide ou solide au volume gazeux est très faible. 

Cherchons à nous rendre compte de ces lois au moyen de 
la loi d'Avogrado et d'Ampère. 

Prenons un gaz à un moment donné en équilibre avec la 
température ambiante et la pression atmosphérique. 

D'après ce que nous savons de la constitution des gaz, le» 
molécules sont constamment en mouvement. Prenons une mo
lécule au moment où elle frappe la paroi; elle fournit une cer
taine quantité de travail que nous pouvons représenter par une 
quantité donnée de chaleur, et si elle ne récupérait pas sous 
une forme quelconque l'énergie qu'elle vient de perdre, sa 
vitesse de translation diminuerait, de sorte qu'en envisageant le 
gaz tout entier la somme des chocs pendant l 'unité de temps 
décroîtrait rapidement, et si le' gaz était contenu dans un vase en 
relation indirecte avec l 'atmosphère, par exemple dans un tube 
barométrique, le volume diminuerait jusqu'à une limite donnée. 

Cette limite serait atteinte quand le chemin à parcourir par 
les molécules gazeuses étant/devenu moins considérable, la 
somme de chocs aurait repris sa valeur primitive sur la surface-
totale pendant l'unité du temps. 

Mais le gaz est. en rapport, par l 'intermédiaire des parois 
du récipient, avec l 'atmosphère. A chaque choc, la molécule 
perd bien une partie de son énergie, mais elle la reprend sous 
forme de chaleur à l'atmosphère ambiante. Elle transforme 
donc constamment la chaleur en travail, et comme il y a équi
valence pour une température donnée, le travail fourni restera 
le même et la pression ne variera pas. 

Si la température s'abaisse à l'extérieur, la pression diminue-
En effet, les chocs des molécules échaufferont la paroi qui, par 

1. Il favrt que les vapeurs soient suffisamment éloignées de leurs points d'ébulli-
tion pour que la loi soit vraie. ' 
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rayonnement, perdra un certain nombre de calories jusqu'à ce 
qu'il y ait équilibre avec l 'atmosphère ambiante. Il y aura une 
perte d'énergie, le travail fourni sera moins considérable, la 
pression diminuera, ou, si la pression reste constante, le volume 
diminuera. 

Nous concevons maintenant, comment la température ne 
variant pas, le volume gazeux reste constant, et par consé
quent la pression reste également constante. Nous nous expli
quons comment la température augmentant, le volume gazeux 
ou sa pression augmente, puisqu'on somme, la molécule ga
zeuse mesure son énergie à celle qui lui est fournie par la tem
pérature ambiante; comment tous les gaz se dilatent d'une 
même quantité, pour une même élévation de température, 
puisqu'ils possèdent le môme nombre de molécules mues par 
une même force et produisent des chocs égaux. 

On conçoit ainsi facilement qu'il puisse y avoir un rapport 
très faible entre le volume du liquide et le volume du gaz qu'il 
produit. 

ACCORD DE LA LOI D'AVOGRADO ET D'AMPÈRE AVEC LES LOIS 

CHIMIQUES. —Montrons maintenant comment la même loi est 
en accord avec les lois chimiques et comment elle relie les lois 
(le Dalton et de Gay-Lussac. 

La combinaison la plus simple qui puisse se faire entre 
deux corps est la combinaison d'une molécule 1 de l 'un avec une 
molécule de l'autre, puis d'une molécule de l'un avec deux 
molécules de l 'autre, etc. 

Or, puisque dos volumes gazeux égaux renferment le même 
nombre de molécules, la combinaison la plus simple qui puisse 
se faire est celle où il y aura des volumes égaux entrant en 
réaction; ce sera, en somme, la combinaison d'une molécule 
avec une molécule qui sera réalisée. Puis viendra la combinai
son où un volume de l'un des deux gaz entre en réaction avec 
Jeux volumes de l'autre ; ce sera, en d'autres termes, la com
binaison d'une molécule de l 'un avec deux molécules de l 'autre. 
Or nous avons vu que la loi de Dalton disait que lorsque deux 

1· En réalité il s'agit ici d'atome, mais il suffit de so rappeler que la molécule 
gaz simples renferme deux atomes pourvoir que la loi esjapplicable. 
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corps contractent entre eux plusieurs combinaisons, sil 'onprenil 
le poids do l'un d'eux comme unité, les poids de ce corps qui 
entrent en réaction avec l 'autre, sont suivant la suite naturelle 
des nombres 1,2, 3, etc. ; nous avons vu de mémo que les rap
ports des volumes gazeux des corps susceptibles de se combiner 
étaient également suivant la suite naturelle des nombres 1 , 2 , 3 . 

La loi d'Avogrado et d'Ampère introduit donc beaucoup de 
clarté dans l'explication de ces phénomènes, et montre com
ment, en somme, la loi de Gay-Lussac relative aux combinai
sons gazeuses découle de la loi de Dalton. 

POIDS MOLÉCULAIRE 

Tous les gaz renfermant sous le mémo volume le mènic 
nombre de molécules, en comparant les poids de doux volumes 
égaux de gaz ou de vapeur, on a le rapport des poids de leurs 
molécules* et nous avons dit que la molécule est rapportée à 
2 grammes d'hydrogène. 

On peut déterminer, non seulement le poids moléculaire ou 
la grandeur moléculaire des corps capables de prendre l'étal 
gazeux, mais aussi celui dos corps qui ne peuvent pas se volali-
iiser sans décomposition. 

Il y a deux groupes de méthodes qui mènent à ce résultat · 
1° Les méthodes physiques; 
2° Les méthodes chimiques. 
Les méthodes physiques peuvent se subdiviser en deux : 
1° On opère sur le corps réduit à Tétât de vapeur; 
2° On opère sur le corps dissous, liquide ou liquéfié. 
Les procédés qui servent à obtenir la grandeur moléculaire 

au moyen de la vapeur sont au nombre de trois: 
1° On détermine le poids d'un volume de vapeur pris dans 

des conditions dépression et de température connues; 
2° On détermine la vitesse du son dans la vapeur consi' 

dérée; 
3° On détermine la vitesse d'écoulement du gaz ou de 1" 

vapeur à travers une petite ouverture. 
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Les procédés physiques qui servent à obtenir la grandeur 
moléculaire d'un corps dissous sont b^sés sur : 

1° L'observation du retard dans le point de congélation d'un 
liquide tenant en dissolution le corps dont on veut déterminer 
la grandeur moléculaire. Cette méthode a reçu le nom de Cryo-
scopie ; 

2° La diminution de la tension de vapeur d'un liquide tenant 
Mi solution un poids déterminé du corps sur lequel on opère. On 
u donné à cette méthode le nom de Tonométrie; 

3° La. variation du pouvoir osmotique d'un corps tenant en 
dissolution le corps dont on détermine la grandeur moléculaire ; 

4° L'observation de l'ascension des liquides dans les tubes 
capillaires. 

Le groupe des méthodes chimiques est de beaucoup le plus 
varié ; en principe, on cherche quelle est la relation pondérale 
qui s'établit lorsqu'on effectue une réaction chimique sur le corps 
considéré avec un corps de poids moléculaire connu. Supposons, 
par exemple, que nous ayons un corps pouvant avoir pour 
grandeur moléculaire 50 ou 100; nous introduisons un nouveau 
groupe pesant 20 dans la molécule; si le poids moléculaire est 
•iO, le composé obtenu pèsera 70, et le rapport du composé intro
duit au composé primitif sera de 50 à 20; si, au contraire, le 
poids moléculaire est 100, le corps obtenu pèsera 120 et le 
l'apport sera de 100 à 20, c'est-à-dire moitié moindre que tout 
a l'heure, ce que l'analyse indiquera. 

Passons en revue les méthodes physiques. Nous opérons 
d'abord avec les corps réduits en vapeur. 

MÉTHODES PHYSIQUES 

Premier procédé. — Densité de vapeur. — DÉFINITION. — 

0« appelle densité de vapeur d'un corps le rapport d'un volume 
'JQ-zeux de ce corps au poids d'un égal volume d'air pris dans 

mêmes conditions de pression et de température. 

Ta. D E C H I M . O R G A N . 
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En pratique, on ramène le tout par le calcul, à 0° et à760 m n 1 . 
On peut admettre que la densité de vapeur est indépendante de 
la température, c'est-à-dire que les résultats obtenus sont les 
mômes, quelle que soit la température à laquelle on opère, 
pourvu qu'il n'y ait ni phénomène d'association, ni phénomène 
de dissociation. En effet, le coefficient de dilatation des gaz et 
des vapeurs est constant et le même pour les uns et pour les 
autres. 

Cependant, il ne faut pas oublier qu'un certain nombre do 
corps, en particulier les alcools et les acides, présentent des 
molécules associées un peu au-dessus de leur point d'ébullilion, 
c'est-à-dire que les molécules gazeuses no correspondent pas à 
la molécule chimique, mais résultent de l'union de deux ou trois 
do ces molécules chimiques. Ainsi, par exemple, pour l'acide 
acétique, la molécule chimique déterminée par la cryoscopic 
donne GO; or on trouve 120 pour le poids de la molécule lors' 
qu'on opère par la méthode des densités de vapeur au voisinage 
de son point d'ébullilion. Cela veut dire qu'à la température con
sidérée, les molécules chimiques n'ont pas encore pris leur 
complet essor, elles sont unies deux à deux à l'état de com
binaison moléculaire. 

Nous ne décrirons ici en détail que la méthode de Meycr, 
la méthode d'Hofmann ayant beaucoup perdu de son intérêt 
pratique depuis les découvertes de M. Raoult sur la cryoscopic 
et la tonométrie. Nous renvoyons le lecteur aux traités de 
physique pour la méthode de Dumas, la première en date et de 
beaucoup la plus précise, mais qui exige beaucoup de sub
stance, est très longue et peu pratique pour les températures 
supérieures à 100". 

MÉTHODE DE MEYER. — La précision de la méthode de 
M. Meyer n'est pas très grande; mais elle est suffisante au point 
de vue chimique. 

Elle présente l'avantage de permettre: 1° de faire l'opération 
sur très peu de substance, 10 centigrammes environ; 2° de 
négliger la température à laquelle on opère pourvu que celle-ci 
soit constante ; 3° d'opérer rapidement. 

Principes. — 1° Un mélange de gaz et de vapeur occupe iul 
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volume total égal à la somme du volume du gaz et de la vapeur 

considérés comme s'ils étaient seuls, à la pression du mélange. 

2° La vapeur émise au fond d'un long tube déplace le gaz 

qui est au-dessus sans qu'il y ait de mélange sensible, au moins 

pendant la durée de l'expé

rience qui est très courte. 

Description de l 'appa
reil. — L'appareil se com
pose : 1° d'un manchon mé
tallique ou de verre A des
tiné à maintenir la tempé
rature uniforme; 2° du tube 
H qui sert à faire l'opéra
tion (la figure ci-jointe dis
pense d'en donner la des
cription); 3° d'une petite 
ampoule de verre dans la
quelle sera placé un poids 
déterminé de la substance; 
i° d'une éprouvette à gaz D 
graduée en dixièmes de cen
timètre cube. 

un. l ' eu t tuno F I G . 20. — Appareil do Mcyor. 
destiné à contonir 
lo liquide dont on 

veut déterminer la Manière d'opérer. — On introduit dans 
densité do vapeur. , 

, le tube B, bien sec, une petite quantité de 
^ablo ou d'amiante, de façon à amortir le choc lorsqu'on y fera 
tomber l'ampoule contenant la substance. 

On place le tube B dans le manchon dont le fond est 
garni d'un produit que l'on choisi); tel que son point d'ébulli-
lion soit supérieur de 30° au moins, au point d'ébullition du 
corps dont on détermine la densité de vapeur, on emploie 
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pour cela l'alcool amyliquc, l'aniline, la naphtaline, elc-

Cela étant fait, le manchon A et le tube B étant maintenus 

en place par des pinces, on chauffe au moyen d'un bec de gaz 

le manchon À protégé par une toile métallique. Quand le 

liquide est en ébullition depuis un certain temps, on dispose 

sous le tube de dégagement une cuvette pleine d'eau et on ob

serve s'il se produit un dégagement gazeux. S'il ne s'en pro

duit pas, on peut commencer l'opération. 

Pour cela on fait tomber la petite ampoule dans laquelle on 

a pesé la substance, on ferme rapidement en C et on dispose 

l'éprouvelle à gaz pleine d'eau en l). Une tarde pas à se dégager, 

bulle à bulle, de l'air qu'on recueille dans l'éprouvetto. On en 

mesure le volume et on ramène par le calcul a 

0° et à 700 millimètres. Le volume d'air r c 

cueilli est précisément le volume d'air déplace" 

par la vapeur, c'est-à-dire le volume do cette 

Vapeur; comme nous en connaissons le poids, 

nous avons les données suffisantes pour en

dechare la densité : 

Fia . 27. — Tubo frr-
ni6 destiné à conte
nir los substances 
trôs volatiles dont 
on vont déterminer 
la donsitd do va
peur. D = 

P 
V 

il suffit de rapporter à l 'air qui est pris comme unité 

D = 
V X 1,293' 

Si le corps s'altère au contact de l'air, on peut, au préalable-

remplir l'appareil d'azote sec; l'opération et les calculs sont le? 

mêmes. 

La méthode de Meyer n'est pas applicable aux corps qu' 

s'altèrent en distillant. 

PitiNcit'E DE LA MÉTHODE D'HOFMANN. — Hofmami a eu l'idée 

de déterminer cette densité de vapeur dans le vide baronié' 

• trique, ce qui permet d'opérer avec des corps qui ne sont pap 

susceptibles de distiller sans altération sous la pression noi" 

maie (fig. 28). 

On sait qu'en abaissant la pression, on abaisse la tempéra' 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ture d'ébullilion, parce que les liquides cuiront en ébullition 
lorsque leur tension de vapeur est égale à la pression qu'ils 
supportent. 

On introduit un poids connu do substance dans le vide 
barométrique, on porte ce corps à l'état de vapeur au moyen 
d'un manchon dans lequel on fait circu
ler la vapeur d'un corps connu, c'est-à-
dire à une température déterminée, on 
mesure le volume occupé par la vapeur, 
et en connaissant la pression, on a tous 
les éléments nécessaires pour déterminer 
la deusité de vapeur. 

DÉTERMINATION DE LA DENSITÉ DE VAPEUR 

AU MOYEN DE LA VITESSE DU SON. — La mé

thode qui consiste à déterminer la densité 
de vapeur d'un corps, au moyen de la 
vitesse du son dans cette vapeur, n'est 
pas une méthode de laboratoire, mais 
«lie présente au point de vue théorique 
Un grand intérêt. 

On sait que la vitesse de propagation 
du son dans les gaz est donnée par la for^ 

m 

•ttnilo de Newton, V = */—, dans laquelle 
P 

E désigne le coefficient d'élasticité du mi

lieu et p sa masse spécifique. Laplace a 

montré qu'en tenant compte des valeurs 

de E et de p, la formule devenait ^ ~ ^ 
ilensitiS do vapeur. 

x 
760 T 

c 0,001293 X p 0 ' 273 

- est le rapport de la chaleur spécifique du gaz à pression 

constante, à la chaleur spécifique du gaz à volume constant; on 
Q 

trouve, d'autre part, par le calcul que - doit être égal à 1,67; 
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7(50 est la pression normale; 
p° la densité du gaz à 0°; 

T est la température absolue au moment de l'expérience; 
V est la vitesse du son dans le milieu considéré. 
Si l'on opère avec la plupart des gaz ou des vapeurs suf

fisamment éloignées de leur point d'ébullition, on trouve par 

G 
l'expérience que la valeur du rapport — est 1,41, au lieu de 1,07 

qui est le chiffre théorique. 
Cette perturbation serait due à un travail interne de la 

molécule, une partie de l'énergie étant employée à écarter les 
atomes constituant la molécule. 

Or nous connaissons des corps dont la molécule à l'étal 
gazeux ne renferme qu'un atome, tel est, par exemple, le nici"' 
cure. On ne pourrait avec lui, invoquer l'abaissement du rapport 
Q 

— et, en effet, le mercure permet d'adopter le chiffre théo

rique 1,67. 

La notion théorique qui conduit à considérer la molécule de 
mercure comme ne renfermant qu'un atome, reçoit ici une 
confirmation expérimentale. 

Nous ne signalons que pour mémoire la détermination de 
la densité gazeuse et par conséquent de la grandeur moléculaire 
par la vitesse d'écoulement à travers un orifice étroit. Cette 
méthode a été employée pour obtenir la grandeur moléculaire 
do l'ozone. 

Connaissant la densité de vapeur d'un corps, nous ne 
sommes pas encore en possession de sa grandeur moléculaire' 

La densité de vapeur d'un corps est prise par rapport à l'air-
la grandeur moléculaire est prise par rapport à l'hydrogène d 
nous pouvons facilement, au moyen du calcul, les transforme)' 
l'une dans l'autre. 

En effet, le poids du litre d'air est de 1,293 à 0° sous 7(J0 mil' 
limètres ; le poids du litre d'hydrogène dans les mêmes coiuli' 
lions est de 0,089o, d'où il résulte que l'air est 14,38 fois plu* 
lourd que l'hydrogène, par conséquent les densités prises pa'1 

rapport à l'air devant être rapportées à l'hydrogène, devron' 
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être multipliées par 14,38. On aura ainsi le rapport du poids de 
la vapeur considérée au poids du môme volume d'hydrogène, 
mais nous avons dit qu'arbitrairement on avait pris le poids de 
la molécule de l'hydrogène égal à deux; il faut donc pour 
conserver la proportionnalité doubler le chiffre trouvé, ou, ce 
qui revient au même, multiplier la densité de vapeur trouvée 
par 28,76'. 

, Ainsi, le poids moléculaire d'un corps est donné par le double 
de sa densité de vapeur rapportée par le calcul à l'hydrogène. 

Le volume occupé par une molécule de vapeur est le volume 
occupé par 2 grammes d'hydrogène, c'est-à-dire 22 m ,24. 

Tous les corps ne sont pas susceptibles de prendre l'état de 
vapeur; on peut alors employer,pour déterminer les poids mo
léculaires, la cryoscopie, la tonomêtrie, la méthode de la pression 

osmotique ou la mesure, de la tension superficielle. 

De toutes ces méthodes, la plus pratique et la plus rapide 
«si la cryoscopie. 

Cryoscopie. — Depuis longtemps, on sait que l'eau qui 
tient en dissolution des sels se congèle à une température plus 
basse que celle qui n'en contient pas. M. Raoult trouva que le 
retard dans le point de congélation est lié d'une part au poids, 
d'autre part à la grandeur moléculaire, des sels dissous. 

Par exemple, si, s'adressant à une même classe de sels, on 
en dissout dans une môme quantité d'eau, 100 grammes, par 
exemple, des poids proportionnels à leurs poids moléculaires, le 
point de congélation de l'eau est le même dans tous les cas. 

Ainsi le poids moléculaire du chlorure de lithium étant de 
42,8, celui du chlorure de sodium de 58,5 et celui du chlorure 
de potassium de 74,5, si nous dissolvons 4? r,25 de chlorure de 
lithium, 5s r,85 de chlorure de sodium et 7s r,45 de chlorure de 
potassium, c'est-à-dire un dixième de leur poids moléculaire 
dans 100 grammes d'eau, le point de congélation de ces diffé
rentes solutions salines est le même. • 

1. En tenant compte dos déterminations récentes de la densité de l'hydrogène 

ïto' M. Leduc, on trouverait 28,78. * 
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On peut représenter ces relations par la formule suivante : 

M = C x ^ 

dans laquelle 
M représente le poids moléculaire ; 

C est un coefficient spécial, variable avec chaqueLuolvanl ', 

P, le poids de matière dissoute dans cent grammes de^olvant; 

A, l'abaissement du point de congélation donné par le ther

momètre. 

Dans cette équation, P est donné par la balance, A pai' 
l'observation du thermomètre; il reste, pour déterminer M, * 
connaître C, le coefficient variable avec chaque liquide. 

Supposons que nous voulions nous servir d'acide acétique 
comme solvant, voici comment nous allons opérer. 

Dans l'équation ci-dessus si l'on connaît M, le poids molé
culaire de la substance dissoute, on peut calculer C, l'équation 
ne renfermant qu'une seule inconnue. 

A cet effet, nous déterminons d'abord le point de congéla
tion de l'acide acétique pur, puis nous dissolvons successive
ment dans 100 grammes de cet acide un poids connu d'un 
certain nombre de corps dont le poids moléculaire a été déter
miné par la méthode des densités de vapeur, par exemple : du 
benzène, du naphtalène, du phénol, dont les poids molécu
laires sont 78, 128, 94, et nous cherchons quel est le retard 
produit dans le point de congélation de l'acide acétique par ces 
corps qui sont entrés en solution. 

Cela fait, remplaçons, dans la formule, M par chacune des 
valeurs successives 78, 128, 9 i et P et A par les chiffres don
nés par la balance et le thermomètre, nous trouvons que, dans 
les trois cas, C est égal à 39. C'est donc bien une constante pour 
chaque liquide. Dans la formule primitive, quand nous nous 
servirons de l'acide acétique, nous pourrons donc remplacer C 
par sa valeur et nous aurons 

M = 3 9 x ^ , 

équation où M seul est inconnu. 
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C R Y O S C O P I E . 73 

MANIÈRE D'OPÉRER. — Le dernier appareil auquel M . Raoult 
s'est arrêté se compose : d'un producteur de froid, d'un ther
momètre divisé en centièmes de degré servant d'agitateur au
tomatique, d'un vase récepteur contenant la substance en dis
solution (fig. 29). 

Le réfrigérateur se compose d'un récipient en verre hermé
tiquement clos et contenant du sulfure de carbone; il porte à 
sa partie centrale une éprouvette dans laquelle se trouve une 
seconde éprouvette B qui contient le liquide cryoscopique tenant 
un poids connu de substance en solution; le récipient extérieur 
porte en outre deux tubulures, l 'une plongeant jusqu'au fond 
du sulfure de carbone et destinée à l'introduction de l'air, 
l'autre reliée à une trompe qui absorbera les vapeurs de sulfure 
de carbone. Suivant la rapidité du courant d'air que l'on fait 
passer dans l'appareil, il se vaporise plus ou moins do sulfure 
de carbone, qui refroidit plus ou moins, par cette évapora-
tion, le reste de la masse liquide et par l 'intermédiaire de la 
couche d'air interposée entre les deux éprouvettes le liquide 
dont on veut déterminer le point de congélation. Il est facile 
de régler le courant de façon à avoir telle température que l'on 
désire. 

L'agitateur mécanique se compose d'une roue verticale que 
-'on peut mouvoir à la main et qui, par un système d'engre
nages, fait mouvoir circulairement le thermomètre vertical 
plongé dans le liquide que l'on veut cryoscopor. Pour assurer 
l'agitation, on adapte à la partie inférieure du thermomètre, au 
moyen d'un dispositif spécial, une toile de platine. 

Supposons que l'on veuille employer l'acide acétique 1 

comme solvant. 
Pour opérer, on introduit d'abord dans l'éprouvette B un 

poids connu de cet acide; on la muni t d'un bouchon dans lequel 
% fait passer la tige du thermomètre, on la place dans le réfri
gérateur et on adapte le thermomètre à l 'agitateur. On fait alors 
passer le courant d'air de façon à atteindre environ un degré 
ou deux au-dessous du point de congélation du liquide (fig. 29). 

). 11 faut prendre les solvants aussi purs que possible. 
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Celui-ci entre en surfusion, puis, à un moment donné, on voit 
apparaître des cristaux et le thermomètre remonte rapidement 
jusqu'à un point où il se fixe pendant deux ou trois minutes ; 
c'est ce point qu'on prend comme température de congélation. 
Si la surfusion se prolongeait, on la ferait cesser en ajoutant. 

Fia . 29. 

au moyen d'un fil de platine, un cristal d'acide acétique. CcC 
fait, on prend la dissolution contenant un poids donné de 1# 
substance dans 100 grammes d'acide acétique 1 et on reconi' 
menco l'opération ; le point de solidification observé est infé
rieur à celui de tout à l 'heure : l'écart nous donne A; l'1 

balance nous a donné P ; C est égal à 39; nous avons, en effec 
tuant l'opération, M, c'est-à-dire le poids moléculaire cherché-

1. On peut opérer sur une quantité moindre et ramener lo tout à 100 g r a m m e 
par le calcul. 
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T O N O M É T R I B . 75 

Il faut, pour faire une bonne mesure, s'arranger do façon à 
obtenir un écart de température de un demi à un degré entre 
le solvant pur et le solvant ayant dissous la substance à cryo-
scoper. Voici quelques déterminations expérimentales de Cpour 
divers liquides. 

Eau 18,5 
Acide acétique 39 
Phénol 76 
Benzène 49 
Bromure d'éthylènp 118 
Nitrobenzène 70,7 

Le benzène ne peut pas être utilisé dans tous les cas; il offre 
des perturbations avec les corps à fonction alcoolique ou phé-
noliquc. 

On arrive par celte méthode à atteindre une très grande pré
cision, l 'erreur étant toujours inférieure à un centième. 

Tonométrie. — PRINCIPES. — 1° La tension de vapeur d'un 

liquide volatil diminue toujours, quand on y dissout, un corps 

fixe. 

2° La diminution de tension est proportionnelle au poids de 

corps dissous. 

3° Pour des quantités égales de substances diverses en disso

lution dans un poids déterminé d'un même solvant, les varia-

lions de tension de vapeur sont inversement proportioimelles 

<ntx poids moléculaires des corps en solution. 

Si / est la tension de vapeur d'un liquide volatil à l'état de 
pureté et / ' , celle que possède, à la môme température, ce 
même liquide lorsqu'il renferme une matière fixe en disso
lution, f est toujours moindre que / ; la diminution do 
tension/—f est d'autant plus grande que la tension do vapeur / 

est plus grande, mais la diminution relative '—y- ne change 

presque pas dans les conditions ordinaires. Cette diminution 
de tension est sensiblement proportionnelle à la concentration 
depuis 5 p. 100 jusqu'à 20 p . -100 de matière dissoute. 

11 en résulte que si P est le poids de substance fixe dissoute 
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dans 100 grammes d'un liquide volatil déterminé, et si M est le 

poids moléculaire, de cette substance, on aura 

f—f M 

T x r A 

f P 

<1 où M = A x j—j-, 

La quantité A représente la diminution moléculaire de ten

sion de vapeur, c'est-à-dire la diminution de tension produite par 

la dissolution d'une molécule dans 100grammes du liquide employé' 

Pour un liquide déterminé, A est une constante; or, comme 

dans la formule donnée / et / ' sont mesurables directement, 

que P est déterminé par la balance, on peut facilement tirer de 

l'équation la valeur de M. 

On a déterminé une fois pour toutes la valeur do A pouf 

divers liquides. Voici ces valeurs d'après M. Raoull : 

Benzène. . . . . . . . 0,795 
ÉUier.. . . v 0,770 
Acétone 0,590 
Alcool 0,465 
Eau 0,185 
Acide formique 0,713 
Acide acétique 0,978 

Mais celte méthode nous oblige à déterminer les tensions / c l / ' . 

On peut s'en dispenser au moyen des données suivantes basées 

sur la seule considération de l'élévation AT du point d'ébulli ' 

tion. 

Lorsque les dissolutions sont étendues, on a 

AT est l'élévation du point d'ébullition et 4£ l'accroissement de 

dl 

tension de vapeur pour un degré; si nous remplaçons dans la 
première équation / — / ' par la valeur ci-dessus, nous avons : 

m=apx^4t 
dT 
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T O N O M É T R I E . 

Le coefficient A est donné par l 'expérience; d'autre part, si 
l'ébullition a lieu sous la pression de 760 millimètres, le rap-

/ 

port —: est constant et sa valeur se déduit facilement des 

d'ï 

tables des tensions de vapeur de Regnault. Dès lors, le produit 

peut être calculé et considéré comme connu pour chaque 

dissolvant. Si nous le désignons par B, la formule primitive 
p 

devient J I = B x — 
AT 

La constante B a les valeurs suivantes selon la nature du 
dissolvant : 

i Benzène 25,0 
Élher 21 
Acétone 16,8 
Alcool 11,5 
Eau 5,2 

APPLICATION. — Pour déterminer le point d'ébullition du 
liquide pur, puis du liquide tenant en dissolution le corps sur 
lequel on opère, on se sert d'une éprouvette ébullioscopique. 

Celle-ci peut être en cuivre, en platine ou en verre ; elle 
est formée d'un tube qui a la forme d'une éprouvette à gaz, 
dont la longueur est de 170 millimètres avec un diamètre de 
45 millimètres 1 . 

On introduit dans le tube 4 à 5 centimètres cubes de verre 
grossièrement pilé, puis une quantité convenable du dissolvant 
pur dont on veut faire usage. Gela fait, on ferme l'ouverture par 
Un couvercle percé do trois trous. Dans l 'ouverture centrale on 
lixc, au moyen d'un bouchon de liège, un tube de verre fermé 
à sa partie inférieure, renfermant un peu do mercure, et des
cendant à 2 centimètres du fond de I'éprouvette. C'est le tube 
'pli servira a contenir le thermomètre de précision divisé en 

1. Le cuivre doré paraît le métal le plus pratique pour la construction de cet 
appareil. 
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centièmes de degré et destiné à mesurer Ja température d'ébul-
lition du liquide en expérience. 

L'une des ouvertures latérales livre passage à un tube re
courbé qui sera réuni à un réfrigérant à reflux. 

Enfin la troisième ouverture est destinée à l'introduction 
du corps dont on veut 
déterminer le poids 
moléculaire. 

L'appareil étanten 
place, on chauffe le 
liquide à l'ébullition 
que l'on maintient 
jusqu'à ce que le ther
momètre reste fixe, on 
a ainsi la première 
donnée; on laisse re
froidir, on ajoute le 
poids déterminé de 
substance P, on porte 
de nouveau à l'ébul
lition et on obtient 
une température plus 
élevée que la pre
mière; la différence 
de ces deux tempéra
tures représente àt. 

s a On n'a plu» qu'à 
effectuer le calcul 
pour avoir M. 

Voici un exemple emprunté à M. Raoult. Il s'agit de la déter
mination du poids de la molécule du perchlorato de sodiuni 
NaQO* dissous dans l'alcool. Le poids P de perchlorato dissous 
dans l'alcool a été de 8s r,038, l'élévation AT du point d'ébul-
litiona été 0°,76. Comme pour les dissolutions faites avec l'al
cool B est égal à 1 1 , 5 , nous avons pour la grandeur moléculaire 

M = H , 5 X ^ = 1 2 1 , 8 

UMlàà 

Fia . 30. · • Éliuîl l ioscopo do M. Raoult . 
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Le poids moléculaire véritable est de 122,5. 
M. Raoult estime que la détermination du point d'ébullition 

donne une approximation de ce qui occasionne au maximum 

Une erreur d'environ 2 p. 100. 

Osmose, pression osmotique. — On sait que si l'on mcl 
une solution saline en contact avec de l'eau, en séparant les 
deux liquides par une membrane semi-perméable ', la solution 
saline attire une certaine quantité d'eau, toujours la même pour 
une solution de concentration donnée. Cette force qui sollicite 
ainsi le passage de l'eau à travers la membrane s'appelle force 

osniolique. Elle peut être mesurée par une colonne de liquide 
qui représente alors la pression osmotique. 

Or la pression osmotique est reliée aux poids moléculaires 
par une formule simple. En effet, si l'on prend dans une série 
de sels de même nature des poids de chacun d'eux, proportion
nels à leur poids moléculaire et dissous dans la même quantité 

de liquide, la pression osmotique est la même. 

L'observation vulgaire a montré qu'une plante coupée, 
abandonnée à elle-même perd peu à peu de sa rigidité, elle se 
fane; mais si l'on n'attend pas trop longtemps et si l'on met 
cette plante en contact avec de l'eau, elle reprend sa tur
gescence. Cette turgescence est duo à la pression interne que 
développe le protoplasme sur la paroi de la cellule qui le con-
licntj Le protoplasme est un sac à paroi élastique contenu au 
dedans de la cellule avec laquelle il n'a pas de point d'attache. 

Lorsque la plante est soumise à la dessiccation, ce proto
plasme perd son eau, se contracte comme l'indique la figure 32, 
et la plante se fane ; lamet-on, au contraire, en présence de l'eau, 
le protoplasme se gonfle, remplit toute la cellule qui devient 
rigide et la plántese redresse (fig. 31). 

1. On désigne sous ce nom des membranes de quelque nature qu'elles soient, qui 
Possèdent la propriété de ne laisser passer à travers leurs parois que l'eau pure. 
Pour concevoir une telle membrane, il suffit de considéror que la grandeur des 
Pores de cette membrane est telle que, seules, les molécules occupant un volume suf
fisamment petit, puissent passer au travers. Tel est le cas de l 'eau; les sels, au con
traire, ayant desmolécules dont le volume est plus considérable, ne peuvent plus la 
traverser. - ' 
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Pourquoi lo protoplasme a-t-il la propriété de se gonfler en 
présence de l'eau? C'est qu'il contient en dissolution un cer
tain nombre de substances : sels, sucres, etc., qui ont une ac
tion attractive pour l'eau extérieure qui diffuse à travers l'en
veloppe protoplasmique, paroi semi-perméable. 

M. de Vries a montré que ce phénomène du gonflement 
du sac protoplasmique pouvait servir à mesurer la force d'at' 
traction pour l'eau du suc cellulaire qu'il contient, c'est-à-dire 
son pouvoir osmotiquc. En effet, considérons une plante fanée; 
mettons-la dans l'eau pure; les solides en dissolution dans le 
suc protoplasmique attirent à travers la paroi de ce sac une 

certaine quantité de 
liquide et la plante 
reprend sa fraîcheur 
première,sa rigidité; 
au lieu de la met
tre dans l'eau pure, 
plaçons-la dans de 
l'eau tenant en disso
lution des quant i-
tés progressivement 
croissantes d'une sub-

F I G . 3 1 . — Ccllulo & pro- F I G . 32. — Collulo à pro- . . 

toplasme dilaté, toplasmo contracté. StailCO SalllîO, il ai'1'1' 

vera un moment où 
la plante no se relèvera plus, ce sera le moment où la force 
d'attraction du suc protoplasmique pour l'eau de la solution 
saline, qui en est séparée par le sac protoplasmique, sera h 
même que celle de cette solution pour l'eau du suc proloplas' 
mique. Il y aura alors équilibre, l'eau ne passera ni d'un côté ni 
de l'autre. 

Si au lieu d'employer une plante entière nous opérons siu' 
une coupe de la substance, c'est-à-dire sur un certain nombre 
de cellules isolées, nous nous rendrons parfaitement compte di1 

phénomène. P'aisons celte expérience sur les cellules du tray 

descanlia discolor et en présence de cellules turgides ajoutons 
des solutions de nitrate de sodium de plus en plus conceii' 
trées; à un moment donné nous verrons lo sac protoplasmique 
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se détacher des bords de la cellule et se contracter. C'est le 
moment précis où la solution de nitrate de potassium enlève 
de l'eau au suc protoplasmique, c'est-à-dire le moment où sa 
force osmotiquo est égale à celle de ce suc ou lui est légèrement 
supérieure. 

En opérant avec soin, le microscope indique très nettement 
le moment précis où le phénomène a lieu. On voit on effet une 
partie des sacs protoplasmiques se détachor des parois tandis 
qu'une autre reste accolée. A ce moment, il y a à peu près 
équilibre, au point do vue osmotique, entre la solution saline 
et le suc du protoplasme; il y a, comme le dit M. de Vries,-
isolonie. 

Si l'on remplace la solution de nitrate do sodium par des 
solutions d'autres sels de concentrations différentes en opérant 
dans les mémos conditions, on peut avoir ainsi une série de 
solutions isotoniques, c'est-à-dire égales au point do vue osmo
tique. 

Or, l'expérience montre que les solutions ainsi obtenues 
renferment des quantités de sels, proportionnelles à leurs poids 
moléculah'es. 

La propriété de ne. laisser ainsi passer que l'eau à travers 
une membrane n'est pas l'apanage exclusif de la cellule 
vivante. M. Pfeffer, en effet, en déposant par précipitation du 
ferro-cyanure de cuivre dans un vase de pile poreux, a obtenu 
ainsi une paroi possédant, au point de vue osmotique, les pro
priétés du sac protoplasmique de la cellule vivante. 

M. Pfeffer a fait un assez grand nombre d'expériences avec 
sa cellule et a pu mesurer au moyen d'un manomètre la valeur 
de cette pression. 

M. Van 't Hoff a calculé que la valeur de la pression osmo
tique est la môme que celle de la pression gazeuse, c'est-à-dire 
que si dans un volume V de gaz il y a « molécules et que la 
pression soit P, si nous prenons le même volume V de liquide 
renfermant le môme nombre n de ces molécules, nous obtien
drons, pour la pression osmotique, la môme valeur P que pour 
la pression gazeuse. 

Au point de vue pratique, la détermination 'du pouvoir os-

T R . D E C H I M . O R G A N . . 6 
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motique ne paraît pas destinée en chimie organique à entrer 
dans le domaine courant de l'expérience, elle n'a été appliquée, 
en effet, jusqu'ici qu'aux solutions aqueuses et elle est d'une 
manipulation assez longue et assez délicate. Notons cependant 
combien sont intéressants ces faits qui conduisent à assimiler, 
d'une façon inattendue, les solutions aux corps gazeux. 

Détermination du poids moléculaire par la tension super
ficielle des liquides. —Passons maintenant à la détermination 
des poids moléculaires par la tension superficielle. 

La physique nous enseigne que lorsque l'on plonge un tube 
capillaire dans un liquide qui le mouille, il y a ascension de ce 
liquide dans le tube capillaire. 

M. Ramsay a trouvé qu'il y avait une relation simple entre 
la tension superficielle du liquide et le poids moléculaire; cette 
relation est exprimée par la formule 

*(<'-<) 
M = ~ ! ~-

— y « ·> 

où M est le poids moléculaire cherché ; k une constante qui , déter
minée par l'expérience, est égale à 2,12; v et v' les volumes spé
cifiques1 aux températures t et t'\ t' et t les, températures aux
quelles on mesure y et v, y' et v' ; or, y et y' sont donnés par 
l'expérience, on les détermine au moyen do la formule 

y = -rgh p. 

y est la tension superficielle ; 
r est le rayon du tube ; 
h, la hauteur de la colonne liquide; 
g, l'intensité de la pesanteur; 
p, la densité du liquide. 

MODE OPÉRATOIRE. — On mesure la hauteur de l'ascension 
du liquide dans un tuhe capillaire de rayon connu à doux 
températures différentes t et / . On détermine la densité du 

" 1. On désigne sous le nom do volume spécifique le volume occupé par 1 gramme 
de substance; c'csl on somme l'inverse de la densité. 
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liquide à ces mûmes températures et on a ainsi les données 
suffisantes. 

L'appareil se compose d'un tube capillaire a supporté par 
un flotteur B dans l 'intérieur duquel est un faisceau de fil 
do clavecin. Le tube capillaire est ouvert à sa 
partie inférieure 0 (fig. 33) et à sa partie supé
rieure. 

On introduit cet appareil dans un tube 

A 

Fia. 3 3 . — lVirooment d'un trou dans le tube capillairo 
rempli d'dther. 

f̂ig. 34) que l'on étire à l'une de ses extrémités D 
qu'on laisse ouverte et terminé à l 'autre extré-
niitépar un tube de moindre diamètre C qui est 
fermé; ce tube contient le liquide sur lequel 
ou opère. On fait le vide dans ce tube et on 
chasse l'air en chauffant le liquide s'il est vo
latil; on ferme alors l'appareil en D. 

On dispose Je tout dans un tube E (fig. 38) 
qui va faire l'office de chambre à température 
constante et qui est réuni, d'une part, avec un 
générateur à vapeur à température constante, 
d'autre part, avec un condensateur. Voici la 
marche de l'opération. 

On chauffe le liquide en A; on se sert soit 
de sulfure "de carbone, soit d'alcool absolu, corps dont les 
températures d'ébullition sont fixes et bien déterminées; une 
fois l'équilibre établi, on monte le tube capillaire de façon qu'il 
émerge du liquide et que celui-ci n'atteigne pas l'extrémité de 
la lige (fig. 35). Pour cela, au moyen d'un aimant assez puis
sant, on agit sur le fil de clavecin à travers le verre. On dé
termine, au moyen du cathétomètre, la différence de niveau 
existant entre le liquide extérieur et celui monté dans le tube 

F i a . 3 4 . — Réservo ir 
contenant le liquido 
sur lequel on vout 
opérer. 
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capillaire. Connaissant la densité, on a ainsi les éléments voulus 
pour calculer la tension superficielle y. 

On recommence l'expérience à une température différente 
t' ; on a une nouvelle valeur de la tension superficielle y'. 

On introduit ces valeurs dans 
l'équation et on a M, c'est-à-dire Je 
poids moléculaire. 

En pratique, on ne mesure pas 
le rayon du tube, mais on opère avec 
un liquide dont on connaît la ten
sion superficielle et aussi la densité 
à cette même température; on note 
l'ascension du liquide, et on peut de 
cette expérience tirer r. 

r = 
g Y 

On peut opérer au moyen de 
l'appareil ci-dessous dans un li
quide bouillant à une température 
inférieure à la température ordi' 
nairc (fig. 36). 

Cette méthode introduit une 
donnée absolument nouvelle dans 
la science; si, en effet, nous avons 
une notion précise du poids de lu 
molécule chimique lorsque celle-ci 
est à l 'état de vapeurs ou à l'état de 
'dissolution, nous ne savions pa* 
jusqu'ici si elle reste à l'état simple, 

ou si elle s'associe lorsqu'elle passe à l'état liquide; la mé
thode de M. Ramsay comble heureusement cette lacune. Ell° 
donne en général des poids moléculaires identiques à ceu* 
qu'on détermine par les autres procédés, à condition toutefois 
que le corps ne renferme pas d'oxhydryle soit acide soit alcoo
lique. 

C'est ainsi que l'acide sulfurique répond à l'état liquide, 

F i a . 35. — Apparei l prêt à 
fonctionner. 
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entre la température ordinaire et 

[ S 0 4 H 2 ] 2 3 , 

130°, à la formule 

c'est-à-dire que la molécule liquide repré
sente 23 molécules chimiques associées^ 

M. Guye a donné récemment une mé
thode de détermination des poids molécu
laires au point critique, les résultats qu'il 
obtient pour les carbures conduisent à les 
considérer comme ayant à cet état le môme 
poids moléculaire qu'à l'état gazeux [Bull. 

Soc. chim., 13, p. 3 i ) . 

Il reste pour compléter ces notions à 
trouver une méthode permettant de déter
miner le degré d'association des molécu
les chimiques dans les molécules cristal
lines. 

Celle-ci serait d'une importance capitale, 
car dans le cas où il n'y aurait pas associa-
lion, la forme cristalline devrait correspondre 
à la symétrie de l'atome ou de la molécule 
et par suite en chimie organique à celle dé
duite de la notion du tétraèdre, et ce serait 
une nouvelle confirmation éclatante ou, au 
contraire, une infirmation de sa valeur. 

DÉTERMINATION 
DU POIDS MOLÉCULAIRE 

PAR LES MÉTHODES CHIMIQUES 

Fia . 38. — Appareil à 
d o u b l o cuvcloppo 
vide d'air, pour e m 
pêcher lo dépôt do la 
vapeur d'eau, per
mettant d'opérer à 
des températures in
férieures à la tem
pérature ambiante . 

Il existe deux méthodes qui, sans être 
générales, sont souvent difficiles à appliquer 
e t qui permettent d'obtenir chimiquement 
'c poids moléculaire d'un corps défini ou l 'un de ses mul
tiples. L'une est une méthode d'addition, l 'autre une méthode 

de substitution. 

Méthode d 'addit ion. — Soit une molécule de poids connu 
A| si nous la combinons au corps B dont nous cherchons le 
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poids moléculaire, la combinaison la plus simple qui puisse se 
former est la combinaison A B. Or, comme nous connaissons le 
poids de A, en déterminant A B 1 et en retranchant A de ce poids 
connu, nous aurons B. Mais B n'est pas ainsi déterminé d'une 
manière absolue. En effet, une molécule de A peut se combiner 
à deux, trois molécules de B, sans que rien nous avertisse de 
cette combinaison; or, si nous avions une molécule telle que A 
soit combiné à 2 B, nous serions conduits à prendre pour le 
poids de la molécule 2 B qui serait alors le double de la molécule 
réelle. 

Soit, par exemple, un corps basique, l'aniline, nous la coni' 
binons avec l'acide chlorhydriquc dont le poids moléculaire est 
de 36,5. 

Nous déterminons quelle est la quantité pondérale d'aniline 
qui est unie à 36,8 d'acide chlorliydrique. Ce poids représenter» 
le poids de la molécule d'aniline. 

Si le corps dont nous voulons déterminer le poids molécU' 
laire est acide, nous le combinons avec une molécule d'une base 
dont nous connaissons le poids moléculaire ; mais nous pour' 
rions nous trouver soit en présence d'un sel acide, soit en 
présence d'un sel basique; par exemple, si l'on opérait avec 
l'acide acétique et l'oxyde de plomb, on pourrait obtenir pouf 
la molécule d'acide acétique trois valeurs, car on connai' 
trois acétates de plomb différents par leur teneur en cet 0' 

ment. Cette méthode ne pourra donc être regardée que connu1' 
un adjuvant des procédés physiques. 

Méthode p a r subst i tut ion. — On peut encore obtenir 1* 
grandeur moléculaire d'un corps en effectuant le remplacement 
d 'un dos atomes de la molécule sur laquelle on opère par 
atome de poids connu. 

" Soit, par exemple, le méthane, gaz auquel l'analyse donn" 
pour rapports pondéraux 

C = 6gr. 
H = 2 gr. 

1. Ce n'est pas A B en réalité que l'on pèse, mais l'on cherche analytiquenici1' 
quelle est la proportion de l'élément connu entré dans la molécule dont on veu' 
déterminer le poids moléculaire, ce qui détermine A B . 
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Ce corps peut être aussi bien C = 12 grammes et H = 
4 grammes ; en effet les rapports ne sont pas changés. 

Si nous traitons ce corps dans des conditions voulues par le 
chlore, dont nous connaissons le poids atomique 33,5, nous 
obtenons un corps qui, pour 35,5 de chlore, renferme 

C = 12, H = 3. 

Or nous verrons plus loin qu'il ne peut pas en Lrer moins d'un 
atome dans une molécule, la molécule doit donc renfermer au 
moins en poids 12 grammes de carbone, 3 grammes d'hydro
gène et 35s p

?5 de chlore et le poids de sa molécule est au moins 
0 0 ^ , 5 , d'où l'on déduit que le poids de la molécule primitive est 
Cil1 = 16. 

Ce poids n'est pas non plus ici déterminé d'une façon abso
lue, car il a pu se faire que dans notre réaction il soit entré 
deux atomes de chlore dans la molécule, et alors le poids molé
culaire trouvé, rapporté à un atome de chlore, serait moitié 
trop petit. Jîn effet, dans le premier cas, nous avons MCI d'où 
nous déduisons M par rapport à 35» r,5 de chlore ; dans le second, 
nous avons MCI2, et si nous déduisons M par rapport à ces 

M 

mêmes 35s r,o de chlore, nous n'obtenons que —, c'est-à-dire la 

moitié du poids moléculaire réel. 

COMPARAISON EXPÉRIMENTALE DES DIVERSES 
MÉTHODES DE DÉTERMINATION DES POIDS 

MOLÉCULAIRES 

Nous voyons que nous avons une série do méthodes basées 
sur des principes absolument différents, qui mènent, pour un 
corps donné, à l'obtention du même poids moléculaire. 

Ces méthodes, au point de vue théorique, se prêtent un appui 
mutuel. Au point de vue expérimental, elles n'ont pas toutes la 
'Même valeur. La cryoscopie est, de beaucoup, la méthode la plus 
générale ; elle est applicable chaque fois qu'un corps est soluble 
c'ans un dissolvant cristallisante, à condition, toutefois, qu'il 
ftc forme pas avec lui de combinaison moléculaire. Cependant, 
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quand les corps sont très volatils, il y a intérêt ù employer 1» 
méthode des densités de vapeur. Si la solubilité du corps dont 
on veut déterminer le poids moléculaire n'est pas suffisante 
pour permettre une bonne observation thermométrique, on 
emploiera la tonométric. 

La densité de vapeur doit être, comme facilité d'opération, 
reléguée au second plan, à moins qu'il ne s'agisse d'un corps 
trop volatil et qui pourrait occasionner quelques pertes dans la 
méthode cryoscopique; les autres méthodes physiques ne pré
sentent qu'un intérêt théorique. 

Les méthodes chimiques, infiniment plus longues, condui
sent généralement à dos corps nouveaux et sont un complément 
utile des déterminations physiques. 

A T O M E , P O I D S A T O M I Q U E 

L'atome est la plus petite quantité d'un corps qui puissP 

entrer en réaction. 

On détermine les poids atomiques au moyen des poids molé
culaires en se basant sur les considérations suivantes. 

Examinons toutes les molécules dans lesquelles entre l'élé
ment dont nous voulons déterminer le poids atomique cl cher
chons quelle est la plus petite quantité pondérale de cet élé
ment qui entre dans toutes ces combinaisons. Nous pouvons 
supposer que ce poids représente la particule insécable, l'atome, 

la dernière limite de divisibilité de cet élément, puisque jamais il 
n 'entre dans une molécule un poids moindre que celui-là. 

Proposons-nous donc, par exemple, de déterminer le poids 
atomique du chlore; nous rangeons dans un tableau tous les 
corps qui contiennent cet élément et nous cherchons quel est 
le plus grand commun diviseur des 'poids de cet élément qui 
entrent dans les diverses molécules. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P O I D S A T O M I Q U E . 8 ? 

C O M P O S É S C H L O R É S 

P O I D . S 

de la 
MOLÉCULE. 

P O I D S 

DO CHLORK 
dans la molécule. 

P O I D S 

des autres 
SUBSTANCKS. 

Acide ch lo i l iydr iquo . . . 36 ,5 33,5 1 
Acide hypoc l i l oreux . . . 52 ,5 35,5 17 
Anhydride h y p o c h l o r e u x . 87. 71 10 
Chlorure f erreux 127 71 56 
Chlorure ferr ique . . . . 323 213 112 

Chlorale de p o t a s s i u m . . 122,5 35 ,5 87 

Acide ch loracé l ique . . . 94 ,5 35 ,5 59 

Acide d i e h l o r a c é l i q u e . . 129,5 71 58 

Acide Ir ieh loracé l ique . 163,5 100,5 57 

Chlorure d ' é l h y l e 1 . . . . 64 ,b 35,5 29 

1. N o u s n'indiquons pas ici tous l e s composés du chloro, niais seulement rjuclqucs-
unb, le résultat du reste no varierait p a s . 

Le plus granel commun diviseur, des poids de chlore entrés 
dans les diverses molécules est 3"i,5; ce plus grand commun 
diviseur est le poids de l'atome de chlore; c'est-à-dire la plus, 
petite quantité de cet élément qui entre dans une molécule. 
Comme la plus petite quantité pondérale de chlore qui puisse 
entrer dans une molécule est 3Ser,S ; ce nombre est le poids 
atomique du chlore. 

Nous trouverions, en opérant de môme, que la plus petite 
quantité pondérale do carbone qui entre dans u n e molécule est 
(igale à 12 ; d o n G le poids atomique du carbone est 12. 

On aurait de môme : 

1 

16 

32 

1 Í 

8 0 

1 2 7 

La détermination du poids atomique repose donc seulement 
S l l r celle du poids moléculaire. 

Etablissons maintenant que les poids'atomiques ainsi déter

minés sont en accord avec l e s lois chimiques et les lois phy

siques. * 

P o u r 1 h y d r o g è n e 

— l ' o x y g è n e . 

— l e s o u f r e . . 

— l ' a z o t e . . . 

— l e b r o m e . 

— l ' i o d e . . . 
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Loi DE DULONG ET PETIT. .— Il existe une loi physique 1res 
importante qui a été formulée par Dulong et Petit et qui est 
la suivante. 

Le produit de la chaleur spécifique d'un corps par son poids 

atomique est constant et égal à 6,6. 

Si l'on mélange 1 kilogramme d'eau à 100° avec 1 kilo
gramme d'eau dont la température est 0°, on a 2 kilogrammes 
d'eau à 50°. Si on plonge dans 1 kilogramme d'eau à 0" I kilo
gramme de cuivre à 100°, la température finale >sora beaucoup 
moindre; si nous remplaçons le cuivre par le fer, en opérant 
dans les mêmes conditions, nous aurons encore un troisième 
chiffre. Cela tient à ce que ces différents corps n'ont pas la 
même capacité calorifique, n'ont pas, en d'autres termes, U 

même chaleur spécifique. 

On désigne, sous le nom de chaleur spécifique d'un corps, 
la quantité de chaleur qu'il est nécessaire de donner à 1 kilo' 

gramme de ce corps pour élever sa température de 0° ci 1°· 
Cette quantité de chaleur, égale à celle qu'un kilogramme du 
même corps perd en abaissant sa température de 1° à 0°, est 
exprimée par le nombre de calories qu'il absorbe ou qu'il perd 
dans ces opérations. 

On trouve, en multipliant cette chaleur spécifique par 1" 
poids atomique, le nombre constant 6,6, 

d'oùJP = 6,66 X C . 1?x £, 6 

P représente le poids atomique et C la chaleur spécifique 
du corps mis en expérience. 

Or la chaleur spécifique d'un corps se détermine facilement 
par des méthodes physiques; de là un moyen direct d'obtenu' 
les poids atomiques. 

Il se trouve que les nombres ainsi déterminés concordent 
avec ceux que nous avons obtenus en partant de la molécule. 

La loi de Dulong et Petit mise sous une autre forme présent" 
un grand intérêt; elle conduit, en effet, à cette notion que ton» 
les atomes des différents corps ont la môme capacité calori' 
fique; c'est-à-dire que pour élever de 1° la température d'un 
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P O I D S A T O M I Q U E . 91 

atome de quelque nature qu'il soit, il faut lui donner une même 
quantité de chaleur, un même nombre de calories. 

Cette loi présente quelques écarts, tel est le cas du carbone 
dont la chaleur spécifique varie avec la température de façon 
à se rapprocher de plus en plus, à mesure que celle-ci s'élève, 
du chiffre théorique. 

On peut concevoir cet écart en considérant que le carbone 
diamant n'est pas un corps simple ; il nous représente une 
molécule condensée, résultant de l'union du carbone avec lui-
môme. Il suffit, en effet, de remarquer que le graphite, dont la 
condensation est moins grande que celle du diamant, donne par 
oxydation dans des conditions déterminées non de l'acide car
bonique ou de l'oxyde de carbone, comme cela devrait avoir 
lieu si la molécule était simple, mais des corps dont la molécule 
riche en carbone en renferme plusieurs atomes soudés les uns 
aux autres. 

On peut encore ajouter, pour justifier la généralisation de 
la loi de Dulong et Petit, que l'on ne détermine que des cha
leurs spécifiques relatives ; pour obtenir des chiffres compa
rables, il faudrait opérer sur des corps dans un état comparable, 
c'est-à-dire à des températures qui soient également éloignées 
de leurs points d'ébullition, par exemple. 

Les poids atomiques ainsi obtenus sont d'accord avec la loi 
de Faraday sur les décompositions électrolytiques combinée 
avec la notion de valence que nous développerons plus loin. · 

Si l'on fait passer un môme courant électrique dans des solu
tions métalliques contenues dans une série de vases, les quan
tités de métal qui se déposent au pôle négatif sont pour des 
métaux de même valence 1 proportionnelles à leurs poids ato
miques. 

Si, par exemple, nous faisons passer un courant électrique 
successivement dans des solutions de chlorure de sodium et de 
chlorure de magnésium, il y aura décomposition de deux molé
cules du premier pour une du second, le sodium est, en effet, 
Univalent, et son chlorure a pour formule NaCl ; le magné-

1. On désigne sous le nom de valence la capacité de combinaison avec l'hydro-
l-'ène ou rapportée à l'hydrogèno, élément choisi comme unité.*" 
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É T A B L I S S E M E N T D E L A F O R M U L E D ' U N C O R P S 

Connaissant la proportion relative des éléments qui entrent 
dans la composition d'un corps, le poids de sa molécule et les 
poids atomiques des éléments, on peut établir sa formule brute. 

Supposons que nous ayons trouvé à l'analyse d'un corps 
renfermant du carbone, de l'hydrogène et de l'oxygène les chif
fres suivants ou des chiffres voisins : 

C = 40,00 p. 100 
» II = 6,66 — 

Oxygène par différence O = 53,33 — 

99,99 

et que le poids de sa molécule soit de 60. 

Nous divisons les poids de carbone, d'hydrogène et d'oxygène 

par leur poids atomique; nous transformons ainsi la valeiu' 

centésimale en valeur centésimale atomique. 

Nous avons C = = 3,33, 

12 étant le poids atomique du carbone; 

H = ^ = 6,66, 

1 étant le poids atomique de l 'hydrogène; 

O = ÈhîÈ = w 

16 étant le poids atomique de l'oxygène, ce qui fait que la for
mule centésimale est de C 3 ' 3 3 H 6 ' 6 6 O 3 ' 3 3 . 

Or le poids moléculaire étant de 60, et ceci représentant 1» 
composition centésimale, il suffit de rapporter le tout au poids 

siuni est au contraire bivalent, et son chlorure s'écrira MgCT-
Nous pourrions montrer de môme que les poids atomiques 

cadrent avec les lois de l'isomorphisme, mais ce serait sortirmi 
peu de notre sujet. 
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É T A B L I S S E M E N T D E L A F O R M U L E D ' U N C O R P S . 9Î 

moléculaire 60, c'est-à-dire de multiplier par 60 et de diviser 
par 100, ce qui fait 

(" ¡3 ,33 χ *LTT 6 , 6 6 X ^ 2 Λ Ι , Μ χ Ι ' , 

chiffres qui donnent Ο 9 9 8 , Η 3 · 0 9 8 , O 1 ' 8 3 8 , ou en chiffres ronds, 
G2 II 4 O2. 

Les chiffres que l'on obtient dans l'analyse ne cadrent géné
ralement pas d'une façon aussi exacte que ceux-ci qui sont 
théoriques; aussi, une fois le calcul effectué, les arrondit-on et 
calcule-t-on de nouveau la teneur pour 100 en chacun des élé
ments. On compare alors ces chiffres théoriques avec les chiffres 
obtenus. Si l'écart était incompatible avec la formule théorique, 
c'est-à-dire que s'il résultait de cette détermination l'impossibi
lité de trouver pour les divers atomes contenus dans la molécule 
une mesure commune cadrant avec la grandeur moléculaire 
trouvée, on devrait en conclure ou bien que l'analyse n'a pas 
été correcte, ou bien que le corps n'était pas pur. 

La formule ainsi établie, c'est-à-dire la formule atomique 
J'un corps, indique : 

l°Lcs rapports pondéraux des divers éléments constituant le 
corps. 

2° Elle représente deux volumes de vapeur du corps consi
déré, puisque son poids moléculaire a été établi ou concorde 
avec II 2, qui représente deux volumes. 

3° Elle donne la composition des corps en volume, et leur 
condensation, le poids moléculaire des éléments étant le double 
de leur poids atomique 1 et la formule étant ramenée à deux 
volumes; l'eau, par exemple, a pour formule I1 2 0; nous avons 
II2, une molécule qui fait deux volumes combinés avec un atome 
d0 qui représente un volume pour donner deux volumes de 
vapeur d'eau. 

Soit encore AzlP, nous avons : 

Az = un volume, 
II3 = trois volumes, 

condensés en deux volumes. 

1. Excepté pour les éléments no renfermant qu'un atome dans leur molécule, comme 
mercure, par exemple, dont le poids moléculaire coïncide avecfe poids atomique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Soil encore le chlorure d'éthylône C2IPCl2, résultant de* 

l'union du chlore avec l'éthylône, nous avons : 

C2 H*=deux volumes, 
Cl2 = deux volumes, 

ce qui fait quatre volumes qui se sont condensés en deux. 

Ainsi donc la formule atomique indique le nombre de 

volumes gazeux entrés dans la molécule d'un corps et elle 

indique encore leur condensation 1. 

4°Elle permet de déduire immédiatement la densité théorique 

de cette vapeur, puisque la somme des poids des atomes qui en

trent dans la molécule donne le poids de la molécule et que 

celle-ci est rapportée à deux volumes d'hydrogène ; d'où l'on tire la 

densité D = 0 | ? 1 , 28,76 étant le rapport de la densité de l'hy-

drogène à celle de l'air. 

Soit, par exemple, l'azote et le chlore, dont la molécule est 

Az 2 et Cl2, nous avons pour l'azote, dont le poids atomique est 

28 

14, D = c>jp=g = 0,97, pour le chlore, dont lepoids atomique est 

71 
35,5, D = • = 2,45; soit encore le corps CII'Cl 2, nous avons 

J8,7o 
pour poids de la^molécule : 

G2 = 24 
II* = 4 
C l 3 = 71 

99 
99 

Sa densité sera ^ g ^ = 3,4. 

Faisons maintenant un court parallèle entre les poids ato

miques, les formules moléculaires ainsi établies et les équiva

lents. 

1. Il pourrait y avoir ici une contradiction apparente avec certains élément!1 

comme lephosphore, l'arsenic, qui, même aux températures élevées de nos fourneau** 
présentent des molécules associées, en général deux molécules réunies en une seule. 
11 suffira do retenir celte exception et do savoir qu'en réalité ces molécules ne son' 
pas encore à l'état de molécules chimiques, c'est-à-dire de molécules s imples . 
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ÉQUIVALENTS 

La notion des équivalents est basée essentiellement sut* des 
rapports pondéraux. Pour déterminer l'équivalent d'un corps, 
on cherche quelle est la quantité pondérale de ce corps qui 
s'unit ou est susceptible de s'unir à un poids déterminé d'un 
autre corps pris pour uni té ; on a pris pour unité 1 gramme 
d'hydrogène. 

Dès lors l'équivalent d'un corps est la quantité pondérale de 
ce corps qui s'unit à 1 gramme d'hydrogène. 

On trouve ainsi que 
• 1 gramme d'hydrogène s'unit avec 8 grammes d'oxygène; 

1 gramme d'hydrogène s'unit avec 16 grammes de soufre 
<'l 3,>'r,5 de chlore. 

Ce qui donne pour les équivalents de l'oxygène, du soufre 
et du chlore, '8, 16, 35,5. 

Cette notion parait simple mais ne l'est pas en réalité. Il 
arrive en effet très fréquemment qu'un élément donne plusieurs 
combinaisons avec l'hydrogène,, tel est le cas de l'oxygène, du 
soufre, de l'azote ; ce dernier, par exemple, donne trois dérivés : 
l'un, l'ammoniac, pour .1 gramme d'hydrogène renferme 
4^,66 d'azote; l 'autre, l'hydrazine, 7 grammes; le troisième, 
l'azimide, 12 grammes. 

Lequel do ces nombres faut-il choisir 1? on devrait prendre 
évidemment le plus grand commun diviseur do façon à pou
voir trouver un nombre entier d'équivalent dans leur formule, 
uiais on ne procède pas de la sorte, et l'on a pris pour l'azote 
l'équivalent égala 14. 

La notion fondamentale qui est la base des équivalents ne 
se trouve pas respectée. 

Pour les corps qui ne s'unissent pas à l'hydrogène, on se 
sert de la loi des équivalents (Richter ou Wenzel). 

1. Il est bon de remarquer a priori que dès l'instant où deux corps pouront se 
''^mbincr en plusieurs proportions, la notion d'équivalence disparaît puisque c'est 
l lno notion pondérale et que cel le-ci n'est pas respectée par le fait t de l'union p o s -
K'Wo en poids différents de doux éléments. 
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Deux corps qui sont équivalents devant un troisième sont 
équivalents entre eux. Si 8 grammes d'oxygène se combinent 
avec 1 gramme d'hydrogène, le poids de l'élément qui se com
binera avec 8 grammes d'oxygène se combinerait, s'il y avait 
possibilité, avec 1 gramme d'hydrogène et, par conséquent, re
présente son équivalent. On peut donc employer, comme unité 
d'équivalent, 8 grammes d'oxygène. 

Ici on trouve la môme difficulté qui s'est déjà présentée pour 
les combinaisons hydrogénées, en ce sens qu'il y a très fréquem
ment combinaison en proportions diverses de l'oxygène avee 
l'élément dont on Veut déterminer l 'équivalent. Ainsi le fci' 
donne plusieurs oxydes constituant des espèces chimiques dis
tinctes : le protoxyde, le sesquioxyde, l'oxyde salin, qui, rame
nés à 8 grammes d'oxygène, donnent des poids de fer diffé
rents. 

Il faut choisir entre ces différentes combinaisons; quelle est 
celle que nous allons prendre, car nous ne pouvons attribuer 
•au fer plusieurs équivalents, sans quoi la notion môme de l'équi
valence serait détruite? 

On a cru trancher la difficulté en décidant que Véquivalent 

des corps simples serait le poids de ces corps qui se combine avec 

8 grammes d'oxygène pour donner un protoxyde. 

On a désigné sous le nom de protoxyde le premier degré 
d'oxydation, c'est-à-dire celui qui correspond à la combinaison 
renfermant pondéralement le moins d'oxygène ou le plus de 
métal si l'on veut; mais on a abandonné cette définition1 et on 
se sert, pour définir le protoxyde, d'une règle posée par Bcrzé-
lius et qui envisage, dans les sels, le rapport de l'oxygène de 
l'acide à l'oxygène de la base. 

Si nous considérons les divers sels fournis par les acides, 
nous désignerons sous le nom de sels de protoxydes ceux qui 
renferment dans les carbonates pour 8 grammes d'oxygène à la 
base 16 grammes d'oxygène à l'acide. De même nous prendrons 
pour sels de protoxydes ceux qui pour 8 grammes d'oxygène à la 

1. On a en effet, après la création du mot protoxyde, trouve des combinaisons 
•qui renfermaient plus de métal que lui, et on a èlà ainsi conduit h les nommer des 
sous-oxydes. 
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base renferment dans les sulfates 24 grammes d'oxygène et 
dans les azotates 40 grammes d'oxygène à l'acide. 

Nous aurons alors pour équivalents de ces métaux les poids 
qui, dans les sels ainsi constitués, seront combinés avec 8 gram
mes d'oxygène. Cette façon de faire a obligé de créer la classe des 
sous-oxydes, car le cuivre, le plomb possèdent des oxydes qui ren
ferment plus de métal que le protoxyde tel que nous venons de le 
définir; et de pluslarôglo de Berzêlius n'est pasgénéralo. Prenons, 
en effet, un sel bien défini, l 'azotatemercureux ; il renferme, pour 
8 grammes d'oxygène à la base, 40 grammes d'oxygène à l'acide, 
et le poids de mercure qui est combiné avec ces 8 grammes 
d'oxygène est de 200 ; 200 représenterait donc l'équivalent du 
mercure. Ce n'est cependant pas là le chiffre adopté. On a pris 
100 pour équivalent du mercure et cela en se basant sur la loi 
de Dulong et Petit, qui a été du reste appliquée à faux. On a pris 
en effet comme constante 3,33 dans la formule; or si on adop
tait ce chiffre, on serait conduit à donner, d'après cette même 
loi, au sodium, au potassium et à l'iode un équivalent moitié 
moindre que ceux qu'ils possèdent. 

Les équivalents qui ne respectent pas la notion pondérale 
conduisent, au point de vue des combinaisons gazeuses, à des 
remarques du même ordre. 

Prenons par exemple les combinaisons oxygénées de l'azote. 
Le protoxyde a pour formule en équivalent AzO et le bioxyde 
pour formule AzO2, les deux formules ainsi établies ne sont 
pas équivalentes; au point do vue gazeux, prenons, en effet, 
1 litre de protoxyde d'azote AzO et 1 litre de bioxyde d'azote 
AzO2; en comparant les deux formules nous n'hésiterons pas 
à dire que le litre do bioxyde d'azote renferme plus d'oxygène 
que le litre de protoxyde, le premier renfermant en effet deux 
équivalents d'oxygène, le second n'en renfermant qu 'un. Il n'en 
est rien cependant; ces deux gaz renferment, sous le même vo
lume, le même poids d'oxygène, et si l 'erreur peut se produire, 
c'est que le protoxyde d'azote correspond, dans la formule équi-
valentaire, à un volume, tandis que le bioxyde d'azote corres
pond à deux volumes. La notation atomique, au contraire, les 
considérant sous le même volume, les représente par Az 20 et 
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AzO, qui montrent très bien que ces composés renferment la 
même quantité d'oxygène. 

Nous voyons donc que la notion d'équivalent doit être 
écartée de la science parce qu'elle n'est d'accord avec aucune 
des lois physiques. 

Les poids atomiques, au contraire, sont d'accord avec la loi 
de Dulong et Petit, avec la loi de Faraday et avec celle de l'iso-
morphisme. 

NOMBRE D'ATOMES DANS UNE MOLÉCULE 

Connaissant le poids d'une molécule et les poids des atomes 
qui y entrent, on a par cela même le nombre des atomes qui y 
sont contenus. C'est du reste ce qu'exprime la formule atomi 
que IPO indiquant que l'eau renferme deux atomes d'hydro
gène et un atome d'oxygène. L'ammoniaque AzIP renferme 
trois atomes d'hydrogène et un atome d'azote. 

On peut, de même, savoir le nombre d'atomes existant dans 
une molécule de corps simple; en règle générale, ce nombre 
est de deux ; ainsi la molécule d'oxygène renferme deux 
atomes, celle du chlore en renferme deux. Or, une molécule est 
rapportée à deux volumes ; si celle-ci renferme deux atomes, 
l'atome est rapporté à un volume, c'est ce qui explique pourquoi 
l'on prend parfois un volume pour l'atome et que l'on dit que 
l'atome occupe un volume. 

Mais cela n'est pas tout à fait général; le mercure, pat' 
exemple, a un poids moléculaire et un poids atomique qui sont 
tous deux égaux à 200; ici l'atome occupe donc deux volumes; 
de plus, des corps comme le soufre n'atteignent que difficile
ment, à l'état gazeux, la liberté parfaite de leurs molécules ; c'esi 
ainsi que, suivantles températures, la molécule gazeuse du soufre 
renferme six, quatre ou deux atonies ; les molécules chimiques 
ne prennent leur liberté complète qu'à très haute température 
gardant un état d'association à plus basse température. Les mo
lécules de phosphore et d'arsenic ne prennent point, aux tenv 
pératures auxquelles nous pouvons déterminer leur densité de 
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vapeur, leur essor complet, et elles restent toujouis-associées et 
composées de deux molécules, de sorte que leurs molécules 
gazeuses renferment quatre atomes. . r 

Or, sous un volume, elles renferment autant de molécules 
chimiques que les vapeurs parfaites sous deux volumes. Onnlé-
signe ce fait en disant que leur poids moléculaire est repré
senté par un volume de vapeur. Et cela se conçoit puisque 
chaque molécule gazeuse étant composée de deux molécules 
chimiques, un seul volume de vapeur pèsera autant que deux 
volumes de vapeur de molécules chimiques, les seules que l'on 
considère dans la détermination de la grandeur moléculaire. 

Connaissant la formule brute du corps que nous avons isolé 
à l'état de pureté, il nous reste à déterminer sa fonction, c'est-à-
dire le rôle qu'il joue en chimie organique; mais il est néces
saire pour cela de savoir ce que c'est que la valence ou valeur 
de combinaison et de connaître les lois de l 'enchaînement du 
carbone et sa quadrivalence. 

VALENCE OU VALEUR DE COMBINAISON 

Lorsque l'on considère les divers éléments et qu'on envi
sage leurs combinaisons, on voit qu'un atome d'hydrogène est 
uni à un atome de chlore dans l'acide chlorhydrique, que deux 
atomes d'hydrogène sont unis à un atome d'oxygène dans l'eau, 
que trois atomes d'hydrogène sont unis à un atome d'azote dans 
l'ammoniac, que quatre atomes d'hydrogène sont unis à un 
atome de carbone dans le méthane, ce que, du reste, expriment 
les formules 

II Cl 
IPO 
IPAz 
IPG 

Nous voyons donc successivement des atomes différents se 
combiner avec 1,2, 3, 4 atomes d'hydrogène. 

Si nous considérons la faculté de se combiner avec un atome 
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d'hydrogène comme étant une valeur de combinaison, l'unité 
de combinaison, si l'on veut, nous voyons que le chlore est uni
valent, l'oxygène bivalent, l'azote trivalent, le carbone quadri-
valent vis-à-vis de l'hydrogène ; mais si cette notion de valence 
est juste, elle doit se poursuivre dans les autres combinaisons, 
c'est-à-dire qu'un atome de chlore univalent doit pouvoir rem
placer l'hydrogène dans les autres combinaisons'et que nous 
devons pouvoir obtenir, à moins de raison d'instabilité parti
culière, les corps suivants dans lesquels nous introduisons le 
chlore considéré comme univalent: 

WO 
IICIO 
C1*0 

( AzIPCl 
Azll 3 AzllCl 2 

( AzCF 
C1PC1 
ClPCl2 

CHCF 
CCI* 

ctr 

Hormis les composés de l'a2ote où l'instabilité des produits 
formés ne permet pas d'être très affirmalif, tous ces composés 
existent. De même, nous pourrions prendre l'oxygène qui se 
combine avec deux atomes d'hydrogène et l 'introduire dans la 
molécule du méthane; il remplacerait alors, d'un seul coup, 
deux atomes d'hydrogène puisqu'il est bivalent; nous aurions 
ainsi avec 

cm ! G l I 2 ° 
U I | co2 

Ces deux corps existent. 
Ainsi donc, on désigne sous le nom de valence la capacité 

ide combinaison rapportée à l'hydrogène. 
Un atome univalent est un atome qui se combine avec un 

atome d'hydrogène ou qui est capable de tenir sa place dans 
une combinaison. 
„~ Un atome bivalent est un atome qui peut se combiner avec 
deiix atomes d'hydrogène ou tenir la place de ces deux atonies 
dans une combinaison, de môme l'azote trivalent pourrait rem-
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placer trois atomes d'hydrogène dans le méthane et donner 
U-C = Az; pour indiquer ces valeurs de combinaison, on met 
entre les atomes autant de tirets qu'il y a de valences échangées, 

H 
ainsi j£ ) G = 0 veut dire que lé carbone échange deux valences 

avec l'oxygène et deux fois une valence avec l 'hydrogène; 
II — C ^ A z v c u t dire que le carbone échange trois valences 
avec l'azote et une avec l'hydrogène. 

La valence n'a pas une valeur absolue, car elle dépend non 
seulement des atomes mis en présence, mais encore des condi
tions dans lesquelles s'effectue la combinaison; l'azote est ainsi 
tour à tour bi, tri, quadri ou quintivalent. 

Dans l'oxyde azotique Az = 0, il est bivalent, il est en effet 
combiné avec un atome d'oxygène bivalent ; dans l 'ammoniaque 
Az = IP, il est tri valent, étant combiné à trois atomes d'hydro
gène univalents; dans le chlorure d'ammonium, 

H 11 
\ / 

A z - H 
/ \ 

Cl H 

il est quintivalent, saturant cinq valences: quatre appartenant à 
l'hydrogène et la cinquième au chlore ; de môme dans l'oxyde 
de carbone C = 0 , le carbone est bivalent. 

La valence n'est donc pas absolue; cependant si nous consi
dérons dans l'azote les cas où cet élément n'est pas quintiva
lent, nous pourrons toujours, par simple addition, ramener 
l'azote à sa capacité maxîma de combinaison, à être, en un 
mot, quintivalent. Ainsi Az=0 mis en présence d'oxygène don
nera d'abord 0=Az=0 , qui, mis en présence de l'eau, donnera 
de l'acide azoteux et de l'acide azotique ; de même l'ammo
niaque dans laquelle l'azote est trivalent, mise en présence 
d'acide chlorhydrique, donnera du chlorure d'ammonium dans 
lequel l'azote est quintivalent. 

La raison de la possibilité de ces combinaisons réside dans 
leur stabilité même ; mais on doit les envisager comme n'étant 
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pas saturées, comme n'ayant pas-toutes leurs valences satis
faites. 

La valence ou capacité de combinaison dépend, dans une cer

taine mesure, de la nature des atomes qui sont en présence. 

Prenons comme exemple l'azote: celui-ci, pratiquement, no 
peut pas donner de combinaisons plus hydrogénées que AzH J, 
l'hydrogène no peut plus se fixer sur cet azote qui a encore 
cependant deux capacités de combinaison puisque, mis en pré
sence d'acide chlorhydrique, il s'y combine avec énergie en de
venant quintivalent et en formant 

H H 
\ / 

A z - H 
/ \ 

Cl H 

La raison de celte valence relative est l'instabilité des com
binaisons qui auraient permis d'atteindre la saturation. 

R E S T E S , R E S I D U S O U R A D I C A U X 

Si à la molécule do l'eau H - 0 - H nous enlevons, par la 
pensée, un atome d'hydrogène, le reste de la niolécule - 0 - Il 
qui était combiné à un atome d'hydrogène équivaut à cet atome 
d'hydrogène et possède une capacité de combinaison, une va
lence libre. Le reste de la molécule - 0 - H est univalent; on 
le désigne sous le nomd' oxhydi'y le ; c' estunrésidu ou un radicaU 

Ce reste - 0 - H n'étant pas saturé, n'existe pas à l'étal de 
liberté. Quand on essaie de le mettre en liberté, il double-
sa molécule et devient H - O - O - H , qui n'est autre que le 
bioxhydryle connu sous le nom d'eau oxygénée.-

Si nous enlevons de mémo à l'ammoniaque 

H 
/ 

H — Az 
\ 

II 

un atome d'hydrogène, le reste AzH2 qui était combiné à un 
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alomc d'hydrogène a une capacité de combinaison libre, et ce 

reste 

\ 
H 

univalent s'appelle amidogène; on le nomme ainsi parce qu'il 
engendre les aminés et les amides. 

Il ne peut pas exister à l'état de liberté : ayant une valence à 
satisfaire, il double sa molécule quand on veut l'isoler et donne 

H H 
\ / 

Az—Az 
/ \ 

II II 

c'est le biamidogène, désigné sous le nom d'hydrazine. 

A l'ammoniaque AzIP, nous pouvons enlever deux atomes 
d'hydrogène, nous avons alors un reste IlAz= qui a deux capa
cités de saturation libres, puisqu'il a perdu deux atomes d'hydro
gène. On désigne ce résidu sous le nom d'imidogène; il ne peut 
pas exister à l'état de liberté, et doublerait sa molécule en don
nant H - A z = A z - H ; on n'a pas isolé le bi-imidogène, mais on 
connaît une infinité de ses dérivés qui sont les dérivés azoïques 
et qui résultent du remplacement des deux atomes d'hydrogène 
par deux résidus univalents de molécules carbonées. 

Nous pourrons enfin enlever à AzIP ses trois atonies d'hy
drogène ; nous avons alors un reste Az s trivalent. Lui aussi 
n'existe pas à l'état l ibre; l'azote gazeux possède en effet des 
molécules qui renferment A z s Az, c'est-à-dire que deux atomes 
d'azote échangent entre eux leur trois capacités de saturation. 

Voyons maintenant les résidus du méthane ; si au méthane 

H H 
\ / 

G 
/ \ 

H H 

nous enlevons, par la pensée, un atome d'hydrogène, nous 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



avons un reste CIP qui est univalent. Ce reste est désigné sous 
le nom de méthyle; il ne peut pas exister libre et double sa 
molécule quand on essaie de la mettre en liberté ; il devient 
alors le biméthyle ou éthane. Nous pouvons de même enlever 
au méthane successivement deux, trois, quatre atomes d'hydro
gène, nous aurons des restes bi, tri, quadrivalcnts. Aucun d'eu* 
n'existera à l'état de liberté; ils doubleront leurs formules 
lorsqu'on essaiera de les préparer : 

Le reste CH2 = est désigné sous le nom de méthylène; 
Le reste CH = — mèthènyle; 
Le reste C = — — méthine. 

Ce dernier est le carbone. 
La création de ces radicaux fictifs est surtout commode 

pour l'exposition dos faits, car ce sont eux que l'on introduit, 
comme si leur existence "était réelle, dans les diverses réac
tions par substitution. 

A C C U M U L A T I O N D U C A R B O N E 

D A N S L E S C O M B I N A I S O N S O R G A N I Q U E S 

Nous pouvons facilement comprendre, au moyen de cette 
notion de valence, comment le carbone peut s'accumuler dans 
une molécule. 

Nous avons vu plus haut que lorsqu'on essayait de mettre 
en liberté le méthyle, celui-ci doublait sa molécule et donnait 
le biméthyle 

II 

II — C — II 

H — C — II 

II 

Si nous enlevons par la pensée à ce biméthyle un atome 
d'hydrogène, nous aurons un résidu qui sera univalent puisqu'il 
a perdu un atome d'hydrogène univalent et a acquis, par ce 
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fait, une capacité de saturation. Or ce résidu doublera sa mo
lécule et donnera le butane : 

H H II H H H 

H — C — C — H — C — C — G — C — H 
I l I I I I 
H II H H II II 

Résidu libre, Butane. 

Nous pouvons répéter ce môme raisonnement sur le butane, 

et nous aurions, ainsi un corps qui aurait huit atomes de car

bone; on peut, enfin, l 'appliquer à ce dernier corps, et ainsi de 

suite; la chaîne s'allongerait à l'infini. 

Mais ce n 'est pas tout; envisageons le résidu du méthane 

C1P—, il est univalent; le résidu de l'éthane CIP —CIP —l 'es t 

également, et ces deux résidus peuvent échanger leur capacité 

de saturation ; nous avons alors : 

GIP — C1P— —Ci l ' < CH3 — C1P — CH3 

Kesidu d'iSthane. Rés idu de miUliano. Propane résultant do leur union. 

Si nous enlevons à ce propane un atome d'hydrogène, nous 
avons un reste univalent et nous pouvons le combiner avec 
un reste de méthane univalent, nous avons alors le méthyl-
propane ou butane que nous avons déjà mentionné tout à 
l'heure : 

* Cil3 — CH3 — GII 2— CIP— = GIF — CIP — CH2 — CIP 
Ues>to de propane Res to do méthane Butane, 

(propylo). (méthyle). 

Nous concevons maintenant, comment le carbone peut s'ac

cumuler, atome par atome, dans une mônlo molécule, et cette 

accumulation est basée théoriquement sur la notion de satu

ration et de capacité de saturation, et sur la stabilité des com

posés formés. 

Saturat ion du carbone p a r lui-même. — Le carbone possède 

la propriété de pouvoir saturer une de ses valences par la 
valenco d'un atome de carbone voisin ou éloigné provenant de 

la même molécule. 

Prenons le biméthyle, l 'éthane comme on l'appelle, enlevons 
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Si l'on allait plus loin, on obtiendrait le carbone C ^ C . 

simultanément aux deux atomes de carbone un atome d'hydro
gène, nous aurons un résidu qui sera bivalent : 

H H 
I I 

H —G — H H —G — 
I I 

H —C —II H —C — 
I I 

H H 
Etliaue. Résidu bivalent. 

Or ce résidu pourra exister à l'état de liberté, ce quis 'ex ' 
plique parce que chacun des deux atomes de carbone sature sa 
valence par celle de l'atome de carbone voisin. Cela n'a rien 
qui doive nous surprendre; nous savons, en effet, que les mo
lécules des gaz sont formées de deux atomes qui doivent être 
réunis par leurs capacités de saturation; tel est, par exemple,, 
l'azote Àz = Àz. 

Pour exprimer ce fait que deux atomes de carbone échan
gent entre eux deux valences, on sépare ces deux atomes par 
deux tirets : 

H 
I 

H—C 
II 

H—C 
I 

II 
Étliylônc. 

On peut encore enlever simultanément à cet éthylône un 
atome d'hydrogène aux deux atomes de carbone ; chacun de 
ces derniers satisfera de môme sa capacité de saturation paï 
celle du carbone voisin, et l'on aura, en désignant cet échange 
par un nouveau tiret : 

CH 
III 
CH 

Éthine — (Acétylène) . 
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QUADRIVALENCE DU CARBONE 

Le carbone fonctionne en chimie organique comme quadri-
valent, c'est-à-dire comme ayant quatre capacités de saturation. 
Cela ne paraît pas évident a priori, et il est nécessaire de le 
démontrer. 

Prenons les combinaisons qui ne renferment qu'un seul 
atome de carbone : nous avons; 

CU*. CIPO, CHCP, CO2, CM), CHW, CCI*, CHB Az. 

Si l'on compte comme valeur de combinaison la capacité de 
saturation des atomes qui sont combinés au carbone, on voit 
qu'elle varie de quatre à huit. 

Dans CIP, CIICP, CO2, CIPO, CCI*, le carbone est mani
festement quadrivalent; il n'en est plus de môme dans CIPO 
CIPO2 et CIPAz. 

Considérons CIPO; en tenant compte de la valeur de combi
naison de chacun des atomes, le carbone apparaît comme sex-
valent ; il n'en est rien cependant. Supposons, en effet, le pro
blème résolu, et soit la formule développée ci-dessous qui 
répond bien à CIPO : 

H 
I 

il—;c—o—h, 
H 

nous concevons très bien son existence ; il suffit, en effet, de se 
rappeler que le reste de l'eau, l'oxhydryle, est univalent, c'est-
à-dire possède une capacité de saturation égale à un , et que le 
méthyle en possède également une, ces doux restes peuvent donc 
s'unir pour donner une molécule où toutes les valences sont 
saturées; c'est ce que montre la formule ci-dessus. Mais s'il 
on est bien ainsi dans le corps CIPO, l'oxhydryle n'étant 
attaché que par une seule valence au carbone, doit pouvoir 
être remplacé par un reste univalent. Effectuons cette réac
tion; mettons dans des conditions déterminées ce corps en 
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présence d'acide chlorhydrique; il va sa former do l'eau cl 
nous allons obtenir le corps CH'Cl, l'hydrogène de l'acide chlo
rhydrique s'est combiné à l'oxhydryle pour donner de l'eau, 
*t le chlore univalent a pris la place de l'oxhydryle, montrant 
bien que celui-ci n'était attaché que par une valence au carbone : 

H 

H - C v O - H ^ - l l - C l - - . = CH3C1 + 1P0. 
i ' 

H 

Nous pourrions, par une méthode analogue, montrer que 
le corps CWAz répond à la formule 

H 
I 

- H — C — Aztl 2, 
I 
II 

où un atome d'hydrogène univalent est remplacé par un reste 
•de molécule ammoniaque, un amidogône: AzrF— univalent. 

Ainsi donc, dans les corps qui ne renferment qu'un atome 
de carbone, celui-ci fonctionne comme quadrivalent. 

Montrons qu'il en est de même pour tous les corps, et, poiu' 
cela, adressons-nous d'abord aux carbures d'hydrogène. 

On désigne sous ce nom les corps qubne renferment dans 
leur molécule que du carbone et de l 'hydrogène. 

Dressons la liste de ceux qui renferment le plus d'hydro
gène; leur analyse et leurs poids moléculaires leur assignent 
les formules suivantes : 

CIP 
C 2H ! 

G3 II 8 

C*H10 

C 5 H 1 2 , etc. 

Si, dans les carbures saturés d'hydrogène, le carbone avait 
ses quatre capacités de saturation combinées à l'hydrogène, un 
carbure renfermant 11 atomes de carbone aurait n 4H atomes 
d'hydrogène, ce que l'on peut représenter par 

Cn H 4 n . 
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Mais deux atomes de carbone, pour se combiner entre eux, 
perdent deux valences qui ne pourront plus être combinées à 
l'hydrogène. Trois atomes de carbone perdent quatre valences, 
quatre atomes perdent six valences, et n atomes perdent 

(2 n — 2) valences. 

11 faut donc retrancher du chiffre total d'hydrogène ce 
nombre de valences : nous avons alors OIP" ~ 1 2 , 1 ~ 2 , ou, en 
effectuant la soustraction : C"H2n + 2. Ainsi les carbures qui ren
fermeront le plus d'hydrogène répondront à cette formule; il 
est aisé de voir qu'il en est ainsi dans la liste que nous avons 
dressée. Prenons en effet le quatrième ternie, nous avons le 
chiffre de carbone n égal à quatre. En appliquant la formule 
CnIP° + 2, nous avons pour le carbure pouvant renfermer le 
plus d'hydrogène C*IP°, c'est précisément la formule du qua
trième terme, ce carbure C*IP° est saturé d'hydrogène. 

Nous concevons facilement qu'en y remplaçant les atomes 
d'hydrogène par des résidus possédant la même valeur, on 
puisse obtenir des corps qui, au premier abord, feront appa
raître le carbone comme n'étant pas quadrivalent. Mais nous 
pourrions démontrer, comme nous l'avons fait tout à l 'heure, 
que cette apparence est fausse, et nous pouvons conclure que 
le carbone en chimie organique se comporte toujours comme 
quadrivalent1. 

FONCTION CHIMIQUE 

On désigne sous le nom de fonction chimique,le rôle déter
miné que certains corps ou ccrlaines classes de corps jouent en 
chimie organique. 

La fonction chimique dépend de certains groupements 
d'atomes que l'on désigne sous le nom de groupements fonction
nels. Le plus souvent, ceux-ci n'ont pour support qu'un atome 

1. Il faut en excepter, comme nous l'ayons déjà dit, l'oxyde de carbone dans 
lequel le carbono fonctionne commo bivalent, la détermination de son poids mo lé 
culaire conduisant à la formule CO. ' ' ' 
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de carbone, tels sont les groupements fonctionnels alcool, 

acide, aldéhyde, etc. 
La fonction de support est la fonction carbure saturé et c'est 

l'introduction des divers atomes dans ee carbure qui crée les 
groupements fonctionnels. On conçoit facilement que chaque 
élément, en entrant une ou plusieurs fois dans une fonction 
carbure, puisse créer des édifices dissemblables, c'est-à-dire 
des fonctions différentes. Comme le nombre des éléments est 
considérable et comme ceux-ci peuvent s'introduire avec di
verses valeurs dans la molécule de carbure, il s'ensuit que le 
nombre de fonctions est très considérable; mais si nous nous 
rappelons qu'un petit nombre seulement d'éléments entrent habi
tuellement dans la constitution des corps organiques, nous ver
rons que ce grand nombre de fonctions sera réduit de beaucoup 
et que seules quelques-unes d'entre elles présenteront de l'in
térêt, ce seront surtout les fonctions oxygénées, les* fonctions 
azotées et les fonctions renfermant, à côté de l'oxygène, de 
l'azote. 

Nous allons montrer comment, en introduisant l'oxygène et 
l'azote avec leurs valences respectives dans une fonction car
bure on arrive, en respectant la quadrïvalence du carbone, à 
créer tous les groupements fonctionnels possibles renfermant 
ces éléments. 

Si l'on introduit dans le méthane des atomes d'oxygène, en 
respectant la bivalence de cet élément et la quadrïvalence du 
carbone, on créera une série d'édifices moléculaires différents, 
chacun de ces édifices représentera un groupement fonctionnel-

Voyons, par exemple, quels sont les différents corps que nous 
pouvons créer avec le méthane. En substituant 0 bivalent à II3, 
nous aurons 

II H . 0 
I I II 

II — C — H C = 0 C = 0 
I I 

H H (1) (2) 
Méthano. Mcthanal. Anhydride carbonique. 

Nous ne pouvons créer que deux édifices différents, l'un est 

l'aldéhyde méthylique (méthanal) (1), l 'autre est l'acide carbo-
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nique (2) ; niais ce n'est pas la seule façon dont nous puissions 

introduire l'oxygène dans la molécule du méthane. 

En effet, si à l'eau H—0—H nous enlevons un atome 

d'hydrogène, nous aurons un résidu — 0 — H, l'oxhydryle 

univalent, qui peut remplacer dans le méthane successivement 

les quatre atomes d'hydrogène ; nous aurons ainsi les groupe

ments suivants : 

II OH OH OH 
I I I I 

II — G — OH, II —C — OH, HO —G —OH, HO —C —OH 
I I ! I 
II (3) II (4) II (5) OH (6) 

Des corps ainsi prévus par la théorie, il en est que leur in

stabilité ne permet pas d'obtenir à l'état de liberté, mais on a 

toujours pu en isoler des dérivés. Règle générale, lorsque la 

fonction créée autour d'un atome de carbone peut perdre une 

molécule d'eau en respectant la quadrivalence du carbone, la 

réaction tend à se faire. Ainsi dans le corps (4), la molécule 

peut perdre H 2 0 et le carbone rester quadrivalent ; la déshydra

tation se fait et nous avons : 

0 
|[ 

= II 20 + H — C 
I 

* H 

C'est le groupement (1) que nous avons' déjà envisagé, le 

groupement fonctionnel aldéhydique. 

L'atome d'hydrogène d'un des oxhydryles s'élimine avec 

l'oxhydryle voisin pour former de l'eau, le carbone et l'oxygène 

ayant ainsi chacun une valence libre la saturent récipro

quement. 

Le corps j i / C \ q j j n'est cependant pas imaginaire; il 

S uffit, en effet, de remplacer les atomes d'hydrogène des 

O-

II — G 

- H 

-OH 
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ùxhydryles par doux restes carbonés univalents R pour que la 
molécule devienne stable : 

H O R 

> C < 
i r x O R . 

La formule (5) est dans les mêmes conditions; elle montre que 
la déshydratation est possible en respectant la quadrivalence 
du carbone, le corps primitif ne sera pas stable; nous aurons : 

0 — H 0 
1 II 

H — 0 — C — O H = Il 2 0 + HO — C 
I I 
H 11 

Ce sera un nouvel édifice moléculaire; il renfermera un nou
veau groupement fonctionnel. Ce sera le 'groupement fonc
tionnel acide. Enfin la formule (6) pourra subir une première 
déshydratation, puis le corps formé pourra de nouveau se déshy
drater, et l'on aura : 

OH OH 

110—C—011 = ' C = 0 - r - I P O et ¡ ¡2 /0=0 = O ^ C ^ O - r - W O . 

I I 1 1 0 

0 — II OH 

Chacun de ces types existe; si, en effet, nous remplaçons 
les atomes d'hydrogène par des restes méthyle, -nous avons 
C=§(OCH3)*; ce corps est désigné sous le nom à'ortho-carbona//' 
de méthyle; II — C = (OCIP)3 est un éther de Ko y et enfu*1 

0 = C = (OCIP)2 est le carbonate de méthyle; nous avons ef1 

dernier lieu l 'anhydride carbonique. 

Nous pourrions poursuivre et chercher quelles sont les fonc
tions créées par l'introduction de AzII 2, remplaçant i, 2, 3, S 
atomes d'hydrogène dans le méthane, mais cela nous entraîne
rait un peu loin et ne conduirait pas à des généralités, le mé
thane étant, en effet, le seul carbure possible renfermant 
quatre atomes d'hydrogène attachés au même atome de car
bone. 
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FONCTIONS PRIMAIRES 

On désigne sous le nom de fondions primaires celles qui 
sont créées sur un méthane n'ayant subi qu'une seule substitu
tion carbonée, c'est-à-dire résultant d'un premier remplace
ment d'un atome d'hydrogène par un reste de carbure univa
lent. Si ce méthane a subi deux substitutions carbonées, il est 
secondaire; s'il en a subi trois, il est tertiaire; quant au méthane 
ayant subi quatre substitutions carbonées, il ne peut plus, 
naturellement, donner de fonctions. 

Fonctions primaires oxygénées. — Effectuons dans ce 
méthane monosubstitué le seul remplacement possible avec un 
atome d'oxygène bivalent, et donnons au premier édifico obtenu 
le nom de groupement fonctionnel aldéhydique : 

II II 
I ' I 

II —C —II C = 0 (1). 
I I 

R ' R 
Carbure - Groupement fonctionnel 

primaire. aldéhydique. 

Nous allons ainsi attribuer, a priori, aux divers groupements 
fonctionnels des noms déterminés; il suffira ensuite,de montrer 
au moyen de l'expérience que ces noms correspondent aux for
mules indiquées; prenons maintenant l'oxhydryle univalent; 
nous avons, en l 'introduisant avec sa valeur de substitution 
dans la fonction carbure primaire : 

II 

GH2 — OH l / O H 110 — G / 0 T I 

CK„„ ' i N 0 H 
î£—(a) r o n 

R (4) 
R \3) 

Alcool primaire. · Hydrate Jlydrato-a-aeido 
d'aldéhyde. (cartonne) . 

'rtt. DE CHIM. ORGAN. 

Nous allons donc prendre comme exemple un mélhanc 
monosubstitué par un reste de carbure univalent que nous 
représenterons par R. 
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Les groupes (3) et (4) sont dans des conditions telles qu'il» 
peuvent perdre une molécule d'eau et satisfaire à la quadriva-
lence du carbone; la déshydratation va se produire, et l'on aura: 

II 
H H 0 

C (^Qjjj = rPO + C = 0 et 110 — C ^ [ [ ) = C = 0 + H*0. 

R R R R 
Hydrate d'aldéhyde. Aldéhyde. Hydralo d'acide. Acide. 

Nous pouvons enfin remplacer dans la formule (1) l'atome 

d'hydrogène par un oxhydryle et nous avons : 

H —C = 0 H — 0 — C = 0 
(t) I I 

R R 
Aldéhyde. Acide. 

Nous créons de nouveau le groupement fonctionnel acide. 
Amsi l'oxygène entrant avec sa valeur de combinaison dans un 
méthyle peut donner naissance à cinq édifices moléculaires dif
férents, à cinq groupements fonctionnels différents. Ces cinq 
édifices possèdent des propriétés spéciales, impriment à la mo
lécule qui les contient une fonction déterminée 1 ; ce sont les 
fonctions : alcool, aldéhyde, hydrate d'aldéhyde, acide et hydrate 
d'acide. 

F O N C T I O N S P R I M A I R E S A Z O T É E S . 

Voilà les seuls groupements fonctionnels oxygénés que l'on 

puisse créer avec un groupement CIP (fonction carbure pri-

1. Les fonctions hydrate d'aldéhydo et hydrate d'acide ne sont stables que dinn 
des conditions spéciales, par exemplo lorsque s'accumulent dans la molécule q»1 

les contient les atomes d'un élément électro-négatif; ainsi si nous remplaçons R 
par le résidu — CCI 3 univalent, l'hydrate devient stable jusqu'à 100°: 

H - f < 8 I 
CCI». 

Hydrate d'aldéhydo stable 
(hydrate de cliloral). 

Il en est do même pour les acides dont les hydrates offrent une certaine stabilii1' 
à froid mais dont le type stable est le type acide. 
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n - c / A ^ ! - | H 

AzH2 

H Azll 2 AzH2 

I 
= C = AzH. = C = A z l I e t C / AzH H 

\ AzH2 

(2) R R R (3) R 
Diamine. Iminc, Triamino. Amidine. 

Le reste AzH2 (2), en se détachant, laisse une valence libre au 
carbone et forme de l 'ammoniaque en empruntant un atome 
d'hydrogène au groupement AzH2 voisin; celui-ci ayant une 
valence libre sature la valence du carbone, dont la quadriva
lence est ainsi satisfaite, et l'on obtient une fonction imine. 

La formule (3), en perdant de l 'ammoniaque d'après le 
mécanisme que nous venons d'indiquer, donne naissance à la 
lonclion amidine qui peut, elle aussi, éliminer de l'ammoniaque 
l'our donner le groupement fonctionnel nitrile. 

Comme tout à l 'heure, nous pouvons nous opposer à cette 
élimination d'ammoniaque en employant des restes AzH2 sub-

maire); voyons quels sont ceux qu'on peut obtenir en introdui
sant dans ce même méthane monosubstitué les résidus d'am 
moniaque avec leurs différentes valeurs de combinaison : 

Amidogène — AzH2 univalent, 
ïmidogène = A z H bivalent, 
Azote = Az trivalent. 

Prenons d'abord l'amidogène, et remplaçons successivement 
tous les atomes d'hydrogène du groupement méthylo par ce 
résidu; nous avons : 

H Azll 2 AzH2 

! I I 
H — C — Azll 2 H — G — AzH2 AzH2 — C — AzH2. 

I I I 
R (1) R (2) R (3) 

Amhio primaire. Diaminc. Triamino. 

Le groupement (1) est stable ; les groupements (2) et (3) ne 
le sont pas ou le sont pou; ils peuvent perdre en effet, une 
molécule d'ammoniaque et satisfaire la quadrivalence du car
bone; la réaction va se faire, de tous points comparable à l'éli
mination do l'eau dans les hydrates d'aldéhyde ou d'acide. 
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stitués, c'est-à-dire des amidogônes dont ]es atomes d'hydrogène 
sont remplacés par un ou deux restes de carbures saturés. 
Les fonctions ainsi créées sont alors stables. 

Voyons maintenant à quelles fonctions nous allons donner 
naissance en prenant le groupe imidogène = AzII : 

Nous ne pouvons créer que le groupement fonctionnel iminc 

dérivé du groupement (2) par perte d'ammoniaque. 

H 
I 
C = AzH 
I 

R. 
Iminc. 

Nous pouvons remplacer dans ce môme groupement fonc
tionnel l'atome d'hydrogène' H fixé au carbone par un reste 
amidogène ; nous avons alors le groupement fonctionnel ami-
dine que nous connaissons déjà : 

AzIP 
I 
C = AzH 
I 

R. 
Amidino. 

Envisageons ensuite l'azote trivalent; il ne peut donner 
naissance qu'au groupement : 

C = Az 
I 

R. 
Nitrile. 

C'est le groupement fonctionnel nitrile. 
En résumé nous avons six fonctions azotées primaires, ce 

sont : les fonctions aminé, diaminc, triamine, amidine, iminc cl 
nitrile. 

Tels sont les seuls groupements fonctionnels azotés que nous 
puissions obtenir. 
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F O N C T I O N S P R I M A I R E S O X Y G É N É E S 

E T A Z O T É E S 

Introduisons maintenant, dans les divers groupements 

fonctionnels oxygénés,les résidus de l 'ammoniaque avec leurs 

diverses valeurs de substitution et commençons par la fonction 

alcool. . · 

Alcool. — Le groupement fonctionnel alcool primaire donne 

théoriquement naissance aux groupements fonctionnels sui

vants : 
II AzH 2 AzII 

r H*mi r / A z H 2 r / A z H 2 r OH ÇtFOII Ç X 0 H ^ C X 0 H C - 0 H 

lt R (1) R (2) R (3) 
Alcool. Aldéhydato Amino-aldéhydato Imino 

d'ammoniaque. d'ammoniaque. alcool. 

Les types(l) cl(2) peuvent perdre del 'ammoniaque et sakrrer 

la quadrivalence du carbone, ils ne doivent donc pas être très 

stables :ils donnent en effet naissance aux réactions suivantes : 

H H AzH2 

AzII 

9 \ 0 - -H = C = 0 et C \ „ 1 T = C — OU 
i i on i 

R R R R. 
Aldéhydato Aldéhyde. Amino-aldéhydato Imine-alcool . 

d'ammoniaquo. d'ammoniaque. 

Le groupement fonctionnel aldéhydate d'ammoniaque est 

stable à froid, mais nous voyons qu'il peut perdre de l 'ammo

niaque et donner le groupement fonctionnel aldéhyde ; c'est ce 

qu'il fait en réalité. 

Le groupement fonctionnel (2) est instable et passe au (3) 

ou au (4), l 'enlèvement de l 'ammoniaque pouvant se faire de 

doux façons : 
AzH 2 AzII 2 

= C = 0 (4) I / l AzII* 

R R. 
Amino-aldéhydato Amide. 

d'ammoniaquo. 
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Le groupement (3) n'est pas stable davantage, quoiqu'on 

connaisse les dérivés qui résultent du remplacement de l'atome 

d'hydrogène de l'oxhydryle par un reste univalent de carbure 

saturé X : 

> A z I I 

R 
Imino-élhcr. 

A l'état libre, il subit une transposition moléculaire et se 

transforme en fonction amide : 

AzlI 
][ 
G — 0 — H 
[ 
R 
Imine alcool. 

L'hydrogène de l'oxhydryle se fixe sur le groupe AzlI qui 

devient AzIT2 univalent; le carbone a une valence libre, l'oxy

gène également ; ces deux valences se saturent. 

Effectuons dans la fonction aldéhyde les remplacements 

possibles des atomes d'hydrogène par les restes de l'ammoniaque' 

Aldèhrjde. — Remplaçons dans l 'hydrate d'aldéhyde instable 

II 
I /OH 

R ( l ) 

l'atome d'hydrogène par un reste AzrP, nous avons : 

AzH2 

l /OII 

R. 

Ce groupement fonctionnel est doublement instable parce 

qu'il peut perdre une molécule d'eau et donner le groupement 

fonctionnel amide, ou perdre une molécule d'ammoniaque et 

donner le groupement fonctionnel acide : 

AzlI 2 

I 
G = 0 
I 
R 

Amide. 
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R 
Éthers oxydes . 

R " " R R-
Éthers-se l , i Açotals . Éthers-ortho. 

Azll2 AzlP 

= C = 0 et C<nfT 
I I 

R (1) R (1) -R (2) R. 
Hydrato Amide. · Hydrate Acide, 
d'amide. d'amido. 

Le carbone (1), en perdant un oxhydryle, acquiert une valence 
l'oxygène a également, par perte de son atome d'hydrogène H, 
une valence libre ; ces deux valences se saturent ; de même dans 
la formule (2) le carbone, en perdant AzH* univalent, a une 
valence libre; l'oxhydryle, par perte d'un atome d'hydrogène, 
a une valence libre; ces deux, valences se saturent. 

Nous trouvons donc cinq fonctions primaires oxygénées et 
azotées, ce sont : les fonctions aldéhydate d'ammoniaque, 

«mino-aldéhydate d'ammoniaque, imine-alcool, amide ci hydrate 

d'amide. 

Nous ne pouvons aller plus loin dans les substitutions 
puisque la fonction acide ne possède plus d'atomes d'hydro
gène attaché directement au carbone. 

F O N C T I O N S P R I M A I R E S D É R I V É E S 

Si nous remplaçons dans les fonctions oxygénées les atomes 
d'hydrogène des groupements oxhydryles par des restes de car
bures univalents, nous obtenons des fonctions dérivées;lcs grou
pements fonctionnels ainsi obtenus sont stables, la déshydra
tation des fonctions hydrate d'aldéhyde et hydrate d'acide étant 
•lue à la mobilité de l'atome d'hydrogène. 

Effectuons ce remplacement dans chacun des groupements 
•pic nous avons créés et repi'ésentons les restes de carbures 
univalents par X, nous créons ainsi de nouvelles fonctions dont 
voici les schémas : 

X 
I 

O 0 
Il i i / O — x I / O — x 

ç i i » - o - x , c - o - x , ç < 0 _ X ) ç < 0 _ x 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



De même, l'on peut dans les fonctions azotées remplacer Ici 
atomes d'hydrogène fixés à l'azote par des restes de carbure: 
univalents; on a ainsi avec le groupement aminé les groupe
ments fonctionnels primaires dérivés suivants : 

H H 
i i 

H — G — AzH — X 

R 
Amine secondaire. 

II — C — Az 
\ x 

R. 
Amine tertiaire. 

Avec les diamines et les triamines, on obtient des diamines 
et des triamines secondaires et tertiaires dont on ne connaît que 
peu de représentants : 

Le groupementiminedonne une imineprimaire substituée: 

II II 

C = A* H C = Az — X 

R 
Imine. 

R. 
Imino subs t i tuée 

Le groupement amidine donne des amidincs secondaires, 
tertiaires et quaternaires, comme le montrent les schémas ci-
dessous r 

AzIP 
I 
C = Az11 

AzIP 
I 

C = AzX 

AzIIX 
I 
C = AzlI 

AzHX 
I 
C = AzX 

AzXä 

C=.AzIf 

R 
Amidine. 

R 
Amidine 

secondaire. 

R 
Amidino 

soeondaire. 

AzX8 

R 
Amidino 

tertiaire. 

R 
Amidino 
tertiaire. 

C = AzX 

R. 
Amidino quaternaire. 

Nous ne poursuivrons pas, avec les fonctions oxygénées et 
azotées, l'exposition de ces fonctions dérivées; ce que nous 
venons d'en dire permettant de comprendre leur existence et 
d'établir leurs formules théoriques. 
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F O N C T I O N S S E C O N D A I R E S . 121 

Voilà les seules fonctions primaires possibles ; nous les avons 
déduites de la simple notion de valence et de saturations. La 
question de stabilité a été déduite do la mobilité des éléments 
mis en jeu et delà quadrivalence toujours satisfaite du carbone. 

Nous comprenons très bien qu'en introduisant tout autre 
élément avec sa valeur de combinaison dans un groupe CH 1 

nous puissions créer une infinité de groupements fonctionnels, 
mais ceux-ci, à part les dérivés halogènes, sont d'un intérêt 
secondaire, car, comme nous l'avons dit en commençant, les 
éléments importants sont le carbone, l'hydrogène, l'oxygène 
et l'azote. 

Mais il n'existe pas que des dérivés du méthane monosubsti-
tués par un reste de carbure, nous pouvons en avoir de bi, de tr i , 
et de quadrisubstitués. Dans ce dernier cas, il est vrai, le car-
Ijonc quadrisubstitué ne pourra plus donner naissance à un 
groupement fonctionnel, car pour le créer il faudrait enlever un 
reste de carbure, et on tomberait alors sur le méthane tri— 
substitué. 

FONCTIONS SECONDAIRES < 

Voyons maintenant les dérivés du méthane bisubstitué, 
c'est-à-dire les fonctions secondaires. Ces fonctions nous a r rê ' 
teront moins longtemps, car à mesure que diminue le nombre 
d'atomes d'hydrogène à remplacer, le nombre des arrangements 
possibles décroît rapidement. 

Fonctions secondaires oxygénées. — Substituons donc à 
l'hydrogène, dans un tel groupement, l'atome d'oxygène biva
lent et l'oxhydryle univalent, nous obtenons : 

R \ C I F R \ r 0

 R \ C H O U
 R\C/^R 

(1) . (2) (3) 
Carbure secondaire. Cëtonc. Alcool secondaire. I lydrato do ciitone. 

Le groupement (3) n'est pas stable; par porte d'eau, il donne 
lo groupement (1) ; on peut lui donner de la stabilité en rendant 
la molécule très électro-négative, par exemple en introduisant 
du chlore ou du brome dans les résidus R et R', phénomène-
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Le groupement fonctionnel (2), par un mécanisme que nous 
avons indiqué, se transforme par perte d'ammoniaque en grou
pement fonctionnel (3). 

Fonctions secondaires oxygénées et azotées. — Mention
nons enfin la seule fonction oxygénée et azotée : 

L o t i 1

 0 ~f\ 

| \ A z I l 2 

II'. 
Âmino-alcool secondaire. 

P. « 

Nous voyons que, pouvant perdre de l 'ammoniaque et satu
rer la quadrivalence du carbone, elle sera instable, ce qui a lieu 
en effet. 

Fonctions secondaires dérivées. — Dans chacun des grou
pements fonctionnels secondaires que nous venons d'envisager, 
nous pouvons remplacer les atomes d'hydrogène fixés à l'oxy
gène ou à l'azote par des restes de carbure univalents et donnei' 
ainsi naissance à des fonctions dérivées, nous aurons ainsi : 

R R R R 
| J Q V I I * 
CH — 0 — X C \ n v CH —AzlI — X C — A z ^ Y 

I | 0 - x I I x 

R' IV R' ' R' 
Éthor o x y d e . Acétal secondaire. Amine s e c o n d a i r e Amino tertiairo 

d'un alcool secondaire*, d'un alcool secondaire. 

1. R' peut être semblable à R ou différent. 
2. Nous avons rapporté ici l'amine à la fonction alcool secondaire au lieu d'en' 

visager la fonction carbure secondaire ; nous l'avons fait surtout pour abréger J'' 
langage, les expressions aminé dérivée d'une fonction carburo secondaire 
aminé correspondant à un alcool secondaire étant synonymos. 

du même ordre que celui que nous avons constaté pour l'hy
drate d'aldéhyde. 

Fonctions secondaires azotées. — Envisageons mainte
nant les substitutions azotées : 

* > C I P * > C H - A z H > ^ C < ^ * > C = AzII. 

(N (2) (3) 
Carbure Amino dérivée Diamino dérivéo Imino dérivéo d'un 

secondaire. d'un alcool secondaire, d'un alcool secondaire, carbure secondaire. 
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F O N C T I O N S T E R T I A I R E S . 

P O N C T I O N S T E R T I A I R E S , O X Y G É N É E S 

E T A Z O T É E S 

Il nous reste à constituer avec les résidus de l'eau et de 
l'ammoniaque les édifices moléculaires du méthane trisubstitué 
par des restes de carbures, c'est-à-dire les fonctions tertiaires; 

ces édifices ne peuvent être qu'au nombre de deux, ce sont les 
fonctions alcool tertiaire et aminc dérivée d'un carbure tertiaire. 

R s R s R v 

K et R" peuvent être semblables à R ou différents. 

Tels sont les seuls groupements fonctionnels possibles en 
partant du carbone, de l'hydrogène, de l'oxygène et de l'azote, 
et en ne considérant qu'un atome de carbone. 

Nous avons, a priori, attribué un nom à chacun de ces grou
pements; nous allons montrer que chacun d'eux répond bien à 
la formule que nous lui avons attribuée. 

L'étude complète de ces groupements fonctionnels constitue 
l'objet de la chimie organique, et il paraîtrait peut-être inutile 
d'établir leur constitution, mais le propre de la chimie orga
nique est de former un ensemble homogène, tel que l'on ne 
peut parler d'une fonction sans montrer ses points d'attache 
avec les autres fonctions. C'est ainsi qu'à propos des carbures 
nous aurons à parler des alcools, des acides, etc. ; il est donc bon 
que nous sachions comment on a établi la constitution de ces 
groupements fonctionnels et comment on peut les caractériser. 

Soit un corps renfermant du carbone, de l'hydrogène et de 
l'oxygène; nous avons son analyse, c'est-à-dire sa composition 
centésimale et son poids moléculaire; il s'agit de déterminer sa 
fonction. Supposons que ce corps ne possède qu'une seule fonc
tion. Nous allons d'abord faire la liste des groupements fonc
tionnels oxygénés, nous établirais expérimentalement, une 

R ' - C - H 
R V 

R ' - C —OU et R ' - C —AzH 2 

R " / R " / 
Carbure tertiaire. Alcool tertiaire. Amine dérivée 

d'un alcool tertiaire. 
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fois pour toutes, la formule de chacun d'eux, nous chercherons 
leurs réactions et nous déduirons la fonction de notre, corps par 
l'identification de ses propriétés avec celles de l'une de ces fonc
tions. 

L I S T E D E S G R O U P E M E N T S F O N C T I O N N E L S O X Y G É N É S 1 

Les groupements fonctionnels oxygénés sont les suivants '· 

CIP —OH CIP— 0 — R' II — G = 0 

R R 
Alcool . 

IIC 
/01V 
\0R" 

R • 
Acétal . 

f < 0 

R 
Acide. 

ftthor oxyde. 

OH „ / 0 — R' 

R 

R 
I 
CH —011 
I 
R' 

Alcool secondaire. 

R 
I · 
c = o 
I 

R' 
Ce'tono. 

Éther-sel . 

R 

R 
Aldehyde. 

.OR' 
C-OR" 
I N 0R'" 
R 

Ortho-ethcr. 

\ 
R'-G — OH. 
R 

Alcool tertiaire. 

ÉTABLISSEMENT EXPÉRIMENTAL 

DE LA FORMULE DES GROUPEMENTS 

FONCTIONNELS 

R É A C T I O N S D E CES G R O U P E M E N T S 

GH2 — 0 —II. 
Groupement fonctionnel alcool primaire | 

R 

Démontrons qu'il y a un oxhydryle dans ce groupement 
fonctionnel; pour cela, il suffit de faire voir qu'il est rempla
çante par u n atome univalent. Ceci prouvera que l'oxygène 

1. II existe un certain nombre de fonctions qui dériront de la déshydratation d" 
deux groupements fonctionnels et dont nous parlerons dans le cours do l'ouvrage, 
tels sont les oxydes d'éthylène, lactones, etc., nous les négligerons pour l'instant 
et nous verrons à propos do l'étude de ces corps comment on les caractérise. 
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H - Ç - ( O H + ll)-CI = H '0 4 - I I - C - C l 
·"- . I 

R 

i ·• 
R 

L'oxhydryle univalent prend l'atome d'hydrogène de l'acide 

chlorhydrique et donne de l'eau ; le carbone ayant une valence 

libróla sature par le chlore univalent. En résumé, l'oxhydryle 

•a été remplacé dans la molécule carbonée par le'chlore univa

lent; il était donc univalent, c'est ce qu'il fallait démontrer. 

Le groupement fonctionnel alcool est donc bien constitué 

comme nous l'avons supposé. 

Pour cai'actériser ce groupement, on profite surtout de ce 

fait que l'atome d'hydrogène alcoolique (celui qui est lié à 

l'oxygène) est x'emplaçable par des restes de molécules acides. 

On choisit soit un reste acétique, soit un reste benzoïque. 

Cette réaction se fait au moyen des chlorures d'acide. 

On désigne ainsi des corps possédant un groupement fonc

tionnel qui résulte du remplacement de l'oxhydryle dans le 

groupement fonctionnel acide par un atome de chlore : 

O = C — 011 0 = C — Cl 
• • 1 I 

R R 
Groupement fonctionnel acido. Groupement lonctionnel chlorure d'acido. 

La réaction de ce corps sur les alcools donne naissance à des 

'Hhcrs-scls. ' : 

II II 
I I 

II—C—0IÍ + C1—C=0 = HC1 + H — C — 0 — C = 0 
I I I I 

R If R R' 
Alcool. Chloruro d'acide. Éther sol. 

L'hydrogène, alcoolique est enlevé par le chlore, l'oxhydryle 

n'est attaché au carbone que par une seule valence, la seconde 

étant saturée par un atome d'hydrogène. 

Chauffons le corps possédant cette fonction avec de l'acide 

chlorhydrique, voici la réaction qui va se passer : 

ii H 
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126 I N T R O D U C T I O N . 

a une valence libre, le carbone voisin possède également une 

valence libre; ces deux valences s'échangent : 

H « 

I I - C - Q - ( H + Cl)-C=Q _ HCl + H - C - 0 - C = 0 

R R R 

C'est une fonction éther-sel où X est remplacé par — CI!3 — R 

univalent. 

Pour caractériser la fonction alcoolique, on la transforme 

donc en éther-sel. Le dégagement d'acide chlorhydrique et la 

formation d'un corps essentiellement différent du corps primitif 

attestent que les chlorures d'acides ont réagi. 

II —C = 0. 
Groupement fonctionnel aldéhyde | 

R 

Il faut montrer que dans ce groupement l'oxygène est attaché 

au carbone par deux valences ; pour cela, il suffit de montrer 

qu'il est remplaçable d'un seul coup par deux atomes d'un corps 

univalent, par deux atomes de chlore par exemple. 

Mettons en présence d'un aldéhyde à froid du perchlorure 

de phosphore. Nous allons former de l'oxychlorure de phos

phore et nous allons trouver le corps que nous cherchons : 

H H 

I I .Cl 
C = 0-r-PCF = 0 = P = C13 + CC, 
i r c l 

R R 
Aldhéyde. Dérivé dicHIoré. 

l'oxygène bivalent a été remplacé par deux atomes do chlore 

univalents. 

Voici le mécanisme de la réaction : 

H 

U o ' \ \ c l > : c l = 0 = P C P + C<f?1 

I 'X. \ \ C 1 # \ 
R · Cl R 

Le perchlorure de phosphore, en perdant deux atonies d'' 
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chlore, a deux valences libres ; il sature ces deux valences par 
l'atome d'oxygène bivalent. Le groupement fonctionnel aldé-
hydique remplace l'atome d'oxygène qu'il contient par deux 
atomes de chlore et montre ainsi que l'oxygène est attaché au 
carbone par deux valences, et que, par conséquent, la formule 
que nous lui avions attribuée a priori est exacte. 

Pour caractériser la fonction aldéhyde, on se sert du bi
sulfite de soude. 

Celui-ci réagit de la façon suivante : 

T o - s / 0 N a 

H — C = 0 + S03NaII = C < ^ n ^ 0 
I Bisulfito I 

H île sodium. p_ · 
Aldehyde. Combinaison d'aldéliydo 

et do bisulfito do sodium. 

L'oxygène aldéhydique bivalent rompt un de ses points d'af

fiche avec le carbone ; celui-ci, ayant une valence libre, fixe le 

'este SCFNa pendant que l'oxygène sature sa valence libre par 

l'atome d'hydrogène venu du bisulfite. 

ONa 

H - C ^ - O ' Í X S = 0 / ' _ , , / O — S = 0 

·-:::"..-'' R 
R 

Ces combinaisons sont cristallisées et se font avec dégage
ment de chaleur; de plus, les aldéhydes libres doivent recolo-
l'er avec énergie la fuchsine décolorée par l'acide sulfureux. 

OH 
I 

Groupement fonctionnel acide C = 0 . 
1 
R 

On peut d'abord démontrer dans ce groupement la présence 
d'un oxhydryle; il suffit de le remplacer par un atome univa
lent. A cet effet nous allons nous adresser de nouveau au per-
chlorure de phosphore et en opérant à froid; il va se dégager de 
l'acide chlorhydrique, se faire de l'dkychlorure de phosphore et 
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nous obtiendrons facilement un groupement fonctionnel chlo
rure d'acide. 

Cl 
/ C l | 

0 = C — OII + PCl8 = 0 = P Cl-r-IlCl + C = 0 
I \ c i I 
R Oxychloruro R 

Acide. do phosphore. Chlorure d'acide. 

La réaction est expliquée par le schéma suivant : 

Cl ? C \ / C 1 

o=c -?ôï i"\qîhp-a = c = o + p—ci 
l ^ , | / \ 
R C 1 R 110 Cl 

Le chlore univalent remplace l'oxhydryle qui se fixe sur 

PCP; mais ce dernier composé n'est pas stable, il se dédouble en 

oxychlorure do phosphore et acide chlorhydrique : 

r i / C 1 

, V > P - C 1 = OPCP-f-UCl. 
HU \ c j 

Dans la fonction acide, le second atome d'oxygène, s'il est 

attaché par deux valences au carbone, doit être remplacé d'un 

seul coup par deux atomes de chlore; c'est en effet ce qui a lieu-

Pour faire cette réaction, nous nous adressons encore au per-

chlorure de phosphore, mais il faut chauffer, cette fois, en tube 

scellé à haute température et la réaction se passe dans lo sens 

indiqué ! 

Cl Cl 

I I r l 

C = O + PCI> = o = pc i ' -KC/r î 
I I N C 1 

R R 
Chlorure d'acide. Dérivé trichlord. 

le groupement fonctionnel acide est donc bien constitué 

comme nous l'avions supposé. 

La fonction acide est facile à caractériser en ce sens que les 

corps qui la possèdent rougissent la teinture bleue de tourne

sol et décomposent les carbonates pour former des sels. 
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Autres groupements fonctionnels oxygénés. 

On démontre la constitution des groupements fonctionnels 
alcool secondaire et tertiaire comme celle des alcools primaires. 
Leur caractéristique est la môme; nous verrons, à propos des 
alcools, comment on les distingue les uns des autres. 

Le groupement fonctionnel cétone est analogue au grou
pement aldéhydiquc, on l'établit de la môme façon. 

Le groupement fonctionnel cétone se caractérise par sa 
réaction sur l'hydroxylamine ou sur la phénylhydrazine : 

R R 
I • I 
C = 0-f-II 2Az — OH = H*0 + C = Az — 011 
I I 
R R 

Cotono. I lydroxylaminc. Oxime. 

Le groupement cétonique n 'a pas d'action sur la fuchsine 
décolorée par l'acide sulfureux. Il se combine, dans des condi
tions déterminées, au bisulfite de soude. 

Les autres fonctions oxygénées peuvent toutes être ramenées 
à ces quatre formules fondamentales. 

Prenons, en effet, la fonction éther oxyde : 

II 
I 

H—C — 0 — X 
' ' 1 " · " 

R 

Saponifions cet éther, c'est-à-dire faisons réagir sur lui l'eau 
à température assez élevée ; il y aura dédoublement de la façon 
suivante : 

II n 

I I 
IIG — 0 — X + IPO = XOH-t-H —C —OH 

I I 
R R 

Ether oxyde. Alcool. Alcool. 

Nous obtenons ainsi un alcool ou un mélange d'alcools que 
nous pourrons caractériser, comme tout à l 'heure, après les 
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avoir isolés à l'état do pureté. Si c'est avec un acétal que ηοΐϋ> 
opérons, nous aurons deux molécules de ΧΟΗ et un hydrate 
d'aldéhyde qui, instable, perdra de l'eau et sera caractérisa 

comme aldéhyde après él imination de XOII par les moyens 

connus . 

II II 

Ç < o I Ï + 2 H 2 ° = 2 X - O H + Ç < o n 
R R 

Acétal. Alcool. Hydrate 

d'aldéhyde. 

H H 

I yO — H -I 
C < n T l = IFO-r-C = 0 
I 0 - 1 1 I 
R R 

Hydrate d'aldéhydo. Aldéhyde. 

Il en serait de môme des orthoéthers qui seraient tranS' 

formés en fonction acide. 

En résumé, ayant analysé le corps, connaissant son poids 

moléculaire, sachant qu'il ne renferme que du carbone, de 

l 'hydrogène et de l 'oxygène, nous essayons s'il est acide ai1 

tournesol et s'il décompose les carbonates. S'il en est ainsi, ce 

corps possède une fonction acide dont on démontrera l'existence 

par le plus grand nombre possible de ses réactions. S'il n'est 

pas acide au tournesol, s'il rougit la fuchsine décolorée pal' 

l'acide sulfureux et se combine au bisulfite de soude, c'est un 

aldéhyde. 

Il ne donne aucune des réactions précédentes, mais se corn* 

bine aux chlorures d'acide, c'est un alcool, 

Il donne un dérivé avec l 'hydroxylamine, c'est une cétonc. 

Il ne donne aucune de ces réactions ; alors on le soumet * 

l 'hydrolyse, c'est-à-dire qu'on le saponifie; dans les produits de 

saponification, on recherche les alcools, les aldéhydes, les ce> 

tonês, les acides en suivant la marche que nous venons d'in' 

diquer, et l'on peut en déduire la fonction du corps primitif' 
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G R O U P E M E N T S F O N C T I O N N E L S A Z O T É S 

Considérons maintenant les groupements fonctionnels qui 
l'enferment de l 'azote 1 : 

II 
I 

H —C —AzH 2 II — C = AzII C = Az 
I I I 
II R R 

Amino. Imino. Nitule. 

Soit d'abord le groupement fonctionnel amine primaire que 
nous avons représenté par le schéma 

H 
I 

II — C — AzH2. 
I 
R 

Groupement fonctionnel amine. — Nous pouvons démon
trer la présence d'un groupe AzIP univalent en le remplaçant 
par un oxhydryle univalent; polircela, traitons le corps possé
dant ce groupement fonctionnel par l'acide azoteux, nous aurons 
un dégagement d'azote, formation d'eau, et création d'une 
fonction alcoolique, ce qui prouve bien l'existence d'un reste 
AzIP puisque celui-ci est remplacé par — 011 : 

H II 
I I 

II — C — AzIP + 0 = Az — 0 — H = IPO + Az 2 h - H — C — 0 — II. 
I I 
R R 

Amino, Acido azoteux. Alcool. 

Le mécanisme de la réaction est le suivant : 

II 

11 - C - ( W ^ l IP + 0 ) \ À 1 ) - O H 

R 

1. Nous n'envisageons ici que les groupement? fonctionnels primaires, les secon
daires et les tertiaires étant peu importants ;̂  du reste la démonstration aurait 
autant de vigueur mais serait plus longue. 
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L'atome d'oxygène bivalent de l'acide azoteux s'empare do 
deux atomes d'hydrogène du groupe amidogène. L'azote des 
deux molécules aminé et acide se dégage, le carbone, par perle 
du groupe AzlI 2 univalent, a une valence libre et f ixe le resle 
univalent OH. 

En résumé, l'oxhydryle univalent remplace AzlI 2 et les 
aminés répondent bien à la formule que nous leur avons 
donnée. 

Les aminés possèdent la plupart des propriétés do l'ammo
niaque, bleuissent le tournesol rouge et donnent des sels avec 
les acides. 

H 

l _ 

Groupement fonctionnel imine ^ AzlI. 

R 

11 existe bien dans ce groupement fonctionnel un reste 
AzlI = bivalent; en effet, sous l'influence de l'hydratation, on 
obtient l 'ammoniaque et un aldéhyde; l'oxygène bivalent a donc 
remplacé le reste ammoniacal qui devait dès lors être bivalent: 

II . II 
I I 

C = AzlI-f-Il 20 = C = 0+Azl l» . 
I I 

R R 
Imino. Aldéhyde . 

Le mécanisme de la réaction se comprend à l'inspection de 

la formule : 

H ,. 

C 4 ( a z h +"1F )Ô-

R 

L'oxygène bivalent apporté par la molécule d'eau remplace 
le groupement AzlI bivalent, qui s'unit aux doux atomes 
d'hydrogène pour donner de l 'ammoniaque. 

La caractéristique do cette fonction est la facilité avec la' 
quelle elle donne de l 'ammoniaque et régénère une fonction 
aldôhydique, facile à déterminer. 
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(ci 

(ci 

(ci 

C-(c i TTl-Az = 3IICl'-r-C=Az 

R \£ tU R 

Chacun des atomes de chlore a pris un atome d'hydrogène 

a l'ammoniaque et a formé ainsi une molécule d'acide chlo-

l'hydrique; le carbone, par perte de trois atomes de chlore, a 

trois valences libres; l 'ammoniaque, par perte de trois atomes 

d'hydrogène, a trois valences libres; ces six valences se saturent 

et donnent ainsi la fonction nitrile. 

Les nitrilcs ne réagissent pas sur le tournesol, sont neutres 

et, par hydrolyse complète, donnent naissance à une fonction 

acide. 

Il est donc facile d'établir une distinction entre ces trois 

fonctions : 

1° Le corps bleuit le tournesol rouge, donne des sels avec 

les acides : c'est une aminé ; 

2° Ne bleuit pas le tournesol, se décompose par hydrolyse en 

aldéhyde caractérisable par son action sur la fuchsine déco

lorée par l'acide sulfureux : c'est une imine; 

3° Donne par hydratation un acide facile à caractériser : c'est 

tin nitrile. 

1. L'acido chlorhydrique so combine à l'ammoniaque employé en excès comme 
l'indique l'équation ci-dessous RCC1 3 + 4AzH3 = 3AzII*Cl + R.CAz. 

C = Az 
Groupement fonctionnel nitrile | 

R. 

On peut démontrer par synthèse qu'il y a dans cette fonc

tion un atome d'azote Az = trivalent uni au carbone ; prenons, 

on effet, un corps tel que 

/ C 1 
C-Cl 
i N a , 

R 

et chauffons-le avec de l 'ammoniaque, nous avons : 
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G R O U P E M E N T S F O N C T I O N N E L S O X Y G É N É S 
E T A Z O T É S 

Comme nous l'avons vu, nous n'avons comme composes 

stables que ceux qui répondent aux formules. 

AzH2 

R R 
Aldôhydate d'ammoniaque. Amido. 

Groupement fonctionnel aldéhydate d'ammoniaque. — Le 
premier de ces groupements, peu stable, retourne au type aldé
hyde sous l'influence des acides; sa formule de constitution 
résulte de son mode de formation. 

On obtient les corps qui renferment ce groupement fonc
tionnel par l'action du gaz ammoniac sec sur les aldéhydes : 

II II 

Ç = 0 + AzIF = Ç < ^ 2 

R R 
Aldéhyde. Aldéhydato d'ammoniaque. 

l'oxygène bivalent détache une de ses Valences du carbone 
qui fixe AzH 2 et l'oxygène se combine à l'atome d'hydrogène 
fourni par l 'ammoniaque. 

La caractéristique de ces corps est leur instabilité et leur 
retour facile au type aldéhyde. 

AzH 2 

I 
Groupement fonctionnel amide C = 0. 

I 
R 

On peut démontrer dans ce groupement la présence d'un 
oxygène attaché par deux valences au carbone en le remplaçant 
par deux atomes de chlore sous l'influence du perchlorure de 
phosphore : 

AzII2 AzII2 

1 1 / C l C = 0 - f -PCP = O P C l 3 - r - C < u 

I | X c i 

R R 
Amido. , Am ine dichlortîe. 
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mais ces corps peu stables donnent de l'acide chlorhydrique et 
. u n nitrile, ce qui c o n f i r m e encore la constitution du groupe

ment fonctionnel : 

H — Az — H 

I 
Cl — C —Cl 

I 
R 

Aminé diclilorée. 

Par perte de deux atomes d'hydrogène, l'azote a deux 
valences libres; par perte de deux atomes de chlore, le car
bone en possède également deux ; ces quatre valences se sa
turent réciproquement et donnent naissance à une fonction 
nitrile. 

Les amides sont des corps indifférents, se combinant aux 
acides, aux métaux ou aux sels métalliques pour former 
dans ces divers cas des dérivés peu stables ; par hydrolyse, 
ils donnent naissance à de l 'ammoniaque et à une fonction 
acide : 

0 —H 

• I 
AzIP-f-C = 0 

I 
R 

Acide. 

ACCUMULATION 
DES FONCTIONS DANS UNE MOLÉCULE 

Nous venons de faire une excursion rapide dans le domaine 
général de la chimie; il nous faudra étudier chacune de ces 
fonctions en détail et voir ce qu'il résulte de leur association. 
Nous concevons en effet facilement qu'une molécule puisse 
renfermer un certain nombre de fonctions identiques ou dif
férentes; il suffit que la molécule renferme n atomes de car
bone pour pouvoir posséder n fonctions, les groupements fonc-

Az 
III 

= 2HC1 + C 
I 

R 
Nitrile. 

AZTP H 

C = 0 - f - 0 = 

R H 
Amide. 
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tionnels pouvant s'unir les uns aux autres. Voici, par exemple, 
un corps à la fois acide, aminé, alcool et aldéhyde : 

OH 
I 
c = o 
I 

Cil — AzH2 

I 
CHOH 
I 

G = 0 

En étudiant ce corps, nous pouvons prévoir l'ensemble des 
réactions qui lui seront apportées par chacun de ses groupe
ments fonctionnels; mais il pourra se produire des perturbations 
amenées par le voisinage des diverses fonctions dans la molé
cule. Nous avons déjà vu que l'introduction du chlore dans 
la molécule d'un aldéhyde rendait son hydrate stable; rien 
no pourrait nous le faire prévoir. Ces relations, entre des fonc
tions diverses dans une molécule, sont du domaine de l'expé
rience. 

Connaissant la fonction d'un corps, il faut savoir, de plus, 
quelle est la place du groupement fonctionnel dans la molécule, 
car deux corps présentant la môme formule et la môme fonction 
peuvent être différents au point de vue de leurs propriétés 
physiques. Il suffit en effet que les groupements fonctionnels 
ne soient pas attachés aux mêmes atomes de carbone dans la 
molécule; on dit alors qu'ils sont isomères. 

ISOMERIE 

On désigne sous le nom d'isomères des corps qui, présent 
tant la même composition et ayant la même grandeur molécu-l 
laire, ne sont cependant pas identiques. 

Ils peuvent différer : 1° par leurs propriétés physiques^ 
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2° par leurs propriétés chiniicpics ; ou par les unes et les autres. 
On distingue deux sortes d'isomérie : l 'une peut très bien-

s'expliquer avec les formules planes, telles que nous les avons 
employées jusqu'ici, c'est Y isomerie proprement dite; l 'autre, 
dans laquelle on est obligé d'envisager la forme de la molécule 
dans l'espace, a été désignée sous le nom d'isomerie stéréochi-
migue. 

L'isomérie proprement dite peut se diviser à son tour en 
isomerie déposition et isomerie de compensation. 

L'isomérie sléréochimique comprend aussi deux grandes 
divisions, Yisomérie stéréochimiqne proprement dite et l'isomé
rie entraînant le pouvoir rotatoire que l'on peut désigner sous 
le nom d'isomérie énantiomorphique. 

ISOMÉRIE PROPREMENT DITE 

I S O M É R I E D E P O S I T I O N 

On désigne sous le nom d'isomères de position des corps 
qui, possédant la mémo formule brute, possèdent encore la 
même fonction chimique et ne diffèrent que pa r l a position do 
cette fonction chimique dans la molécule. 

'Prônons le pentano : 

CH' 
I 

CH2 

'I 
CH2 

I 
CH2 

I 
CH3 

nous pouvons remplacer dans ce carbure un atome d'hydro
gène par un oxhydryle univalent soit dans un groupe CIP, soit 
dans un groupe CH 2; bien plus, nQus pouvons faire ce remplace-
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ment dans deux groupes CH2 différents sans que les corps soienl 

identiques; effectuons cette opération, nous aurons : 

CH< GIF 
I I 

CH2 CHOH 

I I 
CHOH CHa 

I I 
CH2 CH2 

I I 
CH3 CH3 

Ces deux corps possèdent la môme formule brute C"II120; 
ils ont môme grandeur moléculaire et même fonction, mais ils 
ne sont pas identiques. 

^Voyons en effet si leur édifice est construit de la même 
manière et, pour cela, essayons de les superposer ; ils ne sont 
pas superposables. 

Si nous mettons lo groupement CHOH de l'un sur le grou
pement CHOH de l'autre, nous avons d'un côté un reste CH' 
qui ne peut pas se superposer à CH3 — CH2 ; de môme nous 
avons de l'autre côté, un reste CH2 — CH2 — CH3 qui ne peu' 
pas se superposer à CH 2 — CH 3: 

CIF 

CH2 

I 
CH3 

I 
1 

CHOH 
1 
CII0II 
I | 

CH2 

I 

1 
CH2 

I 
1 
CH3 

1 
CH2 

I 

* 1 
CH3 

On comprend très bien cette notion d'isomérieen employant 
une comparaison vulgaire ; envisageons nos deux chaînes do 

cinq atomes de carbone comme deux maisons à cinq étages con
struites avec les mêmes matériaux; elles sont identiques, seu
lement, l'une porte un balcon au second étage et l'autre le port" 
au troisième; mais la comparaison n'est pas tout à fait exacte, 
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car nos chaînes de carbone n'ont ni haut ni bas, et nous pou
vons les retourner pour essayer l'identification ; ainsi les deux 
corps suivants sont identiques et ne diflcrent que par la façon 
dont on écrit la formule : 

CH3 CH3 

I I 
CO CH2 

I I 
CH2 CO 
I I 
CH3 . CH'1 

A l'aspect seul des schémas représentant la constitution des 
corps, nous saurons donc si ces corps sont isomères ou iden
tiques. 

ISOMÉRIE DE COMPENSATION 

On désigne sous le nom d'isomères de compensation, des 

corps qui, possédant la môme formule brute et la même gran

deur moléculaire ne présentent pas la môme fonction chimique. 

Soient, par exemple, les deux corps ci-dessous : 

COaH 
I 
CH2 

I 
CH3 

Ils répondent tous les deux à la formule C 3H°0 2, mais n'ont 
pas la même fonction. L'un possède une fonction acide et l 'autre 
est à la fois alcool et cétone. Les diverses parties de la molé
cule se sont compensée* pour arriver à la môme formule brute, 
ce sont des isomères de compensation. 

Calcul du nombre des isomères de position. — Les atomes 

d'hydrogène qui sont reliés à .un même atome de carbone sont 

équivalents, de sorte que si l'on remplace l 'un ou l'autre de ces 
atomes d'hydrogène par un reste univalent, le corps formé sera 
toujours le même. En un mot on ne pourra pas ainsi former 
d'isomères. Ainsi dans le méthane CH.4, si nous rernplaçons l 'un 
quelconque des atomes d'hydrogène par un groupe CH3, nous 

CH2OH 
I 
co 
I 
CIP 
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CIP CIP —CH 3 

I I 
CH — CIP CH2 

CH3 

I 
CIP 
I 

CH' | | 
| CIP CIP 

CIP (l) (2) (3) 
Uutano normal. 

Nous obtenons ainsi trois schémas, mais nous voyons que Je 
dernier (3) est identique au premier (1); ils sont en effet super
posahles; mettons le méthyle sur le méthyle, il viendra suc
cessivement CH 2 , C l P e t CII 3 qui se superposeront; les deux 
corps sont identiques; en revanche le schéma (2) représente un 
isomère; si nous essayons de le superposer au schéma (1), nous 
voyons qu'il ne coïncide pas avec lui ; il suffit, au reste, de 
remarquer qu'il contient trois groupes méthyle CIP tandis que 
le carbure normal n'en a que deux. Il possède une chaîne d'a
tomes de carbone ramifiée, et tous les corps qui se présentent 
ainsi sont appelés corps non normaux, par opposition à ceux qui 
ont la chaîne droite. 

n'aurons jamais qu'un seul et même corps, Yéthane CH 3 — CH3; 
<le même si l'on substitue dans cet éthane qui possède deux 
groupes CIP, l'un quelconque des atomes d'hydrogène par 
un groupement méthyle, on ne peut avoir qu 'un seul corps 
CH 3 — CIP — CIP, le propane; que la substitution porte sur 
l'un des groupes méthyle ou sur l 'autre, les deux chaînes for
mées seront toujours superposahles. 

Ceci établi nous allons choisir comme exemple les carbures 
saturés d'hydrogène. 

Nous voyons d'abord que le méthane, l'éthane et le propane 
ne peuvent pas avoir d'isomères; il n'y a qu'une seule façon 
de disposer leurs atomes de carbone. 

Prenons les carbures en C*II'°, les butanes. Pour obtenir les 
isomères, on détache du carbure à chaîne droite, et que l'on 
appelle pour cela normal, d'abord un groupe méthyle que l'on 
substitue successivement aux divers atomes d'hydrogène du 
reste de la molécule. 
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CH3 

1 
CIP 
I 

CIP — 
I 

GII2 

1 

1 
CU — CIP 

1 
CIP 
I 

CH —CU 8 

I 
CH2 

I 

1 
CIP 

1 
CH3 

1 
CH3 CIP 

(2) (3) CO 

Prenons un second exemple, les pentanes C 3IP 2 , et effec
tuons la môme opération que précédemment, c'est-à-dire déta
chons du pentane normal un môthyle et attachons-le successi
vement aux divers atomes de carbone de la chaîne; nous 
avons : 

CIP CIP CIP Cil2 — GIP 
I 

CIP 
I 

CIP 
I 

CIP 

CIP 

(1) 

Enlevons ensuite au carbure normal doux méthyles, puis 
un éthyle — C i l 2 — CH 3 , et recommençons les substitutions; 
nous avons : 

CIP Cil3 CH3 CH 2—CIP CIP CH 2—CIP—GIF 

LCIP \ / I I I 
C<\ CH CH — CIP CH—CH2 — CH3 CH2 

I G H ' I I I I 
CH3 CIP CH3 CH1 CH3 

(5) | (7) (8) (9) 
CIP 
(6) 

Nous ne pouvons pas aller plus loin, car si l'on détachait le 
propyle — CIP— CIP — CIP ou trois groupements méthyles, 
ou un groupement méthyle et éthyle, et si on les substituait 
dans le reste de la molécule, on aurait à faire la substitution 
dans l'éthane CIP — CIP qui no donne pas d'isomères avec 
le propyle, chacun de ses six atomes d'hydrogène étant équi
valent; quant à la substitution des autres résidus elle condui
rait aux schémas que nous avons envisagés. 

Ayant ainsi construit tous les arrangements possibles, 
nous voyons que les schémas (2), (3), (6), (7), (8), sont iden
tiques; ils sont, en effet, guperposables l'un à l 'autre, mais ils 
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CH2 CH2 C / 

X C I P 

CH2 CH CH3 

I / \ 
CH3 CH3 CH3 

Pontano. M<Slhvlbutano. DiuuSthj Ipropanc. 

Cherchons maintenant quel est le nombre d'alcools que nous 
pouvons obtenir avec le butane par exemple. 

Nous prenons les carbures isomères correspondant à ce 
butane, nous faisons émigrer, dans chacun d'eux, successive
ment l'oxhydryle alcoolique sur chacun des atomes de carbone 
et nous cherchons quels sont les schémas ainsi construits qui 
ne sont pas superposables. 

Nous avons autant d'isomères qu'il y a d'édifices différents : 

CH3 

I 
CH2 

I 
CH2 

I 
CH3 

Butano normal. 

CIFOH 
| 

CH3 

I 
CH3 

I 
CH3 

I 

1 
CH2 

I 

1 
CHÔH 

1 
CH2 

I 

1 
CH2 

I 
1 
CH2 

I 

| 
CH2 

I 

1 
CHOH 
I 

1 
CH2 

1 
CH3 (1) 

1 
CIP (2) 

1 
CH3 (3) CtPOH 

Nous voyons que (2) n'est pas superposable à (I), c'est un 
isomère; en revanche (3) est superposable à (2) et (4) est super
posable à (1)'. 

Le butane normal ne donne donc naissance qu'à deux alcools. 

sont différents du schéma (1). Us constituent donc un isomère 
du premier corps envisagé -, les schémas (4) et (9) sont super-
posables à (1), ils lui sont donc identiques; le schéma (5) n'est 
ni superposable à (1) ni superposahle à (2), c'est donc un 
troisième isomère. 

Nous avons, en résumé, trois édifices moléculaires qui ne 
sont pas superposables, nous en concluons que le pentane 
présente trois isomères : 

CH3 

I 
CH2 CH3 CH3 

C1P 
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Considérons maintenant le butane suivant le méthylpropane ; 
nous avons : 

CH.9 CHsOH CH3 CH3 CH3 

I l I I I 
CH —CH 3 CH —CH 3 HOC —CH 3 CH — CH2OH CH—CH 3 

i i i i i 
CH3 CH3 (1) CH8 (2) CH3 (3) CH 20H(4) 

Butane. 

(Mélhylpropanc.) 

Le schéma (2) n'est pas superposablc à (1), c'est un iso
mère; (3) et (4) sont superposables à (1). 

Le butane non normal donne donc deux alcools isomères; 
comme le butane normal en donnait également deux il ne 
pourra y avoir que quatre alcools butyliques C*H,0O. 

Ce que nous venons de faire pour les alcools, nous pouvons 
le faire pour toute autre fonction et pour les isomères de com
pensation 1. Il n'est pas sans intérêt de faire remarquer que l'on 
arrive ainsi à un nombre fini d'isomères et que la théorie ato
mique a là une pierre de touche sérieuse. Il suffirait en effet 
que le nombre d'isomères fût dépassé pour que les bases sur 
lesquelles elle repose pussent être ébranlées. 

Cependant le nombre d'isomères ainsi établi ne correspond 
pas à la réalité ; il est plus grand dans des cas déterminés que 
ne l'indique le calcul que nous venons de faire, mais ces iso
mères dépendent non du mode d'attache des carbones, non de 
la forme de la chaîne des atomes de carbone, mais de la forme 
même de la molécule dans l'espace, 

Nous arrivons ainsi à la stéréochimie. 

S T É R É O C H I M I E 

La stéréochimie s'occupe de la forme réelle de l'édifice mo
léculaire dans l'espace ; son nom vient de deux mots grec: stéréos 

(solide) et chemia (chimie). 

On peut établir la forme de l'édifice moléculaire, construit 
autour d'un atome de carbone, par deux méthodes absolument 
distinctes ; l'une repose sur la notion de l'isomérie et l 'autre sur 
la notion du pouvoir rotatoire. 

1. En général on ne tient pas compte dos isomères de compensation dans le 

Calcul des isomères. 
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L'isomérie nous conduit à cette notion que dans une molé
cule, les atomes sont, les uns par l'apport aux autres, dans des 
positions fixes; en effet, si dans une molécule carbonée les 
atomes occupaient à chaque instant des positions différentes, 
on ne concevrait pas comment il pourrait y avoir deux corps 
possédant la même formule et doués de propriétés différentes. 
Or le propre de l'isomérie étant -de résulter de deux édifices 
différents construits avec les mêmes matériaux, nous sommes 
obligés de rejeter l'hypothèse de la mobilité absolue des atomes 
dans la molécule. 

Peut-être les atomes ne sont-ils pas dans une position fixe 
les uns par rapport aux autres et ne sont-ils pas à l'état d'im
mobilité absolue, mais alors ils sont astreints, au bout d'une 
période donnée, à passer par une position moyenne déterminée, 
et cette propriété permet, au point de vue des déductions, de 
les considérer comme à l'état de repos. 

Cela admis, envisageons les combinaisons résultant de la 
substitution du méthane par un reste Rnnivalent CH 3 — R, l'ex
périence nous apprend que quel que soit l'atome d'hydrogène 
remplacé par le reste R, on n'obtient jamais qu 'un seul dérivé; 
ainsi il n'y a qu'un seul méthane brome CIP — Br, un seul 
éthanc Cil 3 — CH 3, un seul phénylméthane CIP — C°IP. 

De même, l'expérience nous montre qu'il n'y a qu'un seul 

dérivé bisubstitué du méthane CIPC , 

Par exemple, il n'y a qu'un seul méthane bibromé. CH 2<^j r 

Un seul diméthylméthane „ C I P / G 1 ' J 

3 \CH 3 , 

Un seul alcool éthyliquo _ . . . . C I P / G 1 P 

etc., le nombre de ces exemples est presque infini. 
Ces doux données.nous suffisent pour établir la forme de 

l'édifice créé dans l'espace autour d'un atome de carbone. 
Nous-pouvons, en effet en.déduire que : 
1° Les atomes d'hydrogène constituant la molécule du 

méthane doivent être à égale distance du carbone. 
En effet, supposons le contraire, et représentons pdr un 
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quadrilatère irrégulier les lignes qui relient les atomes d'hy
drogène fixés au carbone, nous avons la figure ci-dessous : 

(S) H 

( « H 

"H (11 

Or dans cette figure, suivant que l'on remplacera par un 
môme reste l'un des atomes d'hydrogène ou l'autre, on obtiendra 
des corps différents, car les deux molécules formées par substi
tution ne sont pas superposables et les deux corps ne seront pas 
identiques. On doit donc rejeter cette figure, car elle conduit à 
une notion contraire à celle de l'expérience qui n'admet qu'un 
seul dérivé. 

On pourrait supposer, il est vrai, pour expliquer la forma
tion d'un seul dérivé de substitution, que l'un des atomes d'hy
drogène est plus apte à réagir que l 'autre, mais l'on peut opérer 
avec certitude sur deux atomes d'hydrogène différents et on 
obtient toujours le même corps. Prenons, par exemple, le mé
thane brome et supposons que ce soit l'atome d'hydrogène (1) 
qui soit remplacé par le brome ; nous le nitrons, le groupement 
nitré se place en (2), (3) ou (4), peu importe; nous traitons ce 
dérivé brome dans des conditions déterminées par l'hydrogène 
naissant, nous enlevons ainsi le brome et nous transformons 
notre groupe AzO2 en groupe AzIP, nous pouvons ensuite 
transformer ce dernier en groupe alcool puis en dérivé brome. 
Le brome évidemment n'occupera pas la place (1), mais l 'une 
quelconque des places (2), (3), (4). Or le méthane brome ainsi 
obtenu est identique au composé que nous avions supposé être 
substitué en ( l ) , donc les positions sont équivalentes. 

La thermochimie a fait voir, du reste, que dans le méthane 
le remplacement successif de chacun des atomes d'hydrogène 
par un même résidu, le méthyle, dégage la même quantité de 
chaleur, ce qui conduit à les considérer comme équivalents, et 

T R . DE C n i M . O R O A N . 10 
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ceci ne peut s'expliquer qu'en admettant que les quatre atomes 
d'hydrogène sont à égale distance du carbone. 

2° Les atomes qui constituent l'édifice moléculaire con
struit autour d'un atome de carbone ne sont pas dans le 
même plan 1 . — P o u r le démontrer, supposons un instant que 
ces atomes soient dans le même plan. D'après ce que nous 
venons de dire, les atomes d'hydrogène sont astreints à être 
à égale distance du carbone; ils peuvent, d'après cette donnée, 
être aux angles d'un rectangle, le carbone étant au centre de ce 
rectangle. 

14) H. • H(l) 

•ri. 

(3) 

S'il en est ainsi, les atomes d'hydrogène sont équivalents, et 
nous n'aurons qu'un seul dérivé monosubstitué; quel que soit 
l'atome d'hydrogène que l'on remplace par un même radical, 
les figures obtenues sont superposables, c'est-à-dire que les 
composés obtenus sont identiques. Cela cadre bien avec 
l'expérience. 

Mais voyons ce qu'il advient pour les dérivés bisubstitués. 
Suivant que l'on remplacera les atomes d'hydrogène 1 et 2 par 
un môme radical ou les atomes 2 et 3, les corps obtenus seront 
différents. Les deux schémas ne sont pas superposables. Dans 
l'un, en effet, les deux substitutions ont porté sur le petit côté 
du rectangle et dans l'autre sur le grand côté. 

Or comme l'expérience nous montre qu'il n'y a qu'un seul 
dérivé Jrisubstitué du méthane, l'hypothèse est absurde et doit 
être rejetéc. 

1. Il s'agit ici du centre do gravité do cos atomes; les atomes occupant un vo
lume d'terniini' de l'espace ne peuvent, a priori, être contenus dans un plan. 
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Nous pouvons supposer qu'au lieu d'un rectangle nous ayons 

un carré : 

(4) H H(l ) 

13) H H(2) 

ici alors, si nous faisons la substitution en (1) et (2) et en (2) 
et (3), nous aurons deux corps identiques, les schémas étant 
superposables, mais si nous faisons la substitution en (1) et 
(2) et en (1) et (3), 

(4) H 

(3) H 

RU) 

RI2) 

(4) H R (1) 

(3)R H (2) 

nous avons de nouveau deux figures qui ne sont pas superpo
sables, ce qui conduirait à deux isomères dans les dérivés 
bisubstitués du méthane, hypothèse contraire aux faits. 

Nous avons épuisé la série des figures planes qui auraient 
pu représenter l'édifice moléculaire construit autour d'un atome 
de carbone. Comme aucune d'elles ne permet de rendre compte 
des faits, il s'ensuit que les centres de gravité des atomes consti

tuant l'édifice élevé autour d'un atome de carbone ne sont pas 

dans le même plan que ce dernier. 

Admettons donc ce point et supposons que le centre de 
gravité des atomes d'hydrogène soit dans un plan, le carbone 
étant dans un autre plan, nous allons trouver que : le carbone 
ne peut pas être en dehors de l'édifice formé autour de lui 
par les autres atomes. 
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Soit le carbone G situé à égale distance de chacun des ato

mes d'hydrogène et en dehors du plan de ces atomes : 

(3)H 

i 
1 

\ 

\ 
! 

1 

1 
1 

II <2) 

Ce schéma répond bien à la condition de ne donner qu'un seul 

dérivé monosubstitué, mais il donnera naissance par deux sub

stitutions faites avec un même élément R à deux dérivés dis

tincts ; les deux schémas ci-dessous montrent en effet l'existence 

possible de ces deux isomères, car ils ne sont pas superpo-

sables. 

f4)H 

(3) H 

R(l) ( » ) H r ^ V \ ' ' \ , R ( 1 ) 

K12) (3)R H (2)· 

Nous n'avons plus alors qu'une hypothèse à faire, l'atome 

de carbone et les atomes d'hydrogène forment une figure dans 

l'espace, et l'atome de carbone est au centre de cette figure 

puisque chaque atome d'hydrogène est à égale distance du 

carbone. 

Réalisons donc cette hypothèse, plaçons le carbone au cen

tre d'une sphère, puis cherchons sur cette sphère quatre points 

qui soient à égale distance les uns des autres; ils sont aussi à 

égale distance du centre puisqu'ils sont situés sur la sphère. 

Voyons si cette figure dans l'espace satisfait aux données expé

rimentales. 

Pour mettre en relief la figure, unissons les atomes d'hy-
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Petit cercle contenant la base du tétraèdre, le quatrième sommet de ce derniot 
touchant la sphère est de l'autre côté du plan du tableau. 

Le carbone étant au centre du tétraèdre, il est d'abord évi
dent que, quel que soit le sommet substitué, il n'y aura qu'un 
seul dérivé possible, le tétraèdre étant régulier. 

Remplaçons maintenant deux des sommets quelconques par 
deux résidus R et R' ; quels que soient les sommets sur les
quels nous opérons cette substitution, nous avons toujours deux 
schémas superposables. 

R R 

Il suffira de mettre l'arête RR' sur l'arête RR' pour que les deux 
ligures coïncident. 

Le tétraèdre présente cette propínete que, quels que soient les 
sommets sur lesquels ait porté la substitution, les deux résidus 
R et R' sont toujours sur une même arête. 

Donc le tétraèdre régulier rend compte de ces faits expéri
mentaux : 

I o De ne fournir qu'un seul dérivé monosubslitué du 
méthane ; 

2° De ne donner qu'un seul dérivé bisubstitué du môme 

méthane. 

drogêne par des lignes, nous obtenons ainsi un tétraèdre régu
lier inscrit dans une sphère : 

ÏI 
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Mais, poussons plus loin la substitution et remplaçons, 
dans le méthane, trois atomes d'hydrogène par trois restes dif
férents, R R 'R" ; nous allons voir que nous pouvons faire 
deux tétraèdres qui possèdent les mômes éléments mais qui ne 
sont pas superposablcs: 

R' R' 

R R" 

Si, en effet, nous essayons de faire coïncider ces deux tétraè
dres, par exemple, en appliquant l'arôte R'R de l'un sur 
l'arôte R'R de l'autre, nous voyons que IV' de l'un vient sur 11 
de l'autre et réciproquement. 

Ces deux schémas n'étant pas superposables, nous sommes 
•conduits, si la formule tétraédrique est vraie, à admettre l'exis
tence de deux isomères du méthane trisubstitué par des restes 
différents. 

Remarquons que ces deux isomères sont formés des nierais 
parties, ils devront donc, a priori, avoir des propriétés très voi
sines- Remarquons encore que les deux schémas obtenus sont 
l'image l'un de l'autre dans un miroir : 

M 

M 

Ils sont, comme on dit, énantiomorphes, ce qui veut dire de forme 
contraire[énantios, en grec, signifie contraire, et morpkè, forme). 

Enfin ces deux figures ne possèdent plus de plan de symétrie 1 . 

i. On appelle plans de symétrie du tétraèdre les plans contenant une arête et 
•divisant l'autre areto en doux parties égales, ces plans passent, par conséquent par 
le centre do gravité do l'atome de carbone central. 
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Si en effet nous faisons passer un plan R'RM par une arête quel
conque du tétraèdre de façon à ce qu'elle divise l'arête opposée* 
en deux portions égales, la partie située à droite do ce plant 
n'est pas identique à la partie qui est située à gauche. .,·,< 

Si RMR' est ce plan, à gauche, en regardant l'arête R R', nous 
avons R", et à droite, à égale distance I I , il n'y a donc pas là de 
plan de symétrie, et nous pourrions montrer qu'il en est do 
même pour tous les plans analogues contenant une arête du 
tétraèdre. 

Ainsi donc, la seule notion de l'isomérie qui nous a conduit 
à admettre la forme télraédrique pour la molécule du méthane, 
nous a, de plus, permis, en admettant cette forme, de prévoir 
l'existence d'isomères très voisins, images l'un de l'autre dans 
un miroir et ne possédant pas de plans de symétrie. Nous ver
rons que ces trois qualités appartiennent aux corps.doués de la 
propriété de faire tourner le plan de polarisation, aux isomères 
que l'on désigne sous le nom d'isomères optiques. 

I s o m é u i e f u m a r i q u e e t MALÉiQOE. — Considérons maintenant 
le cas où la molécule contient deux atomes de carbone échan
geant entre eux deux valences, c'est-à-dire possède une fonc
tion carbure éthylénique; nous pouvons représenter ce fait on 
mettant en contact deux arêtes de deux tétraèdres. 

R 

H H 

H 11 

ÈthyìbiìQ. 
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H II II R R II 

G •G C C . 

X y 
C 

X 

C 

y 
C C 

II 11 R II H R 
Éthylènc. ( | ) ^ (3) 

Les schémas (1) et (2) sont des isomères ordinaires, puis
qu'ils ont les atomes R, R attachés à deux atomes de carbone 
différents; les schémas (3) et (1) possèdent les mêmes groupe
ments attachés aux mêmes atomes de carbone, mais ne sont 
pas superposables; leur forme dans l'espace, leur forme so
lide n'est pas la ni'^nie : ce sont des isomères stérôoehimi-
ques. 

Remarquons que les corps ainsi constitués possèdent au 
moins un plan de symétrie; dans la figure (1), il y en a un per
pendiculaire au plan du tableau passant par la ligne x y et un 
autre qui est contenu dans le plan du tableau; dans la figure (3) 
c'est le plan passant par les arêtes HR et contenu dans le plan 
du tableau. 

L'application pure et simple du tétraèdre nous conduit donc 
à prévoir l'existence do deux isomères stérépehimiques dans les 
dérivés bisubstilués de l'éthylène. 

Elle nous montre de plus que ces corps possèdent un plan 
do symétrie, et nous allons voir tout à l 'heure que l'existence 
de ce plan supprime toute action sur la lumière polarisée, sup
prime, en un mot, le pouvoir rotatoire. 

Or, ces dérivés existent; pour n'en citer qu'un exemple 
bien connu, signalons les acides fumariquo et maléique qui 
résultent du remplacement de deux atomes d'hydrogène do 

Ne considérons, pour simplifier les figures, que la projection 
des plans contenant les atomes d'hydrogène ; nous allons créer 
ainsi, en remplaçant deux atomes d'hydrogène de l'éthylène par 
doux résidus R, trois schémas différents : 
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l'éthylèno par deux groupements fonctionnels acide — C0 2 II . 
Donnons a priori leurs formules de constitution : 

H C02H H C02H 

H C02H 
Acide malóiquc. 

CO'H H 
Acide fumarique. 

nous verrons, à propos do leur histoire, comment on établit 
les formules do ces acides et quelles sont leurs propriétés. Il 
nous suffit de savoir maintenant, que la prévision à laquelle 
nous avons été conduits en considérant comme tétraédrique 
l'édifice moléculaire du carbone est vérifiée. 

Nous pouvons enfin envisager les chaînes cycliques, par 
exemple celles dans lesquelles six atonies de carbone sont réunis 
entre eux do façon à former une chaîne continue et nous arri
vons encore à la notion de l'existence d'isomères stéréochimi-
ques, comme le montrent les schémas des acides hcxahydro-

téréphtaliques dont nous donnons les formules ci-dessous. 

H H 

Ilexamcthylôno Iàomôro cis-trans 
de l'acide 

hoxahydrotóróphtaliquo. 

Isomère cis 
de Vac i do 

hoxahydrotóróphtaliquc. 

Le schéma (1) représente une chaîne de six atomes de car
bone possédant leur maximum de saturation d'hydrogène; le 
schéma (3) représente cette môme chaîne où nous avons rem
placé deux atomes d'hydrogène par deux groupements acides 
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C0 2 Hctoù cette substitution a été faite sur les angles solides qui 
se trouvent en avant du plan du tableau; dans la figure(2), la 
même substitution a été faite sur les mêmes atomes de carbone, 
mais une des substitutions a été faite sur l'angle solide situé 
en avant du plan du tableau et l 'autre sur l'angle solide situé 
en arrière de ce plan. 

Nous avons ainsi deux figures qui ne sont pas suporpo-
sables bien que constituées par les mômes parties rangées sui
tes mêmes atomes de carbone. Ce sont deux isomères stéréo-
chimiques, les deux schémas (2) et (3) représentent les deux 
acides hexahydrotéréphtaliqucs qui sont connus depuis les 
beaux travaux de M. Baeyer. 

On désigne sous le nom d'isomère cis celui qui a les deux 
groupements fonctionnels acides d'un môme côté du plan du 
tableau, et l'on donne le nom d'isomère cis-trans à celui qui 
les possède au-dessus et au-dessous de ce même plan. 

C'est, en somme, la môme isomérie que dans la série élhy-
lénique; l'isomère cis correspondant à l'acide maléique, on le 
désigne quelquefois sous le nom d'isomère maléiforme; l'iso
mère cis-trans1 correspond à l'acide fumarique, on le désigne 
sous le nom de fumariforme. 

Toutes les conclusions qui découlent de la forme tétraédri-
que de la molécule se trouvent donc vérifiées. 

Nous allons maintenant montrer qu'on arrive à cette môme 
notion du tétraèdre par un tout autre ordre d'idées, par la seule 
considération de la théorie du pouvoir rolatoire. 

Disons un mot de la théorie du pouvoir rolatoire. 

Notions de polarisation rectiligne. — DÉFINITIONS. — 

On admet que la lumière est due aux vibrations de l'élher. 
Un rayon de lumière naturelle est constitué par des vibra
tions perpendiculaires à la direction du rayon et qui s'effec
tuent dans l'infinité des plans qu'on peut faire passer par ce 
rayon. 

Si RR' est un rayon lumineux, ses vibrations sont perpen-

1. On dit le plus généralement par abréviation traits au lieu de cis-trans; il csl 
bien évident quo l' isomèrocis est identique à l'isomère trans. 
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diculaires à cette direction, et on peut les représenter par aa', 

bb', ce'. 

Si nous considérons la trace R de ce rayon RR' pénétrant 
perpendiculairement au plan du tableau, les vibrations seront 
représentées par les droites aa', bb', ce', etc., que l'on peut faire 
passer par cette trace. Ces droites représentent les traces des 
plans perpendiculaires au plan du tableau et passant par la 
direction du rayon : 

POLARISATION UECTILIGNK. — Dans un rayon de lumière pola

risée, les vibrations s'effectuent encore perpendiculairement à la 

direction du rayon, mais dans un seul des plans qu'on peut faire 

passer par la direction de ce rayon, ce que nous représentons, en 

employant le môme moyen graphique que tout à l 'heure, par les 

deux figures ci-dessous : 

9 

c ' CL' 

C CO 

CL 

R R' 
R 

CL 
CL 

La polarisation a donc eu pour effet de contraindre les vibra-
lions se faisant dans tous les o/dniuts à s'effectuer dans un seul 
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de ces azimuts, par exemple dans le plan a R a! perpendiculaire 
au plan du tableau al passant par la trace ad. 

R P ' 

Si ad est la vibration contenue dans le plan du tableau, 
PRP' représente la trace du plan de polarisation perpendicu
laire au plan du tableau : en effet Fresnel a fait l'hypothèse, 
vérifiée ensuite par l'expérience, que dans un faisceau de lu
mière polarisée, les vibrations s'effectuent perpendiculaire
ment au plan de polarisation. Le plan de polarisation est donc 
défini par ce fait qu'il contient le rayon polarisé et qu'il est 
perpendiculaire au plan de vibration : c'est le plan représenté 
par la trace PRP'. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — SP l'on reçoit un rayon lumi
neux S I sur un miroir MINÏW sous l'incidence de 54° 35' avec la 
normale, on obtient*un rayon réfléchi II ' . Recevons ce rayon 
sur un autre miroir M'M' parallèle au premier, et de telle ma
nière que l'angle d'incidence soit encore S i 0 35',et faisons tour
ner le miroir supérieur M'M' autour de II ' comme axe, le rayon 

M' 1' M' 

réfléchi I'S' a cette fois une intensité variable suivant l'angle 
que font les deux plans d'incidence SIN, II'N', on remarque que 
l'intensité du rayon I'S' est maxima quand les deux plans d'inci
dence ou plans de polarisation des deux miroirs sont parallèles ; 
cette intensité va sans cesse en décroissant pour devenir nulle 
au 'moment où les deux plans sont perpendiculaires l 'un sur 
l 'autre. Le rayon II', qui jouit ainsi de la propriété d'être éteint 
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par la rotation du plan NTI, est dit polarisé; le miroir MM qui 
lui communique cette propriété est dit polariseur; enfin le mi
roir M'M' qui permet de le reconnaître est appelé analyseur. 

Voici l'appareil de Biot qui sert pour cette démonstration. 
La variation de l'intensité lumineuse 

du rayon réfléchi par le miroir analyseur 
s'explique de la manière suivante. 

Désignons d'abord sous le nom de 
plan d'incidence le plan déterminé par 
le rayon incident et la normale du miroir 
polariseur, et sous celui de plan d'émer

gence le plan qui contient le rayon pola
risé et le rayon émergent. 

La réflexion sur le premier rhiroir 
nous a donné un rayon polarisé dans le 
plan d'incidence et dont les vibrations 
s'effectuent perpendiculairement à ce 
plan. Considérons une de ces vibrations; 
elle fait avec le plan d'émergence des an
gles . qui varient de 0° à 90° pour les di
verses positions du second miroir. Cette 
vibration peut être décomposée en deux 
autres : l 'une perpendiculaire au plan 
d'émergence et l'autre contenue dans ce 
plan. Mais, le rayon réfléchi par l 'analy
seur est ptdarisé dans le plan d'émer
gence, c'est-à-dire qu'il ne peut être con
stitué que par des vibrations perpendiculaires à ce plan. Il en 
résulte que la composante correspondante fournie par la vibra
tion que nous avons considérée entrera seule dans la constitu
tion du rayon réfléchi sur le second miroir. 

Or, si le plan d'incidence et le plan d'émergence coïnci
dent, la composante qui y est contenue s'annule tandis que 
la composante perpendiculaire et avec elle l'intensité du rayon 
réfléchi atteint la valeur maxima. Si, au contraire, les plans 
d'incidence et d'émergence font entre eux un angle droit, la 
composante perpendiculaire m. plan d'émergence, qui seule 

F i a . 37. — Apparoil do Biot. 
T, tube métallique portant 
doux anneaux gradués'G et 
H ; I et I', miroirs ; N et M, 
cercles divisés en degrés et 
minutes destinés à mesurer 
l'inclinaison des miroirs; 
R I I ' ,p lan do polarisation; 
I' I, rayon polarisé ; l'an
neau G permet, tout on 
conservant l'anglo d'inci-
denco de 5t° 35, do donner 
au plan de polarisation 
du rayon émergent toutes 
les positions par rapport 
au plan do polarisation 
primitif. 
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peut former le rayon réfléchi, s'annule et le rayon est éteint. 
La théorie rend très bien compte de ce phénomène. Soit OP 

\ v ' 

\ ^ Y ' 

X 

la projection du plan do polarisation sur le premier miroir, 
MM et OP' la projection du plan de réflexion sur le second 
miroir M'M'. La vibration du rayon polarisé dans le plan OP 
s'effectuera dans un plan perpendiculaire suivant OX. Si nous 
en exprimons l'amplitude par OV, cette vibration pourra se 
décomposer suivant OP' et OX' en deux autres : OV etOV". 
Mais nous avons vu que la vibration est toujours perpendicu
laire au plan de polarisation, il en résulte que seule la vibration 
OV interviendra dans la formation du rayon réfléchi sur le 
second miroir et que la vibration OV", comprise dans ce plan, 
sera sans effet, c'est-à-dire sera annihilée. 

Nous pouvons chercher quelle est l'intensité de la lumière 
réfléchie par rapport à l'intensité du rayon incident. 

L'angle des deux plans d'incidence et d'émergence POP' 
étants-., l'angle VOV lui est égal, et l'on a OV = OV cos a. 

D'autre part, on admet que les intensités sont proportion
nelles aux carrés des amplitudes, cos dernières étant représen
tés par OV et OV; on a donc: 

I _ X2 _ \ 
I' Y^COS^a C0S 2a 

Si nous admettons que l'intensité du rayon incident est 
égale à 1, nous avons : 

r=cos 2<x 
Faisons a = 0°, 90°, 180°, 270° 

Si a = 0° 90° 180° 270° 

l'devient 1 0 1 0 · 
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L'intensité I1 du rayon réfléchi est donc égale à celle du 
rayon incident quand les plans d'incidence et d'émergence 
coïncident (a = 0 et a = 180), elle est au contraire nulle quand 
ces plans sont perpendiculaires (a = 90° et a = 270), 

POLARISATION PAR RÉFRACTION. — Mais on peut polariser un 
rayon autrement que par réflexion. En effet, certains cris
taux, le spath d'Islande en particulier, jouissent de la propriété 
de donner deux rayons réfractés, l'un appelé rayon ordinaire 

parce qu'il suit les lois de Descartes (lois de la réfraction ordi
naire), l 'autre rayon extraordinaire parce qu'il n'y obéit pas. 
De plus, ces rayons au sortir du spath sont polarisés dans deux 
plans perpendiculaires, et on peut facilement reconnaître cette 
propriété en les recevant sur un miroir analyseur sous l'angle 
de polarisation ; on voit ainsi que le rayon extraordinaire est 
polarisé dans un plan perpendiculaire à la section principale 1 

tandis que le rayon ordinaire est polarisé dans un plan parallèle 
à cette section. Or quand un rayon est polarisé dans un-plan , 
on admet et on démontre que ses vibrations s'effectuent per
pendiculairement à ce plan.-

Dc ce qui précède, nous devons donc retenir que les vibra
tions du rayon extraordinaire s'effectuent dans le plan môme 
de la section principale du spath. Cela posé, considérons un 
cristal de spath et imaginons qu'au moyen d'un artifice spécial 
on élimine le rayon ordinaire pour ne laisser subsister que l'ex
traordinaire, le cristal ainsi modifié s'appelle un nicol. 

Considérons deux niçois représentés par leurs sections prin
cipales À et B. Si ces deux sections sont parallèles, la vibration 
qui s'effectue dans le plan A pourra traverser la section B qui 
est pour ainsi dire le prolongement du premier cristal, et l'in
tensité du rayon lumineux ne sera pas réduite. Supposons que 
les deux sections fassent un angle de 90°, les vibrations qui tom
beront sur le nicol B étant perpendiculaires au plan de la section 
principale ne pourront plus passer, il y aura obscurité. On 
dit alors que les niçois sont à l'extinction. On conçoit que si 
l'angle varie de 0° à 90°, l 'intensité de la lumière passant à tra-

1. La section principale est définie par un plan d'incidenco normal à une faco et 
contenant Taxe. 
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vers le nicol B diminuera progressivement suivant la même loi 
que tout à l 'heure. Dans cette expérience, le nicol À a polarisé 
la lumière comme précédemment le miroir MM, le nicol B a 
fonctionné comme le miroir M'M', nous appellerons le premier 
nicol polariseur et le second nicol analyseur. 

Supposons maintenant que les deux niçois soient à l'extinc
tion et représentons les pla«s de leurs sections principales par 
OP,OA. Que faudrait-il pour faire reparaître la lumière sans 
toucher aux niçois ? 

Il faudrait faire tourner le plan OP dans lequel s'effectue la vi
bration au sortir du polariseur. En effet, supposons que le plan 
OP tourne d'un angle a, la direction n'est plus perpendiculaire 
sur OA,par conséquent l'extinction ne subsiste plus 1 et il passe 
une certaine quantité de lumière déterminée par la valeur de 
cet angle. Or, certaines substances jouissent de la propriété 
de faire tourner le plan OP sans qu'il soit nécessaire de toucher 
aux niçois, on dit que ces substances sont douées du pouvoir 
rotatoire. 

POLARISATION ROTATOIRE. —' Si entre deux niçois à l 'extinc
tion, c'est-à-dire deux niçois dont les sections principales sont 
à angle droit, nous introduisons, par exemple, une solution 
sucrée, nous voyons réapparaître immédiatement la lumière, 

1. Remarquons en passant qu'on pourrait facilement mosuror cot angle a en 
tournant l'analyseur jusqu'à ce que l'extinction fût rétablio de nouveau, OA' serait 
alors perpendiculaire à OP', et l'angle AOA', dont on a tourné l'analyseur, serait 
précisément l'angle a. 
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lu solution sucrée a produit le même effet que si nous avions 
fait tourner l'un des niçois, elle a donc produit un effet de rota
tion. On dit que la solution sucrée possède le pouvoir rotatoire. 

Fresnel a donné une théorie du pouvoir rotatoire. Il part 
de ce principe qu'une vibration rectiligne peut être considérée 
comme résultant de la composition de deux vibrations circulaires 
inverses. 

Vibration rectiligno so dédoublant en doux vibrations circulaires. 

La rotation du plan de polarisation est due à ce que l'un des 
•rayons circulaires va plus vile que l 'autre. La recomposition de 
ces deux vibrations détermine la position du plan de polari
sation qui est perpendiculaire au plan de la vibration. 

ci-

Ainsi la vibration ad rectiligne s'est dédoublée en deux vi
brations circulaires a'b'a et a'ba; elles se recomposent après lo 
passage dans le milieu actif en une vibration rectiligne bb'. et 
la trace du plan de polarisation est représentée par PP' perpen
diculaire à bb'. 

Si l 'un des rayons, le droit par exemple, marche plus vite 
que le gauche, le pouvoir rotatoire sera gauche ; si c'est le 
gauche, au contraire, qui possède la plus grande vitesse, le pou
voir rotatoire sera droit, la recomposition en une vibration rec
tiligne se faisant à droite ou à gauche, en sorte que le plan de 
polarisation est déplacé dans le même sens. Dans les cristaux, 
cette différence de vitesse des deux rayons ne peut s'expliquer 

TR. DE CHIM. ORGAN. 11 
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qu'en admettant que la partie droite du cristal n'est pas sem
blable à la partie gauche, et que l'un des deux rayons éprouve 
des obstacles réguliers dans sa marche, et nous pouvons à ce 
propos citer la phrase de Pasteur, le milieu formé par le cristal 
est dissymétrique à la façon d'une hélice, par exemple, et ne 
possède pas do plan de symétrie. 

On peut démontrer ainsi que tout milieu actif sur la lumière 
polarisée est forcément dissymétrique, c'est-à-dire ne possède 
pas de plan de symétrie. 

Démontrons, d'abord, qu'il ne peut pas posséder de plan de 
symétrie passant par la direction du rayon lumineux. 

Si, en effet, il y avait un plan de symétrie passant par le 
rayon lumineux, la partie gauche serait semblable à la partie 
droite dans le milieu considéré, et il n'y aurait pas de raison 
pour que la vitesse des deux circulaires fût différente. Ils auraient 
donc même marche, et par conséquent leur recombinaison se 
ferait dans le plan de symétrie. Il n'y aurait pas de rotation du 
plan de la lumière polarisée, et par conséquent pas de pouvoir 
rotatoire, ce qui est précisément contraire à la donnée primitive. 
Donc un milieu actif ne peut pas posséder de plan de 
symétrie passant par la direction du rayon lumineux. 

On peut démontrer exactement de la même façon qu'il ne 
peut pas non plus posséder de plan de symétrie perpendi
culaire à la direction de ce rayon. 

On peut encore démontrer qu'un cristal actif ne peut pas 
avoir de plans de symétrie. Examinons, en effet, un cristal 
appartenant au système cubique et possédant le pouvoir rota
toire. Ses cristaux agissent sur la lumière polarisée dans toutes 
les directions. Or c'est le Cristal qui peut renfermer le plus de 
plans de symétrie; comme il est actif dans tous les sens, il s'en
suit qu'il n'en possède pas, ce qui serait contraire à la notion 
même du pouvoir rotatoire 1 . 

On en conclut que : 

1° Dans les cristaux actifs qui à l'état dissous ne possèdent 
pas le pouvoir rotatoire, celui-ci a pour seule cause la structure 

1. On sait que cos cristaux possèdent l'hèmiédrie non superposablo. 
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cristallin? dissymétrique, l'arrangement dissymétrique des 

molécules cristallines dans le cristal (Biot). 

2° Dans les corps liquides dissous ou gazeux, le pouvoir rotu-

loire est dû uniquement à la forme dissymétrique de la molé

cule chimique. 

3° Dans les corps qui possèdent le pouvoir rolaloire « l'étal 

cristallin et à ï^élat de dissolution, le pouvoir rolaloire est dû 

simultanément à la dissymétrie de la molécule cristalline et à 

fa dissymétrie de la molécule chimique. 

Voyons les propriétés d'un corps dissymétrique. 
Le propre d'un corps dissymétrique est d'avoir une image 

qui ne lui est pas superposable, telle est, par exemple, la main 
gauche; vue dans une glace, elle donne une image qui repré
sente la main droite, or la main droite et la main gauche ne 
sont pas superposables. On dit que de tels objets sont énantio-
morphcs. 

M. Pasteur a formulé un certain nombre de propositions 
relatives au pouvoir rotatoire. 

l °Le groupement des atomes dans la molécule d'un corps 
actif ne peut se faire que suivant un ordre dissymétrique. 

2° A un corps de dissymétrie droite correspond un corps de 
dissymétrie gauche ; par exemple, à un tétraèdre irrégulicr 
droit correspond un tétraèdre irrégulier gauche. 

3° Toutes les propriétés de deux inverses optiques sont les 
mémos, sauf leur action sur la lumière polarisée, qui est égale 
mais de sens contraire; ils ont môme solubilité, même densité, 
mêmes réactions chimiques 1 . 

4° Deux inverses optiques ont la propriété de se combiner à 
mî>Jécules égales pour donner naissance à un corps qui ne pos
sède plus de pouvoir rotatoire et que l'on désigne sous le nom 
de racémique. Si l'on mélange, en solution aqueuse, une. mo-

1. Cependant coci ne paraît pas absolu; MM. Jungflcisch et Leidié ont montre 
que la solubilité des acides tartriquos droit et gauche n'étaient pas la même, 
et il importo d'attirer l'attention là-dessus car c'est un fait incompatible avec la 
théorie. M. Chabriê a montré également que leur toxicité était différente. Mais ceci 
n'a rien qui doivo nous surprendre, l'organisme étant un milieu possédant des 
agents chimiques dissymétriques et nous savons qu'un solvant actif dissout deux 
énantiomorphes on quantités inégales*» 
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lécutc d'acide tartriquc droit et une molécule d'acide gauche, 
on obtient une molécule d'acide tartrique race mi que. Ce corps 
est inaclif par compensation ; les pouvoirs rotatoires des deux 
acides qui entrent dans sa molécule, étant égaux et de sens con
traire, s'annulent. 

5° Les racémiques sont dédoublablcs en leurs composants 
actifs. Ainsi, en partant de l'acide tartrique racémique, on peut 
revenir à l'acide droit et à l'acide gauche. 

Dédoublement des racémiques en composés actifs. ·— Il y a 
pour cela trois méthodes qui sont ducs toutes les trois a Pasteur. 

La première est basée sur l'existence ordinaire d'une facette 
hémiédrique dans les composés doués du pouvoir rotatoiro 
moléculaire et qui sont susceptibles de cristalliser, et sur ce 
fait que les sels des acides bibasiques racémiques sont capables 
de se dédoubler à partir d'une température donnée en leurs 
composants droit et gauche; on combine le corps acide qui est 
à l'état de racémique et que l'on veut séparer en composés droit 
et gauche avec deux bases différentes. On trie à la loupe un 
cristal sur lequel on a reconnu une facette hémiédrique, soit 
par exemple une facette hémiédrique droite. On amorce la so
lution du sel avec le cristal choisi, et le sel droit cristallise; on 
le sépare. Le sel gauche cristallise alors, soit spontanément, 
soit, mieux, en l'amorçant avec un cristal de sel gauche choisi 
comme tout à l 'heure. Il faut opérer à une température déter
minée pour provoquer le dédoublement du racémique qui se 
comporte à basse température comme une espèce unique, indé-
doublable. 

En mettant l'acide organique en liberté au moyen d'un acide 
minéral, on obtiendra un corps de pouvoir rotatoire droit ou 
gauche suivant que l'on aura opéré sur le sel droit ou gauche. 

La deuxième méthode est basée sur ce fait que les isomères 
optiques d'un même acide combinés à une base active donnent 
des sels dont la solubilité est bien différente 1. 

Supposons que nous voulions séparer l'acide valérique racé
mique en ses composants droit et gauche, nous allons par 

1. Rappelons-nous que lorsqu'il s'agit d'une base inactive, la solubilité des sols 
droit et gauche est la mémo. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



exemple le combiner à la strychnine droite. L'un des isomères 
donnera un valórate do strychnine moins soluble, on le sépa
rera, et le résidu mis à cristalliser donnera, à son tour, l'inverse 
optique du premier; il sera facile de remonter de ces sels aux 
acides générateurs. Cette méthode est réversible, c'est-à-dire 
que si on désire séparer les isomères optiques qui constituent 
une base racémique, on peut la combiner avec un acide actif. 
Ici encore la solubilité des sels est différente, et l'on pourra pro
fiter de celte propriété pour isoler les sels de la base racémique 
qui sera ainsi dédoublée. M. Ladonburg .a mis à profit celle 
propriété pour dédoubler, la conicine racémique faite par syn
thèse, en isomères, droit et gauche. En combinant la base arti
ficielle avec l'acide tartrique droit et en J'amorçant avec un 
cristal de Lartralc droit de conicine droite, ce sol s'est déposé 
du racémique; on l'a isolé et le tartrato droit de la conicine 
gauche s'est ensuite déposé et a permis d'isoler la conicine 
gauche. 

Enfin la troisième méthode est la plus générale. Certains 
micro-organismes tels que le pénicillium glaucum, Yaspergillus 

niger, les levures et certaines bactéries, mis dans un milieu où 
ils sont susceptibles de se développer, utilisent pour leur nour
riture un composé racémique synthétique. Or il se trouve 
qu'ils choisissent de préférence l'une des deux molécules qui 
constituent le racémique. Tantôt ils détruisent le dérivé droit et 
laissent le dérivé gauche, tantôt, au contraire, ils détruisent le 
gauche et laissent le droit. 

Si l'un des deux isomères existe dans la nature, c'est de pré
férence celui-là qu'ils détruiront. Ainsi la levure de bière 
mise en présence de lévulose racémique (fructose) détruit le lé
vulose gauche qu'elle peut rencontrer dans le sucre interverti 
ou dans certains fruits et laisse alors le lévulose droit. Il faut 
cependant arrêter la fermentation à un moment donné, car 
elle finirait par détruire aussi le corps droit. 

Lorsque Pasteur fit ses mémorables recherches, les for
mules de constitution qui devaient découler do la quadrivalence 
du carbone mise en relief par MM. Kokulé et Couper n'étaient 
pas encore en cours, cl Ico remarques de Pasteur s'appli-
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quaicnl à la molécule tout entière. Il appartenait à MM. Le Bel 
et Yan't Iloff de montrer que, si les diverses parties de la molé
cule contribuent à créer la dissymétrie, il suffit qu'elle ren
ferme un seul carbone dissymétrique pour que, par ce fait seul, 
le corps possède le pouvoir rotatoire. 

Ainsi une molécule qui contient un atome de carbone, dont 
les quatre capacités de saturation sont satisfaites par des restes 
différents, doit posséder le pouvoir rotatoire. Or, la formule de 
constitution nous indique que tel ou tel corps possède un atonie 
ainsi constitué, et nous prévoyons immédiatement qu'il aura le 
pouvoir rotatoire. 

Pasteur, de ce qu'un corps est doué du pouvoir rotatoire, 
déduit que ce corps a une molécule dissymétrique; MM. Le Bel 
et Van't Iloff, au contraire, prévoient, étant donnée sa consti
tution, qu'il aura le pouvoir rotatoire. Soient, par exemple, les 
formules ci-dessous : 

CIPOII C i l 3 COOII 

CIP 
I 

II — C*— 011 

C*H 
/ \ 

CIP CIP 

C*H01I 
I 

CIP 

II — C* — OH 
• I 

H — C * —Oil 

COOII 

Acide lactique. 

CIP CIP 

CIP 
Alcool amylique. Alcool amylique. 

copn 

Acido tartrique. 

Examinons dans la formule de l'acide lactique le carbone 
marqué d'un astérisque; il est uni à un groupe CIP, à un atome 
d'hydrogène, à un oxhydryle et à un groupement COOII ; ses 
quatre valences sont saturées par des restes différents; il est 
dissymétrique, le corps doit avoir le pouvoir rotatoire. On sait, 
en effet, qu'il existe un acide lactique droit, un acide lactique 
gauche, et un acide racémique inactif par compensation. 

Prenons la formule (2), le carbone marqué d'un astérisque 
est uni à un atome d'hydrogène, à un groupe CIPOII, à un mé-
thyle CIP et à un éthylo CIP-CIP; cet atome est dissymétrique, 
le corps doit avoir le pouvoir rotatoire. On a trouvé en effet 
que l'alcool amylique qui répond à cette formule donne un 
alcool droit, un gauche et un racémique. 
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S T É R É O C H I M I E , 167 

Nous pourrions poursuivre ainsi sur les autres exemples. 

A l'époque où MM. Le Bol et Van't Hoff émirent cette hypo
thèse, un certain nombre de corps qui possédaient des carbones 
asymétriques n'avaient pas le pouvoir rotatoire et d'autres qui 
passaient pour posséder le pouvoir rotatoire, n'avaient pas de 
carbones asymétriques. Ces deux savants étudièrent tous ces 
corps, dédoublèrent, au moyen des méthodes de Pasteur, les 
racémiques, et montrèrent que l'on devait attribuer à une im
pureté le pouvoir rotatoire des corps qui n'avaient point de car
bone asymétrique. 

Aujourd'hui, cette hypothèse peut être considérée comme 
une loi. 

Voilà, exposée succinctement, la théorie du pouvoir rota
toire ; montrons comment elle conduit à la notion du tétraèdre 
et suivons le même ordre d'idées que pour la démonstration de 
l'existence de ce dernier en partant de l'isomério. 

1° Les centres de gravité des atomes constituant un édi
fice moléculaire autour d'un atome de carbone ne peuvent 
pas être dans le même plan que ce dernier. 

En effet, s'ils étaient dans un plan, celui-ci serait plan de 
symétrie puisqu'il n'y aurait rien ni à droite ni à gauche, et il 
ne pourrait pas y avoir de corps doués de pouvoir rotatoire, 
ce qui est contraire à l'expérience. 

2° L'atome de carbone ne peut être situé ni au-dessus 
ni au-dessous du plan supposé contenir les centres de gra
vité des molécules unies au carbone. 

Si cela était, en effet, un atonie de carbone uni à doux restes 

différents devrait posséder le pouvoir rotatoire; il est, en effet, 
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aisé de voir au moyen- de la figure qu'un dérivé bisubstitué du 
méthane n'aurait pas de plan de symétrie et par conséquent se
rait doué du pouvoir rolatoire, ce qui est contraire à l'expé
rience. 

Jusqu'aujourd'hui, on n'a jamais pu constater le pouvoir 
rotatoire sur un corps constitué de cette façon. Nous n'avons 
donc plus qu'une seule hypothèse, l'atome de carbone est envi
ronné par les centres de gravité des molécules qui lui sont 
combinées. 

3° L'atome de carbone ne peut pas être situé dans l'inté
rieur d'un tétraèdre Irrégulier. 

Supposons, en effet, qu'il en soit ainsi; si le tétraèdre est 
tout à fait irrégulier, il n 'aura pas de plan de symétrie, et le 
méthane lui-même étant dissymétrique posséderait le pouvoir 
rolatoire. 

11 faut donc que le tétraèdre possède au moins un plan do 
symétrie. 

Considérons une molécule constituée ainsi: » 

A 

C 

D 

AEB étant le plan de symétrie et divisant l'arêle CD en deux 
parties égales, les radicaux A,C,D,B étant identiques repré
sentent, par exemple, des atomes d'hydrogène. 

Si dans un tel tétraèdre nous remplaçons D par un reste B, 
nous détruisons le plan de symétrie, et le corps devrait prendre 
le pouvoir rotatoire, de sorte que, dans certains dérivés mono-
substitués du méthane, on devrait trouver des corps doués du 
pouvoir rotatoire; Or on n'a jamais rien constaté de tel. 

On pourrait, il est vrai, supposer que l'introduction d'un toi 
radical, en détruisant le plan de symétrie primitif, puisse, par 
une transformation de la molécule, en rétablir un, mais alors 
ce serait admettre la variation perpétuelle de l'édifice carboné, 
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variation inadmissible, car les restes A et B étant égaux 
doivent rester à la môme distance de l'atome de carbone ou 
éprouver des variations identiques qui ne troubleraient pas la 
symétrie. 

i° L'atome de carbone est situé au centre d'un té
traèdre régulier. 

H 

Nous voyons alors qu'en remplaçant un atome d'hydrogène 
par un reste R, puis par deux restes R, R', il y aura toujours 
dos plans de symétrie détruisant le pouvoir rotatoire. 

R " R 

les plans RCI1 et RR'C qui contiennent l'arête RI1 et l'arête RR' 
et divisent l'arête IIH en deux parties égales sont plans do 
symétrie; ils ont, en effet, à gauche et à droite et à égale dis
tance, un atome d'hydrogène. 

Si au contraire nous faisons une troisième substitution par 
un troisième radical R" différent/ nous n'avons plus dé plan de 
symétrie; nous avons un tétraèdre dissymétrique qui alors pos
sède son énantiomorphe. 

H 
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Les deux tétraèdres sont dissymétriques et ne sont plus 
superposables : l'un est droit, il possédera le pouvoir rota-
toire droit ; l'autre est gauche, il possédera le pouvoir rotatoire 
gauche. 

Ainsi, par deux voies toutes différentes, nous arrivons à cette 
notion que les centres de gravité des atomes d'hydrogène qui 
constituent le méthane sont aux quatre sommets d'un tétraèdre 
régulier le carbone étant au centre. 

Il importe de bien remarquer que ce sont ces sommets, ces 
angles solides qui sont les directions d'attraction, et que les 
lignes qui constituent le tétraèdre n'ont d'autre but que de 
montrer ces sommets. 

La conception du tétraèdre telle que nous venons de l'expo
ser a reçu, dans ces derniers temps, un nouvel appui des tra
vaux de M. Guye. 

Considérons avec lui deux tétraèdres faits de telle façon que 
l'un ait à ses sommets des masses égales à 1, 10, 100, 1000, et 
l'autre des masses égales à 101, 102, 103, 104. 

Il est bien évident que de ces deux tétraèdres, le plus dissy
métrique est le premier. Or, comme le pouvoir rotatoire est lié 
à la dissymétrie moléculaire et n'en est qu'une conséquence, 
plus le tétraèdre sera dissymétrique, plus le pouvoir rotatoire 
sera grand et le premier de ces tétraèdres devra posséder un 
pouvoir rotatoire plus grand que le second. 

Dans une première approximation M. Guye envisage les 
masses des'corps liés au carbone asymétrique et les suppose 
condensées à chacun des sommets du tétraèdre. Il cherche alors 
où se trouve le centre de gravité de la molécule en composant 
deux à deux les masses considérées comme des forces. 
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100 

En composant les forces 10 et 20, on trouve un point d'applica
tion a qui partage la ligne 10-20 en parties inversement propor
tionnelles, de même en composant 100 et 50 on trouve un point 
b qui est le point d'application de la résultante des deux 
forces 100-30; composons maintenant a et b, nous allons avoir 
le point d'application de la résultante de toutes les forces qui 
sont fixées aux sommets des tétraèdres, ce point sera situé enO. 

Pour définir la position de ce point O, servons-nous des 
plans de symétrie du tétraèdre primitivement régulier, c'est-à-
dire des plans qui, contenant une arête, divisent l'arête opposée 
en deux parties égales, et désignons ces plans par l'arête qui 
y est contenue; soit à nommer le plan AEd, ce plan coupant 
l'arête d et contenant l'arête a sera désigné sous le nom de plan 
de symétrie a. 

En appliquant cette façon de dénojnmcr les plans à notre 
tétraèdre nous trouvons que le point O est situé entre les plans 
a el b et du coté 100, c'est-à-dire du côté de la masse maxima 1 . 

1. En abaissant de ce centre de gravité O des perpendiculaires d l ,rf 2 ,rf 3 , d'>, rf8,dG, 
sur les six plans de symétrie primitifs du tétraèdre, et en les multipliant l'un par 
l'autre, on a le produit d'asymétrie P—dl X d2 X ef3 X dK X d 8 X de. On voit que ce 
produit répond bien aux données du problème; si l'un des termes di,di,dz, etc., de
vient nul, il n'y a pas de pouvoir rotatoire. Cola veut dire que le centre de gravité 
se trouve dans un des six plans de symétrie qui devient alors plan de symétrie 
réel. Si l'un des termes change do signe, le produit change de signe, c'est-à-dire quo 
si lo centre de gravité passe au delà d'un dos plans qui le détermine, une dos dis
tances comptée comme signe + ou — changera son signe. 

Soit, par exemple, le tétraèdre ci-dessous : 
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Cela dit, voici les deux lois qui relient le pouvoir rotatoire 
à ces masses. 

1 ° Toutes les fois que le remplacement d'un élément ou d'un 

radical par un autre dans la molécule laisse le centre de gravité 

du même côté des plans de symétrie du carbone actif, le pouvoir 

rotatoire du dérivé substitué ainsi obtenu doit conserver le même 

signe. 

2° Si par suite de lu surcharge d'un des sommets, le centre 

de gravité primitivement contenu entre deux plans passe au delà 

d'un de ces plans, le pouvoir rotatoire changera de signe ; par 

exemple s'il est négatif, il deviendra positif. 

Voyons quelques applications. Soit un alcool amylique 
secondaire lévogyre: 

C3H7 (43) 

Cil3 (15) 

son centre de gravité se trouve situé entre les deux plans de 
symétrie primitifs a, b, et du côté de C i l 7 . 

Si dans cet alcool nous remplaçons 0 1 1 = 1 7 par C l = 3 o , 5 , 
le pouvoir rotatoire doit diminuer et s'approcher de 0° car 
le centre de gravité tend à venir dans le plan primitif de symé
trie b. L'expérience montre en effet quell'alcool ayant, à l 'ori
gine, un pouvoir rotatoire de 8°,7 pour 22 centimètres, le pou
voir rotatoire du chlorure est de 0°,22 pour une longueur de 
20 centimètres : 

CSH7(43) 

Si nous remplaçons le chlore par l'iode, le centre de gravité 
de la molécule doit passer au delà du plan b qui coupe l'arête 
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G'Il7 — I en deux; il doit donc y avoir changement de signe 

du pouvoir rotatoirc; en effet l'iodure obtenu est dextrogyre : 

on a trouvé + 1°,18. 

Les cas ne sont pas toujours aussi simples ; en effet, nous 
avons supposé condensées aux sommets du tétraèdre les masses 
des chaînes carbonées; or, il est bien évident que ce n'est là 
qu'une approximation, puisque les atomes de carbone sont à 
une certaine dislance les uns des autres, et l'on comprend très 
bien qu'il en résulte une perturbation due à l'éloignemcnt des 
atomes de carbone. 

Nous nous arrêterons là; ce qui précède suffit pour faire 
comprendre le grand intérêt qui s'attache à ce genre de re
cherches. 

Conclusion. — Nous admettons donc que la forme de l'édifice 
moléculaire construit autour d'un atome de carbone est telle que 
les atomes ou les restes de molécules qui le constituent soient 
placés aux sommets des angles solides d'un tétraèdre régulier 1 ; 
cependant, le plus souvent, en pratique, nous emploierons la 
formule plane. Nous savons en effet que nous ne pouvons avoir 
d'isoméric que lorsqu'un atome do carbone [dans la molécule 
Obt substituée par quatre radicaux différents, et nous aurons 
alors une isomérie à pouvoir rotatoirc, toutes les propriétés 
physiques et chimiques étant les mômes à part leur action sur 
la lumière polarisée. 

Si nous avons une liaison élhylénique, c'est-à-dire l'échange 
do deux valences entre doux atomes de carbone voisins, ou si 

1. C'est seulement le méthane ou les dérivés du méthane dont les quatre atomes 
d'hydrogène sont remplacés par quatre restes semblables qui présentent la forme 
régulière. Il no faut pas, on effet, oublier qu'une substitution faite dans le méthane 
par un resto quelconque altère la forme tétraédrique, mais cette altération est ré 
gulière et le corps akasi formé conserve toujours au moins trois plans do symétrie. 

C3JF(43) 

CH3fl5) 
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1. Nous T e r r o n s encore un autre genre d'isomérie stéréochimique qui no dépond 
plus du carbone mais de l'azote lorsque nous en serons à l'étude des oxiincs 
aromatiques. 

la chaîne des atonies de carbone se ferme, nous pourrons alors 
avoir une isomerie stéréochimique, et nous serons obligés de 
recourir au tétraèdre ou à sa projection pour la comprendre. 
C'est seulement dans ces cas que nous n'utiliserons pas les for
mules planes 1 d'ailleurs plus simples. 

A l'isomerie se rattachent la polymérie et la tautomerie. 

POLYMÉRIE 

On désigne sous le nom de polymère d'un corps un autre 
corps qui donne à l'analyse les mêmes chiffres que le premier, 
mais dont la grandeur moléculaire est deux, trois ou n fois 
plus grande. En un mot, un polymère résulte do l'union en 
une même molécule de deux, trois ou n molécules du com
posé primitif. 

On distingue deux sortes de polymérie : 
1° Celle qui permet le retour au type primitif ; 
2° Celle qui ne le permet pas. 

POLYMÉRIE AVEC RETOUR AU TYPE PRIMITIF 

Quand une molécule s'unit avec une autre molécule, l'union 
peut se faire soit par le carbone, soit par les atomes déjà unis 
au carbone, par exemple par l 'intermédiaire do l'oxygène ou 
de l'azote. 

Quand l'union se fait par le carbone, elle est indestructible, 
le corps ne revient plus à la forme primitive. Quand, au 
contraire, elle se fait par l'oxygène ou l'azote, il y a possibi
lité de retour au type primitif. Prenons par exemple l'aldé
hyde ordinaire : 

CH3 — CH 
II 
o. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Sous l'influence de certains agents, traces d'acide chlorhy-
drique, de chlorure de zinc etc., elle triple sa molécule et 
donne un corps qui répond par sa grandeur moléculaire à 

(Cil3 — G — H)3 (1) 

0 . 

L'union s'est faite par l'oxygène de la façon suivante : 

CH3 

I 
Cil 

Chaque atome d'oxygène a rompu sa double liaison avec 
le carbone et les trois molécules se sont soudées comme l'in
dique la, formule. La distillation seule suffit à ramener en partie 
ce corps à l'état d'aldéhyde ordinaire, à l'état de molécule 
simple CH3 —CIIO. 

Le chloral (aldéhyde trichloré), sous l'influence de l'acide 
sulfurique, se transforme de même lentement en un polymère 
solide, le parachloral (CCI3 — CH = O)3 qui a une constitution 
analogue et qui, par distillation, revient à la molécule mère 
CCI3 — CH = 0 . 

P O L Y M É R I E S A N S R E T O U R A U T Y P E P R I M I T I F 

Au contraire, quand le carbone s'est uni au carbone il n'y a 
plus possibilité de revenir au type primitif. Si l'on chauffe vers 
le rouge de l'acétylène CH = CH, il se condense, comme l'a 
montré M. Berthelot, en donnant le triacétylône (CH = CH)3 qui 
n'est autre chose que le benzène. Mais celui-ci, par quelque 
procédé que ce soit, no revient plus au type acétylène, l 'union 
s'étant faite par le carbone. Nous pourrions citer de nombreux 

1. Il existe deux isomères de ce type qui sont d'ordre stéréochimique comme l'a 
montré M. Fricdel; nous en ferons l'étude à propos des aldéhydes. / 

Cil 3 — CH 

0 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



exemples d'une polymérie de ce genre, Ici est l'aldol poly
mère de l'aldéhyde; mais nous nous arrêterons là. 

TAUTOMERIE 

Ce mot nouveau indique la possibilité pour un corps d'exis
ter sous deux formes différentes, ou de se comporter de deux 
façons différentes suivant le réactif sur lequel il agit. 

Prenons l'acide cyanhydrique (mélhanenitrile), il a pour 
formule II — C = Az, il donne avec les métaux des dérivés 
métalliques qui devraient être M — C = Az, le sel de potas
sium et d'argent étant K — G = Az et Ag — C = Az. 

Or, quand on veut faire réagir ces deux sels sur un dérivé 
iodé des carbures saturés, CH'I par exemple, on n'obtient 
pas le même corps; l'un préparé avec le cyanure de potas
sium est CIP— C = Az, il renferme un groupement nilrilc; 
l'autre obtenu avec le cyanure d'argent est au contraire 
C I P — A z = C : c'est une carbylamine, corps totalement diffé
rent du nilrile. 

Comment comprendre celte réaction? 
Ou bien le cyanure d'argent dérivant de l'acide cyanhydrique 

n'a pas la formule que nous lui avons donnée, mais bien la sui
vante C = Az—Ag, ou bien il a la formule primitive, niais, au 
moment de réagir, il s'est comporté comme s'il possédait la 
seconde. C'est pour exprimer ces faits qu'on a créé le mot de 
tautomerie. 

L'acide cyanhydrique s'est comporté comme s'il avait deux 
formes stables à l'état de sel, deux formes tautomériques : 

II —C = Az et #—Az = C 

Prenons encore un autre exemple : 
Le groupement fonctionnel amide a pour formule : 
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le groupement fonctionnel correspondant aux éthers imidés 
est : 

— G = ÀzH. 
I 

0 —H 

On voit qu'en déplaçant dans cette dernière formule l'atome 
d'hydrogène qui est lié à l'oxhydryle et en le fixant sur le 
groupe = Az I I , on tombe sur le groupement fonctionnel 
amide : on dira que le second groupement est tautomere du 
premier. En réalité, si nous considérons les corps 

CH3 —C —AzIP et CIP — C = AzH, 

I! I 
0 OH 

le second n'est stable qu'à condition de remplacer l'atome d'hy
drogène fixé à l'oxhydryle par un reste de carbure saturé. Le 
passage d'une forme tautomere à une autre a reçu le nom de 
desmotropie et le mot de.vnotrope devient ainsi synonyme de 
tautomere. 

Il reste, une fois toutes ces notions connues, à déterminer 
la place du ou des groupements fonctionnels dans le» chaînes 
carbonées, c'est-à-dire à établir la formule de constitution. 

ÉTABLISSEMENT DE LA FORMULE 

DE CONSTITUTION 

Nous possédons la formule brute qui nous a été donnée par 
l'analyse et la détermination de la grandeur moléculaire; nous 
connaissons, d'autre part, la fonction chimique du corps, il 
reste à déterminer la place de cette fonction chimique dans la 
molécule et la forme de la chaîne carbonée. 

On arrive à ce résultat en cherchant à transformer le corps 
que l'on étudie en un autre de constitution déjà connue, ou 
bien à le scinder en une série de produits dont la constitution 
a été déjà établie au moyen de la synthèse. 

T K . D E C H 1 M . O R Q A N . J2 
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CH2OH 
| 

CIF0I1 CII2OII CH2OH 
I 

1 
Ctl2 CU2 | 

Cil 
1 

CH3 — C —CU 3 

1 . 1 / \ 1 
Cil2 Cil Cil3 CH2 CH* 

1 / \ 1 
Cil2 

I 

Cil 3 Cil 3 CH3 

1 
Cil» 

Or, les acides correspondant à ces alcools ont été préparés 
synthétiquement et sont connus; le produit de notre oxydation 
sera donc comparé avec ces quatre acides, identifié avec l'un 
d'eux, d'où l'on déduira la formule de l'alcool correspondant. 
Si l'acide obtenu est 

COOH 
I 

CH 
/ \ l'alcool sera 

CH3 CH! 

I 
CH" 

CH2 OH 
I 

CH 
/ \ 

CH3 CH2 

CH3 

Supposons que nous nous trouvions en présence d'un alcool 
amyliquc C JII l 20 de constitution inconnue. Nous allons l'oxyder ; 
si l'alcool donne un acide renfermant le même nombre d'atomes 
de carbone, c'est que l'alcool est primaire, c'est-à-dire que la 
fonction alcool est à l'extrémité d'une chaîne. 

011 
En effet, le groupement fonctionnel acide | n'ayant 

— C = 0 
qu'une valence libre ne peut être attaché qu'à urt seul atome de 
carbone. Comme la fonction de notre alcool s'est transformée en 
fonction acide, il s'ensuit que notre groupement fonctionnel 
alcool n'était attaché qu'à un seul atome de carbone, et nous pou-

CIPOII 
vous écrire ce que nous connaissons de notre corps | 

C. 

Le calcul du nombre d'isomères montre qu'il ne peut exister 

que quatre alcools primaires qui répondent à la formule C'IPO 

ce sont : 
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Supposons que notre alcool n'ait pas donné par oxydation 
d'acide renfermant le môme nombre d'atomes de carbone, mais 
seulement les acides propionique et acétique, cela veut dire que 
la fonction alcool n'est pas primaire. 

Mettons les deux acides on regard : 

CH3 — Cil 3 — COOH, COOH —GIF 
Acide propionique. Acide acétique. 

Ils représentent la chaîne de notre alcool qui a été coupée entre 

le deuxième et le troisième atome de carbone. La fonction al

coolique, disparue dans l'oxydation, se trouvait dans le corps 

primitif, sur l'un des deux atomes de carbone qui portent main

tenant les fonctions acides; nous avons ainsi pour notre alcool 

deux formules possibles : 

(1) CIF — GH2 —CHOU —Cil 2 —CII ; ) et 
(2) CH3 — CI! 2 — CH2 — CHOU — Cil 3 . 

Nous n'aurons qu'à chercher auquel de ces doux alcools se 
rapporte le nôtre. Si, par exemple, il possédait le pouvoir rota-
toire, ce serait certainement la formule (2) qui lui appartiendrait, 
car le corps ( 1 ) est inaclif par nature, le carbone alcoolique étant 
uni à deux restes semblables CH3 — CIP — et possédant dès lors 
un plan de symétrie. 

Ces deux exemples suffiront à montrer combien est délicat 
l'établissement d'une formule de constitution; mais cette for
mule une fois établie avec certitude, elle sert do point de dé
part à l'établissement d'une nouvelle série de corps. 

Supposons, en effet, que nous ayons établi avec certitude la 
formule de l'alcool : 

CIPOII 
I 
CH 

/ \ 
CH3 Cn 2 

I 
CIF. 
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Nous pourrons remplacer l'oxhydryle par un atome d'iode 
univalent; nous aurons : 

CII2I 
I 
CH 

/ \ 
CH3 CH2 

puis nous remplacerons I par CAz. ce qui donne 

C = Az 
I 
Cil2 

I 
CH 

/ \ 
CIIa CHS 

en3. 

Nous saponifierons le nitrile formé et nous aurons l'acide 

0 = C — OH 
I 
CH3 

I ' 
CH 
/ \ 

CH3 CH2 

! 
CH3, 

dont la constitution pourra nous servir de base pour établir celle 
des corps renfermant six atomes de carbone. 

Voilà comment on arrive à établir la constitution d'un corps 
organique; cette constitution est représentée par une formule, et 
cette formule synthétise toutes les réactions que ce corps est 
capable de donner. 

L'ensemble des procédés qui servent à créer les fonctions et 
à trouver leurs réactions constitue l'étude de la chimie orga
nique. 
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D I V I S I O N D E L A C H I M I E O R G A N I Q U E . 181 

DIVISION DE LA CHIMIE ORGANIQUE 

La chimie organique forme un tout qu'il est bien difficile de 
classer. Pendant longtemps on l'a divisée en deux grands 
groupes : la série grasse et la série aromatique. 

La première contenait les corps se rattachant aux graisses, 
aux corps gras, et la seconde renfermait la série benzénique, à 
laquelle on avait donné le nom de série aromatique parce 
qu'un grand nombre de corps odorants naturels en faisaient 
partie; tels sont : Valdéhyde cinnamique, principe constitutif 
de l'essence de cannelle; le salicylate de méthyle, formant la 
majeure partie de l'essence de gaultheria procumbens ; telle est 
encore la vanilline, principe odorant de là vanille. C'était là 
une classification naturelle, et il se trouve que cette classifica
tion a pu être utilisée pendant de longues années. Aujour
d'hui elle est insuffisante et fausse; c'est ainsi que des corps 
qui sont très aromatiques, comme le ciiral, devraient, d'après 
leur odeur, être rangés dans la série aromatique, tandis que 
leur formule de constitution en fait nettement des corps voisins 
des graisses; de plus, un grand nombre de dérivés, comme le 
pyrrol, le thiophône, etc., ne trouvent leur place ni dans une 
classe, ni dans l 'autre. 

On peut aujourd'hui diviser la chimie organique en deux 
grands chapitres, l 'un renfermant les corps à chaîne carbonée 
ouverte et l 'autre les corps à chaîne carbonée fermée, cette fer
meture pouvant du reste se faire par un atome d'oxygène, de 
soufre, d'azote ou de tout autre élément polyvalent. 

Le premier chapitre peut être désigné sous le nom de série 
acyclique et renferme l'ancienne série grasse. Le second peut 
prendre le nom de série cyclique, et renferme, outre la série 
aromatique, tous les corps à chaîne fermée. 

Qu'est-ce donc qu'une chaîne fermée? 

Lorsqu'on considère une chaîne d'atomes de carbone nor
male renfermant, par exemple, six atomes de carbone, 

Cil 3 — GIF — CIF — CIF — CIP — CIF, 
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on a un corps à chaîne ouverte, appartenant par conséquent à la 
.série acyclique. 

Si nous enlevons simultanément à chacun des méthyles 
terminaux un atome d'hydrogène, chacun des atomes de carbone 
pourra saturer sa valence libre par celle de l'autre, et l'on aura 
.ainsi une chaîne fermée : 

CH2 — CH2 — CH2 

I I 
CH3 —CH 8 —CH 2 . 

Par la simple raison que cette chaîne est fermée, elle va pré
senter des propriétés différentes do celles que possède la chaîne 
ouverte. D'abord elle ne donnera plus naissance à un alcool 
primaire puisqu'elle no renferme plus de méthyle; de plus, la 
symétrie de la molécule est changée; en effet, chacun de ses 
.six atomes de carbone est équivalent, et elle ne donnera qu'un 
seul dérivé de substitution. 

Ce corps n'est donc plus assimilable au corps à chaîne li
néaire. 

Nous pouvons à cet anneau enlever six atomes d'hydrogène 
en respectant la quadrivalence du carbone et obtenir : 

HC = CH —CI£ 
I * Il 

HC = CH — CH, 

Le corps ainsi formé est lu i -même une chaîne fermée, 
mais possède une série de réactions sur lesquelles nous nous 
étendrons à propos de la série cyclique et qui le font considérer 
comme un noyau; les doubles liaisons entre les atomes de 
carbone ont augmenté sa stabilité, il donnera naissance h des 
fonctions spéciales, phénol,aminé phônolique et se comportera, 
dans la plupart des réactions, commo un corps saturé. A ce 
noyau peut être rattachée une série de restes hydrocarbonés, 
dérivés des carbures acycliques; ces restes, soudés aux noyaux, 
sont appelés chaînes latérales : 

CH = CH — CH 
I II 
CH = CH — C — CIP — CH3 ; 

Noyau. Chaîne latérale. 
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elles possèdent, en réalité, les propriétés des chaînes ouvertes, 
les fonctions qui y sont créées sont identiques à celles de la 
série acyclique; mais la fonction du noyau n'a pas disparu et 
l'on range ces corps, dans la série cyclique. 

La fermeture d'une chaîne carbonée peut encore se faire par 
un atome d'oxygène, d'azote ou de soufre, etc. ; les corps ainsi 
créés n'en possèdent pas moins un noyau, c'est-à-dire ont une 
stabilité spéciale et peuvent être le point de départ d'une série 
considérable de dérivés. 

Tels sont, par exemple le furfurane, le thiophène et la py-
r idine: 

CH 
HC-CII HC —CH „ „ , u 

Il II II II
 H G / V1 

HC CH HC CH 
\ / \ / H C \ ^CH 

o s Y 
Furfurano. Thiophèno. 

Az. 
Pyridine. 

Il est bon d'ajouter que l'idée de noyau exige pour être bien 
comprise une étude approfondie de l'un d'eux. On acquiert la 
notion de l'existence des noyaux lorsqu'on voit certains corps 
s'introduire en entier et d'un seul coup dans les réactions, se 
comportant jusqu'à un certain point comme des éléments; de 
plus, la molécule qu'ils forment présente en général une 
grande stabilité et donne naissance à des fonctions spéciales 
différentes de celles des corps en chaîne ouverte. 

P L A N D E L ' O U V R A G E 

Nous étudierons d'abord la série acyclique, puis la série 

cyclique. Dans la série acyclique, nous décrirons en premier 
lieu les corps à fonction simple en partant des carbures comme 
fonction de support et en allant des substitutions simples aux 
substitutions complexes, c'est-à-dire en étudiant d'abord les 
fonctions hologénées, puis la fonction alcool, puis la fonction 
aldéhyde, enfin la fonction acide. 

Nous verrons ensuite les fonctions azotées simples, aminé 
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et nitrile, puis les fonctions résultant de l'association de l'oxy
gène et de l'azote dans une même molécule : amide et oxime. 

Nous aborderons ensuite les fonctions dérivées : éthers-
oxydes, éthers-sels. Enfin, nous terminerons en étudiant les 
fonctions simples qui renferment d'autres éléments que ceux 
que nous venons de mentionner. 

Viennent ensuite les associations de fonctions ou fondions 

complexes, nous les traiterons dans le même ordre que tout à 
l'heure : 

Corps renfermant une fonction alcool et des fonctions car
bure non saturé, corps renfermant plusieurs fonctions alcool. 

Corps à fonction aldéhyde et à fonction carbure non saturé. 
Corps à fonction aldéhyde et à fonction alcool. 
Corps renfermant plusieurs fonctions aldéhydiques. 
Corps à fonction acide et à fonction carbure non saturé. 
Corps à fonction acide et à fonction alcool. 
Corps à fonction acide et à fonction aldéhyde. 
Corps renfermant plusieurs fonctions acide, et ainsi de suite. 
Pour la série cyclique: 

Nous étudierons les noyaux purement carbonés, puis les 
fonctions spéciales ducs au noyau : phénol, aminé phénolique, 

nous passerons alors- en revue, dans l'ordre que nous avons 
indiqué, pour la série acyclique,chacun des groupements fonc
tionnels existant dans les chaînes latérales rattachées au noyau 
ainsi que les corps résultant do l'association des fonctions du 
noyau avec celles de la série grasse. 

Nous ferons un chapitre à part des chaînes fermées satu
rées d'hydrogène ou résultant de la fixation de l'hydrogène 
sur les noyaux carbonés et désignés sous le nom d'hydrures 
aromatiques. 

Nous examinerons ensuite les noyaux renfermant, comme 
maille de la chaîne fermée,un atome d'oxygène, de soufre ou 
d'azote. 

Nous terminerons enfin par l'étude des corps qui se ratta
chent à ces noyaux azotés : les alcaloïdes. 
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P R E M I È R E P A R T I E 

FONCTIONS S I M P L E S 

CARBURES D'HYDROGÈNE 

On désigne sous le nom de carbures d'hydrogène les com
posés qui ne renferment que du carbone et de l'hydrogène dans 
leur molécule. 

Cherchons, en partant des carbures saturés, combien nous 
pouvons obtenir, théoriquement de fonctions carbure. 

Prenons d'abord le méthylméthane (éthane) 

Cil 3 —CH a . 

Si, par la pensée, nous enlevons simultanément à chacun 
des atomes de carbone un atome d'hydrogène, nous donnons à 
ces deux atomes de carbone une valence libre qu'ils peuvent 
saturer réciproquement. 

Exprimons ce fait en mettant*deux tirets entre les atomes 
de carbone : 

Cil 3 CH2 — CH2 

I I II (i) 
CH5 Ci l 2 — ' CH2. 

Éihane Éthylène. 

Ce carbure n'est plus saturé d'hydrogène puisqu'il a perdu 1P. 
Tous les carbures qui présenteront ainsi une double liaison 
entre deux atomes voisins posséderont les mêmes propriétés 
que ce premier terme, ils auronFIa nïemo fonction. CommeTe 
premier terme est l 'éthylène, on appelle cette fonction, fonction 

éthylénique. 

Nous pouvons répéter ce même raisonnement sur l'éthylène 
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Carbure saturé. 

mais le second enlèvement d'hydrogène dans la formule (3) au 
lieu de se faire sur les mômes atomes de carbone peut porter 
sur les deux autres, et nous avons : 

CH2 CIP 
. Il 
c— c (S) 
I II 
CIP— CIP. 

Alione. 

Les carbures (3) et (i) possèdent le môme groupement fonc
tionnel que (1) et (2), c'est-à-dire ont un groupement fonc
tionnel carbure étbylénique et un groupement fonctionnel 
carbure acétylénique. Le groupement(5J est un nouveau grou
pement fonctionnel, le groupement allénique, dont l'aliène est 

ainsi formé et enlever encore aux deux atomes de carbone voi
sins, deux atomes d'hydrogène; nous aurons le corps CII=C11. 

CIP CH— CI! 
Il II III (2 
CH2 CH — CH. 

ftthylôno. Acé t \ l onc . 

Pour exprimer que les deux atomes de carbone échangenl 
ainsi trois valences, on met entre eux trois tirets. Les corps qui 
posséderont deux atomes de carbone échangeant entre eux trois 
capacités de saturation, auront la même fonction : on la dé
signe sous le nom de fonction acétylénique, l'acétylène étant 
le premier terme qui la possède. 

Nous ne pouvons aller plus loin car, avec ce même carbure, 
nous arrivons au carbone. Prenons maintenant un corps à trois 
atomes de carbone et usons du môme raisonnement; voici les 
schémas auxquels nous sommes conduits : 

CH3 CH2 CH 
I II III 

CH2 en c 
I I I 
CIP CH3 CIP 
(1) (3) (4) 

Carbure à fonction Carbure a fonction 
étbylénique. acétylénique. 
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le premier terme. En enlevant deux atomes d'hydrogène, 
d'abord à deux carbones voisins, nous créons une fonction èthijlé-
nique (3), puis en répétant l 'enlèvement de l'hydrogène sur les 
atomes de carbone contigus (S) nous avons une seconde fonction 
éthylénique (S) : c'est le total qui forme la fonction allénique ; 

elle résulte en somme de deux fonctions carbure éthvléniciue 
avant un atome de carbone commun" 

Il n'y a pas d'aulres groupements fonctionnels carbure 
non saturé que ceux-là. Une molécule pourra posséder deux, 
trois groupements fonctionnels éthyléniques, elle pourra pos
séder des groupements fonctionnels éthyléniques et acétylé-
niques, ou acétyléniqucs et alléniques, mais cela ne constitue 
pas une nouvelle fonction, chaque groupement fonctionnel pris 
isolément possédera les mêmes propriétés que s'il était seul 
dans la molécule. 

Montrons par un exemple qu'il ne peut pas y avoir d'autres 
fonctions carbure non saturé et que toutes se rapportent aux 
trois types que nous venons d'établir. Pour cela, choisissons 
le carbure saturé en C\ le butane, et faisons-lui subir tous 
les enlèvements possibles d'hydrogène en respectant la quadri-
valence du carbone nous obtenons : 

CIP 
I 

CIP 
II 

CH 
III 

CIP 
11 

CH 
III 

1 
CIP 
I 

II 
CH 
1 

III 
c 

, j ... 

II 
c 
II 

IH 

c 
• 1 · 1 

CIP 

1 

1 
CH (6) 
II 

CH (7) 
II 

CH (8) C (9) 
III 

CIP CIP CIP CH3 

III 

CH 
Saturé. Biéthylénique. Éthylónique 

acótylónkjuc. 

Biacùtylóniquo. 

Indiquons par un trait pointillé la séparation des fonctions et 
nous voyons qu'elles se rapportent toutes aux trois fonctions 
que nous avons établies plus haut. 

Donc, quelle que soit la complexité d'un carbure de la série 
acyclique, on pourra toujours le décomposer, au point de vue 
fonctionnel, en chacun de ces trois groupements; et si nous 
connaissons les propriétés de chacun d'eux, nous pourrons les 
reporter, par la pensée, dans la molécule tout entière qui jouira 
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de chacune de leurs propriétés, comme si elle ne renfermait 
qu'une seule fonction. Ainsi, comme nous le verrons plus loin, 
les carbures à fonction acétylénique vraie précipitent le chlo
rure cuivreux ammoniacal; le carbure {7), qui est à la fois 
acétylénique et élhyléniquc, doit posséder celte propriété, et il 
la possède en effet. 

Il se produit parfois, il est vrai, entre deux groupements 
fonctionnels, des relations inattendues, mais aujourd'hui la 
plupart de ces relations sont connues et, du reste, elles ne 
masquent jamais le caractère fondamental de. la fonction. 

Celte façon d'étudier la chimie par groupements fonction
nels présente un grand avantage; car, quelle que soit l'associa
tion des diverses fonctions dans une molécule, nous pourrons 
les considérer isolément et en déduire les propriétés de la mo
lécule tout entière; soit, par exemple, le corps 

CIPOH 

' Cil, 
Alcool propargyliquo. 

il possède une fonction alcoolique et une fonction carbure acé
tylénique. Par sa fonction alcoolique, il donnera des éthers, par 
sa fonction carbure acétylénique, il se combinera au chlorure 
cuivreux ammoniacal et son histoire sera faite par l'association 
des propriétés do chacun de ces groupements. 

Avant de commencer l'étude des carbures saturés d 'hydro
gène, exposons les principales règles de la nouvelle nomencla
ture telle qu'elle a été adoptée par le Congrès de Genève 

1. En 1892, un congrès international, sous la présidence de M. Fricdel , réunis
sait à Gcnisve des sacrants appartenant à, diverses nationalités pour discuter un 
projet de nomenclature présenté par une sous-commission française. Ce sont les 
résolutions adoptées par ce congrès que nous exposons;voici les noms des savants 
qui ont assisté à ce congrès : 

MM. Armstrong (Londres); Arnaud (Paris); von Baeycr (Munich); Barbier 
(Lyon); Béhal (Paris); Bouvoault (Lyon): Cauizzaro (Rome); Cazenouve (Lyon); 
A. Combes (Paris); Cossa (Turin); Delacre (Gand); Filcti (Turin); Emile Fischer 
(Wiirtzbourg) ; Franchimont (Leydo) ; Friedel (Paris) ; Gladstone (Londres) ; Grtebo 
(Genève); Guye (Genève); Haller (Nancy); Hanriot (Paris); Hantzsch (Zurich); 
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Les fonctions dont il ne sera pas fait mention auront leur 
nomenclature spéciale au chapitre qui les concerne. 

NOUVELLE NOMENCLATURE DE LA SÉRIE ACYCLIQUE 

A D O P T É E P A R L E C O N G R È S D E G E N È V E 

La nomenclature adoptée par le Congrès de Genève repose 
tout entière sur la nomenclature des carbures saturés. Ceux-ci 
nommés, les diverses fonctions en dérivent par l'addition de dif
férents suffixes qu'on a pris comme caractéristiques de ces fonc
tions. On a conservé pour les quatre premiers termes des car
bures saturés les noms empiriques : méthane, éthane, propane, 

butane ; les autres indiquent le nombre des atomes de carbone 
contenus dans la molécule et sont terminés en ane : pentane, 

. hexane, heptane. 

Pour nommer un carbure saturé appartenant à la série acy-
clique, on considère la chaîne la plus longue possible des 
atonies de carbone et on la prend pour la base du nom; on y 
adjoint les résidus carbonés que l'on désigne sous le nom de 
chaînes latérales : 

le corps CtP — CH — CH2 — Cil3 sera le méthylbutane ; 

CIP 

le carbure CIP — CIP •— CIP — C — CH2 — CIP — CIP sera le mé-

tbyléthylhepiane. CIÏMPH 5 

1° On termine les noms des carbures éthyléniques en ène, 

ceux des carbures acétyléniques en ine : 

CtP — CH = CH — CIP CIP — C = C —CIP 
Butène. ' Butine. 

Si ces carbures possèdent plusieurs fois la même fonction, 

Istrat i (Bucarest) ; Lo Bel (Paris); Lieben (Vienne); Maquennc (Paris); von Mcycr 
Leipzig);Monnior (Genève) ; Nietzki(Bâle); Nœlt ing (Mulhouse);Paterno (Palcrne) ; 

Amé Pictet (Genève) ; Ramsay (Londres) ; Skraup (Graz), Tiemann (Berlin). 
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on fait précéder le su f f ixe caractéristique des mots di, tri ou 
tétra, indiquant le nombre de fois que la fonction se présente : 

Cil2 = Cil — CH = CHa HC==C — C = CH. 
DutaneJicno. Butanediinc. 

Si le carbure possède à la fois des fonctions différentes, on 
ajoutera au radical chacun des suffixes qui caractérisent ces 
fonctions, ainsi le corps CIP = C I 1 — C = C I I scralc buténine; 
en somme, ène veut dire qu'on a enlevé au carbure saturé 
deux atonies d'hydrogène à deux carbones voisins; ine indique 
qu'on en a enlevé quatre. 

2° Les noms des résidus sont formés en ajoutant yle à la 
terminaison du carbure considéré : ainsi le butane C'II 1 0 donne 
un résidu univalent C*I19, le butanylc, qui, par contraction, 
devient but y le; le butène C*IP donne un résidu C'H7, le butényle; 

le butine C lII 6 donne un résidu C*IP, le bittinyle. De môme le 
méthane CIP donne le méthyle CH 3 —, le méthylène CIP = le 
méthényle C I I = . 

Cette terminaison yle indique simplement qu'on a enlevé 
un atome d'hydrogène au corps considéré. 

Le carbure, tel que n o u s Lavons nommé tout à l 'hcure^n'cst 
pas encore défini complètement, il faut indiquer la place où se 
font les substitutions, ce que l'on fait au moyen de chiffres. 

3° On prend pour base du numérotage la chaîne fondamen
tale et l'on attribue le chiffre 1 au carbone qui est le plus voi
sin d ' u n e chaîne latérale. 

Ainsi le méthylpentane ci-dessous sera numéroté comme 
suit : * 

CH3 — CH — CIP — CH2 — CH3 

(1) | (2) (3) (i) (5) 

CIP 

Ce s e r a le méthylpentane 2. 

S'il y a deux chaînes à égale distance, o n commence le n u 
mérotage par le carbone voisin de la plus longue chaîne : 

8 7 6 5 A 3 2 1 
CH3 — CIP — CH — CH2 — CH2 — CH — CIP — CH3 

CH' C2H3. 
Éthyl-3-rc(khyl-6-octane. 
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Si les doux chaînes sont égales, on prend la troisième chaîne, 
si elle existe, pour trancher le différend : 

1 2 3 4 5 6 
CH3 — Cil — CEI — Cil2 — CH — CH' 

I I I 
CIF CIF CH3. 

Trimclhylhpxano 2, 3, 5. 

S'il n'y a pas de chaîne latérale, on prend pour hase du nu-

mérbtage les fonctions carbure non sa turé , la plus compli

quée l 'emportant sur l 'autre : 

5 4 3 2 1 
CIF=CH — CU2 — C e s CH. 

l 'ontaicM-ine- l . 

En possession de ces données, rien n'est plus facile que de 
faire la nomenclature tout entière de la série grasse, il s'agit 
d'ajouter au nom du carbure les suflixes : 

ol pour la fonction alcool, 
al pour la fonction aldéhyde, 
o i q u e pour la fonction acide, 
one pour la fonction acétone, 

et le nom entier de la fonction pour les [autres; par exemple 

nitrile, oxime, amidine, etc. 

5 4 3 2 1 · 

CH3 — CH2 — CH2 — CHOH — CH3 

Pentanol-2. 

1 2 3 4 5 
CH3 — CH — CH2 — CH2 — CHO 

I 
GIF 

M<Sthyl-2-|>entanal-5, 

(1) (2) (3) (4) |(5) (6) 
CH3 — CH2 — CH — CH2 — CH2 — COOH 

I 
CIF 
I 

CH3 

Éthyl-3-pentanoïque-6. 
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Si le corps dérive d'un carbure non saturé, on le rapports 
au nom de ce carbure : 

1 2 3 
CIP = CH —CIPOH 
Propèiic-l-ol-3 (propônol). 

Au lieu d'indiquer la place des fonctions carbure par deux 

chiffres, on en prend un seul, et toujours le plus faible : 

Cil 3 — CH = CH — CH2 — CIP. 
Pentône-2. 

Si la chaîne est droite, c'est-à-dire ne contient pas do chaîne 
latérale, on prend pour carbone 1 celui qui est le plus sub
stitué : 

4 3 2 1 

CIPOH— CIP — CIP—C0 2H. 
Butanol-4-oïquc. 

Si les chaînes latérales portent des fonctions, on les rattache 

avec ces fonctions au carbure fondamental : 

1 2 3 4 5 6 7 

CIP — CII = CH — CH — CIP — CIP — CIP. 
I 
CIPOH 

M(ithylol-4-heptèno-2. 

Si la chaîne latérale est longue et si elle possède une fonc
tion, on la numérote en mettant un indice pour indiquer la 
place de cette fonction dans cette même chaîne ; 

9 8 7 6 5 4 3 2 1 
CIP — CIP — CIP — CIP — CH — CIP — CIP — CIP — COOH 

I 
CIP 5' 

I 
CHOH 5 2 

I 
CH3 5 3 

Propyl-5-ol-5»-nonanoïcpje-l. 
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Enfin, si un corps possède plusieurs fois la même fonction, 
on ajoute au nom de cette fonction les préfixes bi ou tri : 

CI12 = CH —CH = CH2 

Butanodièno. 

CH2OH — C1IOH — CH2OH CH2OII — CllOH — CIIOII — CIP011 
Propanctriol 1, 2, 3 . Butanctétrol 1, 2, 3 , 1. 

Les dérivés sulfurés sont nommés parallèlement aux dérivés 

oxygénés, on met seulement en suffixe thi pour rappeler que le-

corps est sulfuré : 

CIP —CH' — Sli Cil 3 — CH = S. 
ÉthaneUiiol. Éthanothial. 

On comprend qu'il est facile de nommer tous les corps pos
sibles; les noms ne sont pas toujours euphoniques, et dans les 
fonctions complexes, ils deviennent même très compliqués; 
mais, en revanche, ils indiquent toute la constitution du corps, 
et de plus, ce qui est peut-être la seule raison qui ait conduit à 
créer ta nouvelle nomenclature, on ne peut les construire que 
d'une seule façon. Ils n'ont ainsi qu'un seul nom, avantage 
extrêmement précieux pour les recherches bibliographiques, 
alors qu'aujourd'hui un même corps est parfois désigné sous 
dix noms différents. • 

CARBURES SATURÉS D'HYDROGÈNE ' 

Nous avons vu que les carbures qui peuvent renfermer le 
maximum d'hydrogène répondent à la formule C"IP" + \ 

Nomencla ture . — Leurs noms sont terminés en ane, et, 
pour les quatre premiers termes, ce sont des noms em
piriques dont le radical, tiré, du grec, rappelle l'origine. 
A partir du quatrième terme, le radical du nom du carbure 
est tiré du nombre grec exprimant le nombre d'atomes de car
bone qu'il renferme. 

TR. PB CHIM. ORGAN. 13 
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Nous avons ainsi : 

le méth ane 
r élh ane C 2 H 6 

le prop ane C3 II 8 

le but ane C'H 1 0 

le pent ane C : ;H 1 2 

V hex ane C H" 
V liept ane C H'° 
V oct ane 
le non ane C° H 2 0 

le déc ane 
etc . , etc. 

A partir du quatrième terme il peut y avoir des isomères. 
É t a t na tu re l . — Le méthane, le premier terme de ces car-

hures, se forme par la décomposition du bois sous l'eau. On a 
pu isoler des pétroles d'Amérique des carbures saturés depuis 
le méthane jusqu'à l'hexadécane C l 8 I I n ; enfin, l'action de la 
chaleur sur un grand nombre de matières organiques bois, 
houille, bitume, résines, donne toujours naissance à une cer
taine qanti.1^. d/hydro carbures saturés. 

P r é p a r a t i o n s . — On prépare les carbures saturés : 
1° Au moyen des alcools ou de leurs dérivés; 

2° Au moyen des acides; 

3° Au moyen d'un dérivé quelconque. 
' · ' M O Y E N D E S A L C O O L S O U D E L E U R S D É R I V É S . Obtention 

de .ires r r ^ ' lant le même nombre d'atomes de carbone que 

le dérivé alcoolique employé. — Lorsqu'on chauffe à 200° les 
iodures alcooliques 1 avec de l'eau et du zinc, on obtient le 
carbure renfermant le môme nombre d'atomes de carbone que 
le dérivé organique employé. ? 

Ainsi en chauffant l'iodure d'éthyle (éthane iodé) avec le 
zinc et l'eau, on obtient l 'éthane : 

2C2II3I + 2Zn - t -2IPO = Zn<^j j+ ZnP - r -2 Cm 0. 

' É t h a n e i o d é . É t h a n e 

1, On désigne sous le nom d'iodures alcooliques les dérivés iodés des carbures 
saturés. On les iionimc ainsi parce qu'on peut l'es obtenir par l'action de l'acide iod-
hydriquo sur les alcools. 
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Voici comment on peut rendre compte do la réaction. 

A chaud, le zinc réagit sur l'eau, en donnant naissance à de 

l'oxyde de zinc et à de l'hydrogène : 

2 Z n + 2 I F O = 2ZnO + 2H 2 . 

Cet hydrogène réagit sur l 'élhane iodé avec formation 

d'élhane et d'acide iodhydrique : 

^CII3 —CIPI + 2IP = CIF —CH3 + 2III. 
Éthane iode'. Éthane. 

L'acide iodhydrique formé réagit enfin sur l'oxyde de zinc 

on donnant de l'iodure de zinc et de l'eau : 

2III + ZnO = ZnP + IPO. 

Au moyen du couple zinc-cuivre. — Ôn peut effectuer cette 

même réaction à froid en remplaçant le zinc par le couple zinc-

cuivre de MM. Gladstone ctTrihc. Nous allons décrire en quel

ques mots la préparation de ce couple à cause de -son emploi 

fréquent dans l'étude des carbures. On prend du zinc en lames 

très minces que l'on enroule et que l'on introduit (' -un matras 

de façon à ce que celui-ci en soit plein. On y ajoute de l'eau 

acidulée par l'acide sulfurique au centième, de façon à décaper 

les lames de zinc. Au bout de quelque temps on enlève l'eau 

acide et on la remplace par une solution de sulfate de cuivre à 

2 p. 100. Le cuivre se précipite sur le zinc et on laiss ° on-

lact jusqu'à ce que l a précipitation soit com^fî'c, ce quv, Ji'on 

reconnaît à la décoloration do la l iqueur; on décante alors le 

liquide et l'on peut ajouter de nouveau une solution de sulfate 

de cuivre; après décoloration, on décante de nouveau et on 

lave le couple formé, avec de l'eau distillée d'abord, puis avec 

de l'alcool concentré. 

Veut-on le mettre en action, on y ajoute l'iodure alcoo

lique et de l'alcool. 

La réaction se passe comme tout à l 'heure; le propane iodé, 

par exemple, donne le propane : 

2 G s i n + 2Zn + IP0 = 2 C3H8 + ZnP + ZnO. 
Propane iodcS. Propane, 
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Au moyen des dérivés oryanométalliques. — On peut encore 
faire celte réaction au moyen d'une variante de la môme mé
thode en décomposant par l'eau les dérivés organométalliqucs. 

Dans l'éthane Cil 3 —CIP, on peut remplacer un atome 
d'hydrogône par un reste univalent, et dans doux molécules 
d'éthane, nous pouvons remplacer deux atomes d'hydrogène 
par un reste bivalent; ainsi le zinc bivalent peut donner la 
combinaison suivante : 

Cil3 — C I 1 \ 7 

CIP —Ci l" / ' 
Zinc é lhyle . 

dans laquelle le zinc remplace doux atomes d'hydrogène de 
deux molécules d'éthane. 

Comme ce composé renferme un métal et des radicaux 
organiques, on l'appelle dérivé organométallique. 

Ces composés zinciques, qui s'enflamment à l'air, sont décom
posés par l'eau à froid avec une énergie extrême, en donnant 
le carbure saturé correspondant; le zinc éthyle donne l'é
thane : 

eqp/ / n + - 1 1 0 = / n <ou + C 1 1 -
Zinc ctliylp. ' Ktlianc. 

Pour réaliser celte décomposition, on fait tomber goutte 
à goutte le dérivé organométallique sur de^l'eau contenue dans 
un petit ballon presque plein et rempli d'acide carbonique; la 
décomposition est instantanée et le gaz se dégage à l'état de 
pureté dès que l'acide carbonique a été chassé. 

M é t h o d e s p e r m e t t a n t d ' o b t e n i r u n c a r r u r e p l u s r i c h e k n c a r 

b o n e oi'K l e d é r i v é a l c o o l i q u e e m p l o y é . — Au moyen des ioditres 

alcooliques et du sodium (Wurtz). — Le sodium réagit, en tubes 
scellés et à chaud, sur les iodures alcooliques en leur enlevant 
de l'iode et en doublant leur molécule. Ainsi le méthane iodé, 
chaulfe en tube scellé à 150° avec un excès de sodium, donne 
de l 'éthane : 

2ClPI-t-Na 2 = 2NaI-t-C 2IP. 
Mcthano iode1. Éthanc. 
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Voici le mécanisme de la réaction : le sodium, en enlevant 
un atome d'iode au méthane iodé, donne naissance à un reste 
CIP — univalent; celui-ci, ne pouvant pas exister à l'état de 
liberté, sature sa valence libre par un autre reste CIP et l'on 
obtient ainsi le diméthyle ou éthane : 

CIP — I •+- l — CIP = 2 Nal + CIP—CIP 

i 
Na Na ] Ethane. 

Parlant d'un dérivé renfermant un atome de carbone, on ob

tient un carbure saturé en renfermant deux; l'éthane iodé 

donne de même le diéthyle ou butane : 

CIP — CIP — I I — CIP — CP" 
Na Na 

2NaI -hCIP-- C 1 P - -CIP —CIP. 
Butano. 

Cette méthode permet donc de préparer les carbures ren
fermant un nombre pair d'atomes de carbone. Elle permet en
core d'obtenir les carbures renfermant un nombre impair 
d'atomes de carbone. En effet, si l'on fait réagir le sodium sur 
un mélange d'éthane iodé et do méthane iodé, on obtient la 
soudure des deux restes, comme le montre la formule : 

CIP — I -+- I 
Na Na 

— CIP—CIP = 2NaI+CIP—CU2—CIP 
Propane. 

Le méthyle univalent a saturé la valence libre de l'élhyle et 
donné le propane. Ici c'est un procédé d'obtention et non de pré
paration; on ne peut séparer qu'avec la plus grande difficulté 
le propane des produits accessoires dont nous comprenons 
facilement la formation. En effet la réaction n'étant pas in
stantanée, le sodium réagit sur le méthane iodé CfPI pour 
donner l'éthane Cil 3 — CIP; de même il réagit sur l'éthane iodé 
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CIP — CIPI pour donner le butane C1P — CIP— CIP — CIP, de 

• sorte que le produit de la réaction est composé d'éthane, de pro-

• pane et de butane, corps voisins qu'il est très difficile de séparer. 

Au moyen des iodures alcooliques et des dérivés organomé-

talliques du zinc. — On peut cependant préparer synthétique-

mont les carbures renfermant un nombre impair d'atomes de 

carbone en faisant réagir sur les iodures alcooliques les dérivés 

organo-mélalliques du zinc. Ainsi, en faisant réagir sur 

l'éthane iodé le zinc-méthyle, on obtient le propane; voici la 

réaction : 

2 CIP — CH2I + Zn(CIP)2 = ZnP + 2 CH3 — CtP — Cil3 

Éthane iodé. Propane. 

développons-la, nous avons : 

CH3— ZXV— — C H 2 - C H 3 = ZnP + 2 CH3 — CIP — CIP. 

CH3 CH.3 

Au moment où l'iode se fixe sur le zinc, celui-ci abandonne 

son méthyle univalent qui prend la place de l'iode univalent. 

Pour effectuer cette réaction, on fait tomber, goutte à goutte, 

le dérivé organométallique dans l'iodurc alcoolique dissous 

dans l'éthcr anhydre ou dans le benzène; la réaction se fait à 

froid et le gaz obtenu est pur. 

On peut par cette méthode obtenir également les carbures 

à chaîne arborescente à l'état de pureté. En effet, si nous fai

sons réagir sur le propane iodé-2 le zinc-méthyle, nous obte

nons un méthylpropane; 

CH3 CH 3 

C H - f l 

CH 3 S 

/ \ 
CH8 CtP 

I--CH 

J / l 
/ CIP 

CIP 
I 

= ZnP -t- 2 CIP — CH — CIP. 
McHhyl-2-propano. 

2° Au m o y e n d e s a c i d e s . — Par la décompositionpyrogénée des 

sels alcalins en présence d'alcali. — Los sels alcalins des acides 
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monobasiques chauffes avec un excès d'alcali donnent nais
sance aux carbures saturés. 

Ainsi, l'acétate de sodium C 2IFNa0 2 fournit le formène CIP ; 
le carbure obtenu renferme donc un atome de carbone de moins 
que l'acide d'où l'on est parti : 

CH3 — C02K h - KOH 
Éfhanoato do potassium. 

= CIP + C0 3K 2. 
Méthane. Carbonate 

do potassium. 

Voici le mécanisme de la réaction : 

= CIP + COK2 

Le groupement méthyle, par perte de son groupement fonc
tionnel acide, a une valence libre ; il prend l'atome d'hydrogène 
apporté par la potasse et donne le méthane; le groupement 
fonctionnel 0 = C — OK, ayant une valence libre, s'unit au 

j'este univalent — 0 — K et donne du carbonate neutre de po

tassium. 
Pour faire l'opération, on mélange intimement- le sel de 

potassium desséché avec de la chaux sodée ou potassée et l'on 
chauffe le mélange vers le ronge sombre dans une cornue en 
verre peu fusible. La chaux n'entre pas dans la réaction, mais 
empoche la masse de fondre, et par là elle facilite le dégage
ment du gaz et empoche l'attaque du verre. 

Le gaz obtenu n'est pas tout à fait pur, la potasse agissant 
à haute température comme agent d'oxydation; de plus, la réac
tion ne se fait pas très bien avec les termes correspondant au 
propane et au butane. En revanche, un acide bibasique, c'est-
à-dire un corps possédant deux groupements fonctionnels acide, 
l'acide subérique (octanedioïquey,C8II"CP, donne un bon résul-
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tat et permet d'obtenir facilement le carbure saturé renfermant 

deux atomes do carbone de moins, l 'hexane : 

C 8H 1 SK 80* -+- 2KOH = 2C0 3 K 2 + C 6H 1 1. 
Octanedioato de potassium Hcxano, 

(subérate). 

On obtient encore les carbures satures par l'élcctrolysc des 

sels des acides monobasiques, le carbure obtenu ne correspond 

pas, règle générale, à l'acide employé, mais résulte de l 'union 

des doux restes do carbure unis au groupement fonctionnel 

acide (Kolbe et Frankland) ; ainsi l 'étbanoate de potassium 

donne l 'étbane; le propanoate de potassium donne le butane : 

Cip — C 0 2 K - h K C 0 2 — CIP + O = CO'K2 + GO2 + GIF — CH3 

Éthanoate do Élhanoato do Éthane. 
potassium. potassium. 

En employant deux molécules acides différentes, on obtient un 

carbure renfermant les deux restes de carbure unis au 

groupement fonctionnel acide : 

€H 3—C0 2K-r-K0 2C—CH 2—GIP+O = C03K2-r-C02H-CIP—CH2—C1P. 
Éthanoato do Propanoate de Propane, 

potassium. potassium. 

Mais comme il est facile de le concevoir, le carbure obtenu 

n'est pas pur et peut renfermer de l 'étbane C2IP et du butane 

C H 1 0 . 

3° Au j h o y e n d ' u n c o m p o s é q u e l c o n q u e . —Par l'hydrogénation 

iodhydrique. — M. Bcrtbclot a donné une méthode tout à fait 

générale qui permet d'obtenir, en partant d'un composé quel

conque, le carbure saturé correspondant. 

Pour cela, on chauffe en tube scellé à 280°, avec un grand 

excès d'une solution saturée d'acide iodhydrique, le corps 

organique sur lequel on veut opérer et l'on obtient le carbure 

saturé correspondant; ainsi l'alcool ordinaire (éthanol) et 

l'acide acétique (éthanoïque) donnent l'éthane : 

CIP — CH2 011-h 2 III = II 20 -+- CIP — CIP + P 
Éthanol. Éthane. 

CIP —COOlI-t-6 J1I = 2 IPO + Cil 3 — CIP -+- 3 P. 
Éthanoïcpio. Éthano. 
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Le mécanisme de la réaction est le suivant : dans une pre

mière phase l'éthanol engendre de l 'élhane iodé : 

C H 3 — C I P O H + H I = I P O + C I P — C I F I , 
Éthanol. Élhano iodé. 

puis, l'acide iodhydrique réagit sur cet éthanc iodé et donne de 

l'iode et de l 'éthane : 

C I P — C I F I + 111 = CIL 3 — C I ! 3 4 -1 2 . 
Éthajio iodé. Éthano. 

Nous voyons donc qu'il se forme do l'éthane iodé, et en effet 

dans l'opération, on retrouve toujours des dérivés iodés des 

carbures saturés; la mannite (hoxanchexol) donne de l'hcxano 

et de l'hexane iodé : 

C I P O H — C H O U — C I I O H — C H O U — C H O U — C I P O H ·+• 12 H I = 
Mannite. 

6 II A O - h CIL 3 — C H 2 — E U 2 — C I I 2 - — C I L 2 — CIL 3-+- 6 L 2 

I loxanc. 

C I P O H — CIIOH — C H O U — CIIOH — C H O U — C I P O H + 1 0 I I I = 
Mannitr. 

5 I P O + C I P — C I P — CLT2 — C I P — Cllty- E U 3 +• 5 P . 
I loxanc iodé. 

Ce procédé doit être regardé, généralement, comme un mode 

de formation; il est cependant employé pour la préparation de 

l'hexane et de l 'hexane iodé. Il présentait, avant que nous 

n'eussions les méthodes si variées de détermination du poids 

moléculaire, une grande importance, car il permettait de déter

miner le nombre d'atomes de carbone contenus dans la molé

cule et la forme de la chaîne carbonée. Considérons, eii effet, la 

mannite ; on ne pouvait pas prendre sa densité de vapeur 

puisque ce corps n'est pas susceptible de distiller, mais la for

mation do l'hexane indiquait que ce corps renfermait six atomes 

de carbone; en effet, s'il en avait renfermé douze, on aurait ob

tenu le carbure saturé en C 1 2, le dodécane, l'acide iodhydrique 

ne provoquant jamais la rupture des chaînes carbonées ouvertes. 

Propriétés physiques. — Les premiers termes sont gazeux, 

puis, ces carbures sont liquides à partir du terme en C5, et 

enfin ils sont solides à partir du terme en C 1 7 . 
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On remarque qu'entre deux homologues 1 , il y a un écart 
d'environ 30° dans les points d'ébullition. 

Les carbures saturés d'hydrogène possèdent des odeurs peu 
prononcées et sont peu ou pas solublcs dans l'eau. En revanche, 
les dérivés organiques, en particulier le chloroforme et le 
sulfure de carbone, les dissolvent bien. 

Ils sont inaltérables sous l'action de l'air et de la lumière. 

De tous les carbures possédant la mémo teneur en carbone, 
celui qui bout le plus haut est le carbure normal, c'est-à-dire 
celui dont la chaîne n'est pas ramifiée; puis vient celui dont la 
chaîne est la moins ramifiée. 

Le tableau suivant fera ressortir ces propriétés. 

p o i n t s d ' é b u l l i t i o n d e q u e l q u e s c a r b u r e s s a t u r é s 

Série normale. Bout à 

Méthane CIP —160° 
Éthane C2IF non déterminé 
Propane C3IF — 17° 

Sério non normale. B o u t à 

Butane C 4 IP 0 -4-l° Méthylpropane ( C I P ) 3 s C I I —17° 

Pcntane C«II« + S6»I Méthy lbutane(GIP) 2 =CII -CIP-CIP + 30»5 
i émane u u j D i m é t h y l p r o p a n e ( C I I 3 u = c + 9 o 3 

Hexane C ° I I u + 6 8 ° 
Heptane CII 1 0 -+- 98° 
Octane C 8 I P 8 + 1 2 5 ° 

Ces quelques exemples suffiront. En général, l'écart du point 
d'ébullition de deux corps homologues possédant la môme 
fonction et la même chaîne carbonée fondamentale est d'environ 
21°. Cet écart va du reste en diminuant légèrement à mesure 
que le carbone s'accumule dans la molécule. On voit que les 
carbures saturés ne rentrent pas dans la règle et présentent un 
écart plus grand. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La fonction carbure saturé n'est 
qu'une fonction de support, caractérisée par des propriétés 
négatives. Ce n'est que par substitution, que par remplacement 
de ses atomes d'hydrogène qu'on peut la modifier. C'est, du 
reste, l 'introduction d'atomes ou de groupements divers d'atomes 
dans ces carbures saturés qui crée les fonctions. 

1. On désigne sous le nom d'homologues deux corps qui ne difl'érent que par CH 2 

et qui possèdent la même chaîne d'atomes do carbone 
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Action du chlore et du brome. — Le chlore et le brome en 
présence de la lumière solaire 1 , réagissent avec énergie sur les 
premiers termes et il faut diluer les gaz avec un gaz inerte 
pour modérer la réaction. On emploie pour cela l'acide carbo
nique ou l'azote. 

Par cet artifice, on peut remplacer dans le méthane succes
sivement \, 2, 3, 4 atomes d'hydrogène par autant d'atomes 
de chlore ou de brome : 

CIP + CP = H C 1 - T - H 3 C — Cl 
Méthane. Méthano chloré. 

CIP ' + Cl8 = 4HC1 + CCI4 

Méthane. Tétrachlorure do carbone 

(méthane tétrachloré). 

Avec les termes supérieurs, la réaction est beaucoup moins 
violente, elle est même lente à se faire. 

L'iode ne réagit pas directement sur les carbures saturés et 
nous pouvons le concevoir facilement: en effet, il serait néces
saire d'opérer à haute température pour commencer l 'attaque 
cl si l'iode réagissait, il se formerait do l'acide iodhydrique. Or, 
à cette température, l'acide iodhydrique réagit sur les dérivés 
iodés pour les transformer en carbures saturés comme nous 
l'avons vu à propos de la préparation de ces carbures : l'effet 
total serait donc nul. 

Le méthane et l 'éthane ne peuvent donner avec le chlore 
ou le brome qu'un seul dérivé monosubstitué ; où se placent ces 
éléments lorsqu'ils peuvent donner plusieurs isomères? En règle 
générale, ils attaquent le carbone secondaire plutôt que le pri
maire, le carbone tertiaire plutôt que le secondaire, t 

Ainsi, avec les carbures ci-dessous, on obtiendra : 

CIP CIP CIP CIP 

CIP CHC1 CIP CIP 

I l I . I 
CIP CIP H — C — CIP Cl —C —CH 8 

Propane. Chloropropane. | | · 

CH3 CH3, 

Méthylbutane. Chlorométhylbutano. 

1. La chaleur ou l'étincelle électrique provoque également la combinaison. 
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niais ce ne sont pas là des réactions intégrales, et l'on n'ob
tient pas ainsi immédiatement les corps purs, mais des mé
langes. 

Action de l'acide azotique. — Pendant longtemps on a cru 
que le propre des dérivés cycliques était de donner directement 
des dérivés nitrés sous l'influence de l'acide azotique, ce que ne 
faisaient pas les dérivés acycliquos. 

M . Konovaloff a montré que dans des conditions déterminées, 
ceux-ci se nilrent parfaitement. Ainsi; en chauffant, en tube 
scellé, les carbures saturés liquides à 130°-Ii0° avec de l'acide 
azotique de densité 1,075, on obtient de bons rendements en 
dérivés nitrés : 

Cil 3 — CH2 — CII2 — CII2 — Cil 2 — CH3 -4- AzO2 — 011 = 
Hoxano. 

Cil3 — CH2 — CII2 — CII2 — CH — CII3 + H 2 0 
2 Xitrolievane. | 

0 = Az = 0, 

l'oxhydryle acide s'unit à un atome d'hydrogène du carbure pour 
donner de l'eau et l'atome de carbone, ayant une valence libre, 
par porte de cet atome d'hydrogène, sature cette valence par 
le reste univalent : 

Le reste nitré suit les mémos règles de fixation que les atomes 
d'halogène, chlore et brome; il se place plutôt sur les car
bones secondaires que sur les primaires et plutôt sur les ter
tiaires que sur les secondaires. 

Etudions maintenant rapidement les premiers termes do 

cette série. , 

M é t h a n e 

Syn.: Gaz des marais, formène, hydruro do méthylc. 

État naturel. — Il se forme, comme nous l'avons dit, dans 
la fermentation tourbeuse. 

C'est lui qui constitue le grisou, ce gaz qui se dégage de 
certaines houillères et donne avec l'air un mélange explosif 

"occasionnant tant de catastrophes. 
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L'action de la chaleur sur un grand nombre de corps orga

niques en fournit une certaine quantité; c'est ce qui explique 

sa présence dans le gaz d'éclairage. 

Sijnthèses. — On l'obtient synthétiqucmcnt (Berthelot) en 

faisant passer un mélange de sulfure de carbone et d'hydrogène 

sulfuré sur du cuivre chauffé vers le rouge sombre; la réaction 

est la suivante : 

CS2 -+- 2 1 F S - r - i C u = 4CuS -+- CH l. 
Sulfure de carbone. Méthane. 

Le sulfure de carbone et l'hydrogène sulfuré abandonnent 

simultanément leur soufre au cuivre et donnent du méthane. 

Cu 

r S r 
Cu 1 II 

Cu II 

~~Cu 
„ s 

/ «H 

II 
I M 

= 4(3uS + Ç<H 

H 
M é t h a n e . 

On peut encore eh faire la synthèse en traitant le tétrachlo

rure de carbone par le couple zinc-cuivre dont l'effet n'est autre 

que de donner de l'hydrogène naissant. 

CCI1 - f - 811 = CH'*-MHC1 
Chlorure Méthane, 

do carbone. 

M. Moissan a indiqué dans ces derniers temps une synthèse 

remarquable du méthane; elle consiste dans la décomposition 

du carbure d'aluminium sous l'influence de l'eau : le carbure 

d'aluminium A1*C3. peut être représenté par la formule : 

A 1 % c / A 1 ^ c ^ A 1 \ c # ' A 1 ; 

sous l'influence de l'eau, il donné la réaction suivante : 

A1*C3 -t- t> II 20 = 3 CH !-t-2 APO3. 
Carbure Méthane, 

d'aluminium. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ces méthodes synthétiques ne peuvent pas servir pour la 

préparation du méthane. On s'adresse, si on veut l'obtenir à 

l'état de pureté relative, à la décomposition de l'acétate de so

dium par la chaleur ou mieux à la décomposition du zinc-mé-

thyle par l'eau si l'on veut l'avoir à l'état de pureté absolue. 

Préparation. — On mélange intimement au mortier deux 

parties d'acétate de sodium, deux parties d'hydrate de potassium 

et trois parties de chaux vive; on introduit le tout dans une 

cornue en verre vert à laquelle on adapte, au moyen d'un bou

chon, un tube deux fois recourbé et plongeant dans une 

éprouvette à gaz placée sur l'eau saturée de sel. 

On chaude et Te gaz se dégage régulièrement. Il peut renfer

mer do l'oxyde de carbone et de l'hydrogène. 

L'oxyde de carbone se forme grâce à- une combustion 

incomplète, due à la potasse, de l'acétate mis en expérience. 

L'hydrogène se forme par la réaction de l'oxyde de carbone sur 

la potasse d'après l'équation 

CO + 2KOH = C03K*-+-lP. 

Il se forme du carbonate neutre de potassium 0 = C\q |^ 

et de l'hydrogène. 

Pour avoir le méthane tout à fait pur, il faut donc employer 

CIP 
la décomposition du zinc-méthyle Zn<^ par l'eau, et, mieux 

encore la méthode de MM. Gladstone et Tribe, au moyen du 

couple zinc-cuivre comme nous l'avons mentionné plus haut. 

Propriétés physiques. — Gaz incolore, inodore, insipide, 

soluble dans environ vingt fois son poids d'eau à la tempéra

ture ordinaire, moins soluble dans l'eau salée ; J'alcool en dissout 

environ la moitié de son poids à la température ordinaire. II 

brûle avec une flamme peu éclairante. Son mélange avec l'air 

détone sous l'influence d'une étincelle ou au contact d'une 

flamme. Si l'oxygène est en excès, il se fait de l'acide carboni

que; dans le cas contraire, il se fait de l'oxyde de carbone dont 

le pouvoir toxique augmente encore les funestes effets produits 

par la détonation de ce mélange gazeux dans les houillères. 

Le chlore réagit avec explosion sur le méthane lorsqu'on 
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expose le mélange au soleil ou à l'action d'une étincelle élec
trique ; on obtient du charbon si le mélange est fait sans pré
caution : 

CIP-H2CP = 4HC1 + C. 
Mëthano. 

Si, au contraire, on dilue les gaz, avant le mélange, avec de 
l'acide carbonique, et si l'on opère avec des proportions varia
bles de chlore, on obtient la série des substitutions suivantes : 

CIP + CP =r CIPCl -+-HC1, 
Chloro méthane. 

CH4 + 2CP = CH2Cl2-t-2HCl, 
Dichl orométhane. 

CH*-f-3CP = CHC13 H-3IÏC1, 
Trichlorométhane. 

CH* + 4C12 = CCI* -r-4HCl. 
Tctrachlorométhane. 

Le brome réagit de même. 
L'iode n'a pas d'action. 

É t h a n e CH3—CH3. 

Syn. : Hydrure d'éthyle, dJm6Uiy!c. 

On le trouve dans les gaz qui se dégagent de certains puits 
de pétrole, particulièrement en Pensylvanio 

Le procédé le plus pratique pour le préparer à l'état de pu
reté consiste à traiter l 'éthane iodé par le couple zinc-cuivre 
de MM. Gladstone et Tribe. C'est un gaz incolore et inodore, 
liquéfié par M. Cailletctàla température de + 4° sous une pres
sion de 46 atmosphères. > 

P r o p a n e CH3 — CH2—• CH3. 

Syn. : Hydrure de propylo. t 

On le prépare en traitant le 2-iodopropane (iodure d'isopro-
pylc) CH3 —CHI —CH 3 par le zinc et l'eau. 

C'est un gaz qui se liquéfie à — 17°. 
Butanes . — Les carbures que nous avons étudiés jusqu'ici 

ne présentent point d'isomères; les butanes, au contraire, nous 
en fournissent deux : le butane normal CH3 — CH2 — CIP — CH3 

et Xisobutane ou méthylpropane CH' —Cil — CH 3. 

CH3 
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Le butane normal est un gaz se liquéfiant à — 1°; le méthyl-
propane est gazeux ef ne se liquéfie que vers — 17°. 

Nous passerons sous silence les autres carbures saturés qui 
ne présentent rien de saillant dans leur histoire, mais nous 
mentionnerons un certain nombre de produits employés dans 
l'industrie et qui sont formés par des mélanges de carbures 
saturés, tels sont l'ozokérite, les paraffines et les vaselines. 

Ozokérite, paraff ines, vasel ines . — On désigne sous le 
nom & ozokérite, de cire fossile, un produit naturel que l'on 
trouve sous forme de filons dans les terrains pétrolières de 
Pensylvanie et de Roumanie, et qui provient évidemment du 
résidu laissé par du pétrole dont la partie la plus volatile s'est 
évaporée lentement à travers la couche de terre qui surmonte 
ces dépôts. Cette ozokérite est du reste identique aux paraf
fines que l'on peut retirer de certains pétroles 1 fournis pa r les 
mômes localités. On préparc les paraffines On agitant le résidu 
de ces pétroles avec de l'acide sulfurique concentré, puis en 
lavant à l'eau pour enlever l'acide sulfurique. On soiimct'cnfm 
le produit à la cristallisation on le refroidissant. Les cristaux 
sont essorés, exprimés et au besoin sont purifiés par fusion en 
présence de noir animal on de coke. 

La paraffine est un mélange complexe de carbures saturés, 
olle est plus légère que l 'eau; elle possède suivant sa prove
nance et sa préparation des points de fusion et des densités 
variables, sa densité croît avec son point de fusion, tandis 
qu'une paraffine fondant à 21° a pour densité 0,874, une paraf
fine fondant à 65° a pour densité 0,917. La paraffine du com
merce renferme souvent 1 p. 100 d'oxygène. La paraffine pos
sède, comme son nom l'indique, peu d'affinités chimiques 
(paruni, peu, affnis, affinité); elle n'est pas attaquée par l'acide 
sulfurique concentré ou fumant, mais elle peut donner, sous 
l'influence des éléments halogènes (Cl et Rr), des produits de 
substitution. 

La vaseline ou pétroléine est constituée par des paraffines 
inférieures comme points de fusion aux paraffines que nous 
venons d'envisager. 

1. Tous les pétroles ne fournissent pas de paraffine. 
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On distinguo dans le commerce trois sortes de vaselines : 
la vaseline naturelle, la vaseline artificielle, et la vaseline 
liquide ou huile de vaseline. 

La première s'obtient surtout au moyen des pétroles d'Amé
rique. Le résidu de la distillation du pétrole est chauffé dans 
des marmites en fonte sous une cheminée à fort tirage de façon 
à le débarrasser des parties les plus volatiles et filtré à chaud 
plusieurs fois sur du noir animal. La vaseline naturelle est 
une masse onctueuse, blanchâtre ou jaunâtre fondant vers 40°, 
insoluble dans l'eau, la glycérine, soluble dans le chloroforme, 
le sulfure de carbone, les huiles fixes et volatiles. Elle est 
constituée par un mélange de carbures saturés, les uns solides, 
les autres liquides, elle est entièrement volatile. 

Les vaselines artificielles sont préparées en mélangeant la 
paraffine et l 'huile lourde de- pétrole purifiée ou encore en 
mélangeant une partie de paraffine solide et 3 parties d'huile 
de vaseline. Ces vaselines fondent incomplètement au-dessous 
de 50». 

Enfin l 'huile de vaseline est fournie par les pétroles de 
Galicic,c'est l'huile lourde qui correspond à ces' pétroles. C'est 
un liquide neutre, incolore et inoxydable au contact de l'air. 

CARBURES ÉTHYLÉNIQUES 

Comme les carbures saturés d'hydrogène répondent à la for
mule G"H2 n H"2, les carbures éthyléniques qui dérivent de ceux-ci 
par perte de deux atomes d'hydrogène auront pour formule 
C nII 2 n. Si nous appliquons cette formule, en faisant crefttre atome 
par atome la teneur en carbone, nous avons la série des car
bures répondant aux formules suivantes ; 

Cil2, C2H4, C3HG, C4H8, C5II10, etc. 

Nomencla ture . — Ges carbures tirent leur nom du carbure 
saturé correspondant en changeant ane en ène; ainsi, au mé
thane correspond le méthène ou méthylène; à l 'éthane, l'éthènc 
ou éthylène; au propane, le propène, etc. , 

Envisageons d'abord le premier terme, le méthène CH2 = ; 

T H . D E CIIIM. O R O A K . 1 4 
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CH3 

| 
CIP 
II 

CIP CH3 

I 

1 
CIP 
| 

II 

eu 
| 

en 
M 

1 
CIP 
| 1 

CIP 
1 

1 
CIP 

II 
CH 

1 
CH 
|| 1 

CIP CIP (1) | 
CIP \2) 

CIP (3) 

(1) et (2) ne sont pas superposables ; l 'un renferme deux méthyles 
CIP, l 'autre n'en renferme qu 'un; mais (3) est superposable à 
( l ) . Il suffit, en effet, de retourner le schéma et d'appliquer le** 
CIP sur le CIP pour que les deux chaînes se superposent. Nous 
trouvons donc qu'au butane normal correspondent deux bu-

si ce composé pouvait exister à l'état de liberté, nous aurions 
l'exemple, d'un atome de carbone bivalent en chimie organique. 
Or nous avons posé ce principe que, le carbone était toujours 
quadrivalent. Le corps en question ne doit pas pouvoir exister, 
à moins qu'il ne sature ses deux valences par un reste sem
blable. Quels que soient, en effet, les efforts tentés pour pré
parer C I P = , on n'a pas réussi à l'isoler, on obtient toujours 
GIF = CH 2 , c'est-à-dire l'éthène (élhylénc). 

Établ issement du nombre d ' isomères. — Voyons comment 
on trouve le nombre de carbures éthyléniques correspondant à 
une formule donnée, par exemple à C*H8. 

Nous établissons d'abord, comme nous l'avons fait plus haut, 
le nombre de carbures saturés ayant la même teneur en carbone, 
c'est-à-dire en CIP", nous en trouvons deux : 

CH3 — CH2 — CIP — CH' CIP — CH — CIP 
Butane. ' 

CH3 

Methylpropanc. 

Nous faisons alors, émigror successivement la fonction éthy-

lénique entre deux carbones voisins et nous cherchons les sché

mas qui ne sont pas supcrposablos; ainsi, avec le butane, nous 

avons : 
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1. On n'a pas fait entrer 'ci -n considération les isomères stéréochimiques, le buty
lène (2) pouvant donner une isoméiie de cet ordre. 

2. Monoatomique, mot impropre qui veut dire univalent, renfermant une seule-
fonction alcoolique. 

tèncs (butylènes); de même l'isobutane (méthylpropane) ne 
nous donne qu'un seul carbure à fonction éthylénique : 

CH3 CH2 CH3 Cil 3 

I .11 I I 
H — C — CH3 C — CH3 C = CII2 C — CH3 

I I I II 
CH3 CH3 (1) CIP (2) CH2 (3) 

Nous voyons que (1), (2) et (3) sont identiques, les édifices, 
sont en effet superposables ; il n'y a donc qu'un seul carbure 
éthylénique correspondant au méthylpropane (isobulane)-
Telles sont les indications de.la théorie. 

On ne peut obtenir que trois butylènes 1 . Ces trois butylènes 
sont connus. 

11 importe de remarquer la précision absolue à laquelle 
conduit ce calcul de l'isomérie et quelle pierre de touche il 
constitue pour la notation dite atomique. Il suffirait, en effet, 
que ce nombre d'isomères fût dépassé pour qu'on fût obligé d'en 
changer les bases. Un nombre inférieur d'isomères ne lui porte 
pas atteinte puisque certains édifices moléculaires peuvent être 
instables. 

P r épa ra t i ons . — 1° Par la déshydratation des alcools. — On 
traite un alcool monoatomique 2 par un agent déshydratant 
c'est-à-dire par un corps avide d'eau. Celui-ci peut être de l'acide 
sulfurique, du chlorure de zinc, de l'acide borique anhydre ou 
de l'anhydride phosphorjque. Soit, par exemple, l'alcool isopro-
pylique (propanol 2) ; chauffé avec du chlorure de zinc en excès, 
il donne du.propylène (Friedel et Silva) : 

C 3II 80 = WO+Cm» 
Propanol . Propèno. 
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HCH CIP. 
H 

Propauol-2. Prop&ne. 

L'oxhydryle — OH est enlevé en même temps qu'un atome 
d'hydrogène au carbone voisin ; il se forme ainsi de l'eau : les 
deux atomes de carbone contigus ayant chacun une valence 
libre échangent cette capacité de saturation en créant une 
fonction éthylénique. 

Mais la fonction alcoolique peut posséder dans son voisinage 
deux et même trois atomes de carbone. Il s'agit de savoir 
quel est l'atome d'hydrogène qui contribue à former de l'eau avec 
l'oxhydryle; pour cela, il existe une règle à peu près absolue. 
L'hydrogène est toujours enlevé au carbone voisin ,qui ren
ferme le moins d'hydrogène; ainsi, dans le méthyl 2-pohfehôl 
(alcool isoaihylique secondaire), 

1 CH3 

I 
3 . CFI — OH 

I 
2 CU— CH5 

I 
1 CIP, 

l 'hydrogène sera enlevé au carbone (2) ét non au carbone (4), 
de sorte que nous obtiendrons le méthyl-2-butône-2 : 

i CH3 

I 
3 CH 

II 
â c—en 3 

I 
1 CIP. 

2°,Au.moyen des dérivés halogènes des carbures salures. — 

On chauffe à li0 o-150° les dérixéajmonoJulogénés des carbures 

Voici le mécanisme de la réaction : 

H : 
11C - - H : CIP 

I 1 1 II 
IIC--OU = IFO -f- Cil 
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C I P C I P ' Òli2 

3 C H I C H C H 
| donne || et non | 

2 C H — C I P C — C I P C H — C I P 
I ! I •> · · 

1 C I P C I P CH*. 
Methyl-2 iodo-3-butano. Méthyl-2-butôno-2. Méthyl-2-butône-3. 

Dans cette réaction, les dérivés iodés sont plus facilement at ta

qués que les dérivés bromes, et ceux-ci plus facilement que les 

dérivés chlorés. 

On emploie la solution de soude dans l'alcool afin de per

mettre le contact, les dérivés halogènes correspondant aux 

alcools étant solubles dans ce véhicule, comme du reste la 

potasse ou la soude. 

saturés avec de la potasse dissoute dans l'alcool. On opère soit 
dans des tubes de verre scellés à la lampe, soit dans un auto
clave. 

L'iodure d'éthyle (éthane iodé) donne, dans ces conditions, 
l'éthylène (etilène) : 

I P C I C U 2 

| -+ -KOH = H 2 0 + K I + | | 
I F C H C I P . 

Kthano iodó. Éthene. 

L'atome d'iode est enlevé par le potassium et l'oxliydryle s'unit 

à l'atome d'hydrogène voisin pour donner de l'eau. Les doux 

carbones ayant chacun une valence libre se saturent récipro

quement : 

H * _ C - ' - l K · C I P 
I ! -•; ! = KI + I P O + i i 

I P — C — II O H j C I P . 
_ Étliéno. 

Quel est, dans une molécule complexe, l'alome d'hydrogène 
qui s'en va? Comme tout à l 'heure, c'est encore celui qui est 
attaché au carbone le plus substitué; ainsi le méthyl-2-iodo-3-
butanc donnera le méthyl-2-butènc-2 ; 
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3° Au moyen des dérivés bihalogénés des carbures saturés. — 

On les prépare encore en faisant réagir le sodium, ou m i e u x la 

poudre de zinc sur les dérivés bihalogénés des carbures saturés 

dont les deux atomes d'halogène sont côte à côte : l'éthane b i -

hromé dom.e ainsi l 'éthène. 

CtPBr Cil 2 

| + Z n = ZnBr2-+- || 
CIPBr CH2, 

Ëthaue bibromd. Éthùno. 

le métal enlève simultanément l 'élément halogène aux deux 
carbones voisins qui, ayant ainsi, chacun une valence libre, la 
saturent réciproquement. 

En opérant avec le zinc, on fait la réaction en présence de 
l'alcool (éthanol). 

Ce procédé est précieux, car nous verrons que l'on obtient 
précisément ces dérivés halogènes dans la séparation des car
bures ; or, il est utile de pouvoir remonter du dérivé halogène 
isolé à l'état de pureté, au carbure générateur. 

4° Au moyen des dérivés halogènes à fonction éthylénique. — 

On prépare un certain nombre de carbures éthyléniques en fai
sant réagir sur les dérivés monohalogénés des carbures éthylé
niques, les composés organométalliques du zinc. 

Ainsi le propône iodé {iodure d'altylc) réagit sur le zinc-mé-
thyle en donnant le butône-1 : 

2CH 2 = CH — CIPl4-Zn<(™3 = ZnP + 2 CH2 = CH— CH2 — CH'. 
Propùno iodii. Butèno-1. 

On voit que c'est là le premier terme qn'on puisse obtenir par 
cette méthode; mais on obtient les homologues en remplaçant 
le zinc-méthyle par le zinc-éthyle, propyle, butyle, etc. 
, S 0 Au moyen des dérivés halogènes de la fonction éthyléni

que. — On peut partir d'un carbure éthylénique qui possède 
l 'élément halogène fixé sur l 'un des atomes de carbone créant 
la fonction éthylénique ; ainsi l 'éthène brome (bromure de 
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C H 2 = C H — B r 
4- Zn 

C H 2 = C R — B r 

CH3 

/ = Zn Br2 + 2 CH2 = Cil — CIF. 
ÇJJS Propùno. 

Enfin, il existe deux méthodes qui doivent être plutôt 
regardées comme modes d'obtention que comme procédés de 
préparation. 

La première consiste à décomposer par la chaleur les hydrates 
d'ammonium quaternaires. 

6° Au moyen des hydrates d'ammonium quaternaires.— Dans 
l'hydrate d 'ammonium AzH'— OH 1, on peut remplacer par la 
pensée les quatre atomes d'hydrogène liés à l'azote par quatre 
restes de carbure univalents ; les corps ainsi obtenus sont appe
lés hydrates d'ammonium quaternaires. Ce sont ces corps qui, 
sous l'influence de la chaleur, donnent de l'eau, une base dérivée 
de l 'ammoniaque, et un carbure éthylénique. Ainsi, l 'hydrate de 
tétréthylammonium se décompose de la façon suivante : 

(C 2H B)*= Az — 0 — H = H 2 0 + G2H4 h - (G2H3)3 = Az. 
Hydrate do tétréthylammonium. Éthone. Triéthylamino 

L'oxhydryle empruntant un atome d'hydrogène à un des 
restes de carbure donne de l'eau et, en même temps que le 
carbure éthylénique engendré se détache, l'azote passe à l'état 
trivalent : * 

( ï ï r r w — ï ï ï ^ ^ r l = H 2 0 + CH2 = C H 2 - r - ( C 2 I F ) ^ A z . 
\ n ?J}Ji y J Éthènc. Triéthylamino. 

Quand il y a des restes de carbures différents, c'est celui 

1. Le corps AzH*—OH n'existe pas à l'état libre. 
2. Ammoniaque A z H 3 dont les trois atomes d'hydrogène [sont remplacés par 

trois restes éthyles C 2 H 8 univalents. 

vinyle) réagit sur le zinc-méthyle pour donner Je propy
lene : 
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qui est le moins carboné qui donne le carbure éthylénique; la 
réaction se passe comme le montre l'équation : 

p „ „ ) A z —011 = IPO + C2IP + C 3 IF-Az. 
L 1 1 V Éthôno . C 2 H 8 / 

Butylprojiylcthylam'me. 
Hydratp 

do lnitylpropykliothylanimonium. 

On avait ainsi espéré préparer le méthylène avec les ammo
niums renfermant un reste méthyle, mais, dans ce cas particu
lier, la molécule d'eau se fixe sur le reste CIP et donne du 
méthanol (alcool méthylique) 

~ ) A z - O I I = CH'OH + C W - A z 
^ 1 1 / Methanol. n a i l ô / 
C I I ? / C i l - ' 

jj d r a t 0 Bntylpropyléthyiaiuino. 

il" ImlylpropjlothylmiSthylainmonium. 

7° Par l'clectrolyse des acides bibasiques. — L'électrolysc des 
acides de la série succinique donne naissance à des carbures 
éthyléniques; ainsi l'acide succinique (butanedioïque), lui-
môme, donne l 'éthène. 

En somme, l'éleclrolyse détermine l'oxydation des deux 
atomes d'hydrogène des oxhydryles, ce qui provoque le départ 
de deux molécules d'acide carbonique, et le carbure éthylénique 
se dégage : 

o = c -0 -

1 
CH 8 

| 
| 

o = c -0 - -

CH2 

, 0 S = lPO + 2 C 0 2 - | - || 
^ ; CIP. 

Éthè eue . 

Butanedioïque. 

Les homologues de l'acide butanedipïque donnent les homo
logues de l 'éthène. 

• P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Les carbures éthyléniques sont 
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g a z e u x , l i q u i d e s o u s o l i d e s . Les p r e m i e r s t e r m e s j u s q u ' a u p c n -

t è n e s o n t g a z e u x , p u i s d u p e n t e n o à l ' o c l o d é c y l è n e , i l s s o n t 

l i q u i d e s e t e n f i n s o l i d e s . 

Ils o n t u n p o i n t d ' é b u l l i t i o n s i t u é t o u j o u r s p l u s h a u t q u e 

c e l u i d u c a r b u r e s a t u r é r e n f e r m a n t l e m ê m e n o m b r e d ' a t o m e s 

d e c a r b o n e e t p o s s é d a n t l a m ê m e c h a î n e . 

De m ô m e , p a r m i l e s d i v e r s c a r b u r e s i s o m è r e s , c e l u i q u i p o s 

s è d e l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n l e p l u s é l e v é e s t l e c a r b u r e n o r m a l , l e 

p o i n t d ' é b u l l i t i o n é t a n t s i t u é d ' a u t a n t p l u s b a s , p o u r u n m ô m e 

n o m b r e d ' a t o m e s d e c a r b o n e , q u e l a c h a î n e e s t p l u s r a m i -

i i é e . 

Ces c a r b u r e s s o n t i n s o l u b l e s d a n s l ' e a u , e x c e p t é l ' é t h y l è n c ; 

i l s s o n t m i s c i b l e s a v e c l a p l u p a r t d e s s o l v a n t s o r g a n i q u e s : a l 

c o o l , é t h e r , c h l o r o f o r m e , b e n z è n e , e t c . 

E t a t n a t u r e l . — Ils e x i s t e n t à l ' é t a t n a t u r e l d a n s l e s p é 

troles d e Bakou e t l e s n a p h t e s d e Burmah. La f l e u r d e c a m o 

m i l l e [anthémis nobilis) r e n f e r m e u n c a r b u r e é t h y l é n i q u e , Yan-
the'mène. 

Ils s e p r o d u i s e n t , e n g é n é r a l , d a n s t o u t e s l e s r é a c t i o n s 

p y r o g é n é e s a p p l i q u é e s a u x s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s , a u s s i l e s 

t r o u v e - t - o n d a n s l e g a z d ' é c l a i r a g e . 

P i i o p i u É T É s c h i m i q u e s . — Au p o i n t d e v u e c h i m i q u e , l e c a 

r a c t è r e f o n d a m e n t a l d e s c a r b u r e s é t h y l é n i q U e s e s t d e n e p a s 

ê t r e s a t u r é s . Sous d e s i n f l u e n c e s f a i b l e s , l e s d e u x a t o m e s d e 

c a r b o n e d e l a f o n c t i o n é t h y l é n i q u e r o m p e n t u n e d e l e u r s l i a i 

s o n s e t p a r l e s d e u x c a p a c i t é s d e s a t u r a t i o n l i b r e s p e u v e n t f i x e r 

d e u x r e s t e s u n i v a l e n t s e n d o n n a n t d e s combinaisons d'addition. 
Les c a r b u r e s s a t u r é s n e p o u v a i e n t s e m o d i f i e r > q u e p a r r e m 

p l a c e m e n t d e l e u r s a t o m e s d ' h y d r o g è n e p a r d e s r e s t e s é q u i v a 

l e n t s , c ' e s t - à - d i r e n e p o u v a i e n t d o n n e r q u e d e s dérivés de sub
stitution; a u c o n t r a i r e , l e s c a r b u r e s à f o n c t i o n é t h y l é n i q u e 

f o r m e n t d e s combinaisons d'addition. 

1° Action des éléments halogènes. ·— Le c h l o r e , l e b r o m e e t 

m ô m e l ' i o d e d a n s c e r t a i n s c a s , s e f i x e n t d i r e c t e m e n t s u r l a 

f o n c t i o n é t h y l é n i q u e . Comme c e s é l é m e n t s s o n t u n i v a l e n t s e t 

q u e l a f o n c t i o n é t h y l é n i q u e a d e u x v a l e n c e s l i b r e s , c e l l e s - c i 

i i x e n t s i m u l t a n é m e n t u n a t o m e d ' h a l o g è n e . Ainsi l e b r o m e 
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réagit à froid sur l'éthylène pour donner du bromure d'éthy-
lène : 

Cil 2 ' CH2Br 
|| + Br2 = | 

CH2 CIPBr. 
Éthène . Éthane dibromo. 

De même l'amylène normal (pcntène) donne le bromure 

d'amylêne : 

CIP — CH2 — Cil 2 — GH = CIP -+- Br2 = 
l 'entùne. 

CIP — CIP — CH2 — CHBr — CIPBr. 
Pentaae dibromé. 

Avec le chlore et le brome, la réaction se fait à froid. Elle 
est généralement très rapide. Les radiations solaires facilitent 
parfois la combinaison ; comme, par exemple, dans l'action de 
l'iode sur l'éthylône, qui donne de l'iodure d'éthylônc CaII*I2. 

On peut régénérer les carbures éthyléniques de ces dérivés 
halogènes soit par une des méthodes que nous avons déjà don
nées, soit en les chauffant à 275° en présence d'eau, do cuivre 
et o'iodure de potassium (Bcrthelot). Il se forme néanmoins, 
dans cette réaction, un peu de carbure saturé. 

2° Action dp l'oxygène. — L'oxygène libre ne réagit pas sur 
ces carbures si ce n'est au rouge ou au contact d'une flamme, et 
il les détruit complètement; mais l'action des agents oxydants 
est particulièrement intéressante, entre autres celle du per
manganate de potassium et de l'acide chromique. 

Le permanganate de potassium en solution aqueuse à 1 ou 
2 p. 100, réagit sur la fonction éthylénique pour donner nais
sance à deux fonctions alcool, kunglycol (Wagner). La réaction 
se passe en deux phases : dans la première, l'oxygène se fixe 
simplement sur.la fonction éthylénique pour donner,des corps 
nommés oxydes d'éthylène; ainsi le propène donne naissance à 
l'oxyde de propène : 

CH3 — CH = CIP -+- 0 = CH3 — CH — CH2. 
Propane . \ / 

0 
Oxyde de propèno. 
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Dans une^seconde phase, l'eau se fixe sur ces oxydes qui ne 
sont pas stables dans ces conditions et donne leglycol(propylènc 
glycol) ; 

CH» —CH — CH2 + H 2 0 = CH3 — CHOH — CH2OH. 
\ / Propanediol. 

0 
Oxydo do propône. 

Sous l'influence de l'eau, l'oxygène rompt sa liaison avec le 

carbone voisin et fixe un atome d'hydrogène venant de la molé

cule d'eau. L'atome de carbone voisin ayant une valence libre 

fixe l'oxhydryle : 

CH 3—CH—CH" = CH3 — CHOH — CH2OH. . 
/ \ Propanediol. 

o. \ 
! H V - Ô — H 

Si l'oxydation est énergique, c'est-à-dire si l'on emploie une 
solution de permanganate plus concentrée et en excès, il y-
a généralement formation de deux acides monobasiques avec 
rupture à l'endroit de la fonction éthylénique : 

CH3 — CH2 — CH = CH — CH2 — CH2 — CH3 + 0* = 
Hoptèuo 3. 

CH3 — CH2 — COOH -+- COOH — CH2 — CH2 — CH3. 
Propanoique. Butanoïque. 

L'acide chromique n'agit pas de la même façon; pour com
prendre son action, il faut décomposer la réaction en deux 
phases : dans la première, l'acide chromique agit comme hydra
tant à la façon de l'acide sulfurique et donne naissance à un 
alcool primaire, secondaire ou tertiaire : ' 

CH2 = CH 2 - f -H 2 0 — CH3 — CH2OH ; 
Éthèno. Éthanol . 

dans la seconde phase, il agit comme oxydant et transforme 

cet alcool, partie en aldéhyde ou. cètone, suivant l'alcool en 

présence, partie en acide : 

CH3 —CH 2 OH-f-0 = CH3 — CH = 0 - H H 2 0 
Éthanol . Éthanal . 

GIF — CH 2 OH-r-0 2 = CH3 — C02H -+- H s 0. 
Éthanol . Éthanotquo. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Cil 2 CIF CIF CIF 
Il I 1 , 1 
en c m en cif 
I I II I 
en en c ci 

/ \ / \ / \ / \ 
CIF CIF CIF CIF CIF CIF CIF CIF. 

Méthyl-2-l>utèno-3 M6lhyl-2-iodolmtanc-3. Méthyl-2-l>utènc-2, Méthyl-2-iodol>utanc-2 
(amylèno). (iodure d'amylo secondaire) . (ioduro d'amylo tortiairo).-

4° Action'de l'acide hypochloreux C l — 0 — H . — L'acide 

hypochlorcux réagit à froid sur les carbures éthyléniques en 

présence de l'eau, pour donner naissance à des corps à la fois 

alcool et dérivé chloré ; ainsi l 'éthylènc donne la réaction sui

vante : 

CH2 = CIF-r-Cl — 0 — II = CIFC1 — CIPOII. 
Éthene. Chloroéthanol 

(Monochlorhydrino du glycol .) 

la double liaison du carbure éthylénique étant rompue, le 

chlore se fixe sur l 'un des atomes de carbone et l 'autre fixe 

l'oxhydryle. 

3° Action des hydracides halogènes. — Les acides iodhy-

drique, bromhydriquo et clilorliydrique peuvent se fixer sur les 

carbures éthyléniques. C'est l'acide iodhydriquc qui réagit le 

plus facilement, puis vient l'acide bromhydriquo, enfin l'acide 

clilorliydrique : on est parfois obligé de chauffer les solutions 

concentrées de ces hydracides avec le carbure éthyléniquo. 11 

se forme dans celte réaction les dérivés monohalogénés dos 

carbures saturés. 

Ainsi, l'acide iodhydriquc réagit sur l'élhèno pour donner 

de l'éllianc iodé (iodure d'éthyle) : 

GIF = CIF-Mil = CIF —CIPI. 
Éthôno. ' Élhanc iodé. 

La double liaison étant rompue, un des carbones fixe l'atome 
d'iode univalent, l 'autre fixe l'atome d'hydrogène. 

Lorsque le carbure possède une chaîne longue, l 'élément 

halogène se fixe toujours sur le carbone le moins hydrogéné; 

ainsi les deux penlônes suivants donnent les doux pentanos 

iodés représentés par les schémas : 
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Ces,composés sont désignés sous le nom d'acides isëthio-

o° Action de l'acide sulfurique SO'IP. — L'acide sulfurique 

concentré dissout les carbures éthyléniqùes; avec l'cthylcnc, 

la dissolution est lente. Il se forme dans cette réaction un 

dérivé (éther) .de l'acide sulfurique; l'éthylène donne l'acide 

sulfovinique (Berthelot) : 

CIP 110 N CH3 

Il + ) s o » = | 
CIP 110 CIP —0 —S0 31I. 

Éthenc. Acide sulfbviniquo 
(KuU'ato acide d'cthyle). 

l 'union de la molécule acide s'est faite par l 'intermédiaire de 

l'oxygène. 

Le reste sulfurique se fixe toujours sur le carbone le moins 

hydrogéné comme le montre l'équation suivante : 

CIP CIP 
Il I 
CII -+-SOvIP = CH — 0 — S03II. 
I ' I 
CIP CIP. 

Propène . v Sulfate acide de propyle. 

Ces dérivés sont très importants, car, sous l'influence de 

l'eau, ils régénèrent l'acide sulfurique et donnent naissance 

aux alcools. C'est à propos de ces corps que nous étudierons le 

mécanisme de cette réaction. Si l'on remplace l'acide sulfurique 

ordinaire par de l'acide sulfurique de Nordhausen, la réaction 

ne se passe plus de môme. On obtient bien des corps répondant 

à la môme formule, mais leur constitution est différente. Cette 

fois, en effet, il se détache un oxbydrylc de la molécule acide 

qui sature l 'un des atomes de carbone de la fonction éthylénique. 

en créant une fonction alcool, et l'autre atome de carbone s'unit 

directement au soufïe du reste de la molécule acide. 

Prenons l'éthylène comme •exemple; nous aurons : 

CIP IIOs '.V. CIPOII . ' 
Il + . - > o * = | 
CIP 110 ' CH2 —S03IL 

Éthenc. Acide iséthionique 
(Éthanolsulfonique). 
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niques. Us sont très stables vis-à-vis de l'eau, ce qui les distingue 

de leurs isomères les sulfovinates. 

On peut, du reste, établir leur constitution, au moyen des 

dérivés iodés des alcools et des bisulfites. Ainsi l'éthanol iodé 

(iodhydrine 'du glycol) donne de l'acide étbylène-iséthionique 

sous l'influence du bisulfite de sodium : 

CIPOII CIPOII 
I I 
C M -t-NaS03II = Nal •+- CH2 — SO'H ; 

Éthanol iodé. Èlhanolsulfonique. 

u 

l'iode enlève le sodium du bisulfite et le carbone fixe le reste 

univalent — S0 3 IL Le corps ainsi formé est identique à celui 

qn'on obtient dans l'action de l'acide sulfurique fumant sur 

l 'éthylène. 

6° Action des acides organiques. — L'acide acétique réagit 

sur les carbures élbyléniques à la température de 300°-320° 

pour donner naissance aux éthers acétiques des alcools corres

pondant aux carbures employés [ ainsi l 'hcptène-1 donne l'étha-

noate d'heptyle-2 (Bébal et Desgrez) : 

CII3 — CII2 — Cil2 — Cil2 — CIV — Cil = CH2 + CII3— COOII = ; 
Iloptfcno. Éttianoïquo. 

CII3 — (CII2)' — CU — CII3 

Ëthanoate | 

dhopty lo . Q _ ç _ C I p 
II 
o. 

La fonction éthylénique s'ouvre; l'acide acétique (é.thanoïquc) 

perd l'atome d'hydrogène de l'oxhydryle qui se fixe sur le 

groupe CII2 et le reste univalent CH 3C0 2 sature le second atome 

de carbone qui a une valence libre. 

Le reste de la molécule acide se fixe, comme dans le cas des 

restes de molécules d'acides minéraux, surde carbone le moins 

hydrogéné. 

Formation des polymères. — Sous l'influence des agents de 

condensation : chlorure de zinc, acide sulfurique, etc., les car

bures éthyléniques donnent naissance à des polymères, dimè-

çes ou trimères ; ainsi l'isohutylène (méthylpropène) C'H 8 
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donne successivement, sous l'influence du chlorure de zinc, le 
di-isobutylène C H " et le tri-isobutylène C , 2 H 2 1 . 

É thjèxe CH! = CH2. 

Syn. r Éthylènc. 

Synthèses. — M. Berthelot a réalisé sa synthèse en hydro-
génant l'acôtylure cuivreux au moyen du zinc et de l'ammo
niaque et en opérant à la température de 40° : 

C 2IF + H 2 = C 2H 4, 
Klhinc. Éthène. 

ou encore en faisant passer, en proportions ménagées, le sul
fure de carbone et l'hydrogène sulfuré sur le cuivre chauffé 
au rouge sombre : 

2 CS2
 - f - 2 1PS + 6 Cu = 6 CuS + C21P. 

Préparation. — On introduit dans un ballon de 2 à 3 litres 
25 grammes d'alcool et 150 grammes d'acide sulfuriquc. On 
chauffe à 1G0°-170° et on laisse couler "peu à peu un mélange 
d'une partie d'alcool et de deux parties d'acide sulfuriquc. Il se 
dégage de l'élhylène qu'on lavb dans de l'acide sulfuriquc qui 
retient l'alcool et l'éthcr, puis dans la soude qui absorbe l'acide 
carbonique et l'acide sulfureux, puis, de nouveau, dans l'acide 
sulfuriquc pour le dessécher. 

Propriétés physiques. — C'est un gaz incolore, d'odeur spé
ciale, bouillaut, lorsqu'il est liquéfié, à — 150°; il est assez 
soluble dans l'eau et plus encore dans l'alcool. Hydraté au 
moyen de l'acide sulfuriquc, il donne l'alcool ordinaire. 

P r o p è n e CH'—Cll = CII2. 

Syn. : Propylènc. i 

On le prépare en traitant l'iodure d'allyle (propène iodé) 
soit par le zinc et l'acide acétique, soit par le couple'zinc-cuivre ; 
l'hydrogène dégagé dans cette réaction ne se fixe pas sur la 
fonction éthylénique mais remplace simplement l'atome d'iode : 

2 C I P = C H — CH 2I-f-Il 20 + 2Zn = ZnI2-r-ZnO-r-2CH2=rCII —CIP. 
Propèno iodei Propène. 

(ioduro d'allyle). 
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C'est un gaz qui, liquéfié, bout à — 93°. 

Le butylène normaU (butène 1) CH3 — CIP — C I I = CM2 bout 

à — 5°. 

Le butylène normal-%, CIP — GII = CII — CH3 bout à 1°. 

\J isobutylène (méthyl-2-propène) (CIP) 2 = C = CIP bout 

à — 6°. 

Parmi les cinq isomères de l'amylène, qui sont : 

CIP —Cil* —CIP —CU = CIP, 
P e n t è n c - l , 

C I P — C I P — eu = Cil — C I P , 
l ' entene-2 . 

eu 3 — en — eu = C I P 
I 

C I P , 
Méthyl-2-ljutène-3. 

C I P — c = eu —eu 3 

I 
C I P , 

Méthyl-2-l>utèno-2. 

C1P = C — C I P — C I P 

C I P , 
Ui5<hyl-2-butèiio 1. 

le quatrième seul mérite de nous arrêter parce qu'il a reçu une 

application thérapeutique' et parce que sa préparation qui 

semble anormale va nous paraître simple avec ce que nous 

savons déjà. 

M É T I I Y L - 2 - B U T È N E - 2 C I P — C = CU — C I P . 

I 
CH3 

. f-yn. : Pcntal, amylène, triméthylèthylène. 

Ce corps est désigné en thérapeutique sous le nom très im

propre de pental, qui semblerait indiquer que c'est un aldéhyde. 

C'est lui qui forme la majeure partie de l'amylène ordinaire, 

qu'on a désigné sous le nom de triméthylèthylène. C'est, en 

effet, de l'éthylène dont trois atomes d'hydrogène ont été rem

placés par trois restes méthyle. 

Pour obtenir ce corps, on traite l'alcool amylique ordinaire 

par le chlorure de zinc ; on laisse en contact vingt-quatre heures 

et l'on distille au bain de sable ou d'huile dans une bouteille de 
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1. Ou un oxyclilorurc. 

T R . < ( D E CntM. O R G A N . 13 

fer; il distille un mélange de carbures, parmi lesquels le plus 
abondant est le triméthyléthylène. 

Pour l'obtenir à l'état pur, on traite le produit distillé par 
de l'acide sulfuriquo étendu d'un demi-volume d'eau, en refroi
dissant avec soin : le triméthyléthylène se dissout. On sépare 
la solution sulfuriquo; on la verso dans l'eau froide et on dis
tille. 11 passe à la distillation le carbure cherché et do l'alcool 
amylique tertiaire : 

CIP — COU — CIP — CIP 
I 

CIP. 

Ce dernier chauffé, avec do l'acide sulfuriquo étendu de son 
poids d'eau, régénère du triméthyléthylène pur. 

Or la formation de ce triméthyléthylène peut paraître, à 
première vue, anormale; l'alcool amylique, en effet, est formé 
essentiellement par le méthyl-2-butanol-4 

CIP — CJI — CIP — C1F01I 
I 

CIP, 

qui, par déshydratation sous l'influence du chlorure de zinc, 
devrait donner le méfhyl-2-butène-3 : 

1 2 3 4 1 2 3 4 

™Î>CII —CH —CIP = IPO+pîJSciI — Cil = CIP. 

Il 011 
Môtliyl-2-butanol-l. 

Or, on obtient surtout le méthyl-2-bufèno-2 ( p e u / n i ) ; com
ment expliquer cotte^réaction? 

Dans la première phase, c'est bien ainsi que les choses se 
passent: il se forme selon la réaction normale le niélhyl-2-
lmlène-3, mais l'eau formée réagit sur le chlorure de zinc et 
donne do l'oxyde de zinc 1 et de l'acide chlorhydriquc. Cet acide 
chlorhydriquo se fixe sur lo carbure élhyléniquo, le chlore 
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CARBURES ACÉTYLÉNIQUES 

Carbures possédant un groupement fonctionnel acétylénique 
R — C = C—IV dans lequel R et R' peuvent être représentés par 
des atomes d'hydrogène ou des restes carbonés univalents. 

Les carbures qui ne renferment qu'une seule fonction acé
tylénique répondent à la formule générale C"IP112, étant formés 
par l'enlèvement de quatre atomes d'hydrogène aux carbures 
saturés. 

Nomencla ture . — Il n'y avait pas à proprement parler, 
avant le Congrès de GenèvP, de nomenclature des carbures acé-
tyléniques; en elfet, certains d'entre eux tiraient leur nom de 
l'acide renfermant le même nombre d'atomes de carbone, les 
autres de l'alcool correspondant. Le tableau ci-dessous, dans 

se plaçant sur le carbone le moins hydrogéné, et nous avons ·: 

ni' cn 3 \ 
çH ; j /cii-cii=cïï 2+iici = c i p ) c u — cîici — en». 

Molli} l-2-liulôiie-3. Mo'thyl-2-chlorolmlaiip-.'l. 

Une fois ce corps formé, l'oxyde de zinc réagit sur lui à la fa
çon des alcalis et lui enlève une molécule d'acide chlorhy-
drique. L'hydrogène, suivant la règle ordinaire, est pris au 
carbone le moins hydrogéné, et nous avons ainsi le trimôthylé-
thylène : 

£"j X CU— CIIC1 — Cll' + ZnO = Z n ^ ' 1 + ^ ) c = CII —CM', 

Molli} 1-2-rhlorolmtano 3. Molli)I-2-lmténp-2. 

de sorte que le produit final est le résultat de deux réactions 
consécutives dont nous ne saisissons que la dernière. 

Le pcntal est un liquide d'odeur spéciale, bouillant à 37°, 
ayant pour densité 0,C783 à 0°. 

11 est recommandé comme anesthésique et passe pour ne 
présenter aucun des inconvénients du chloroforme; son usage 
cependant ne s'est pas répandu. 

Les autres carbures étliyléniquos ne présentent rien de 
remarquable. 
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C A R B U R E S A C Ë T Y L È N I Q U E S . 22T 

lequel nous mettons les noms anciens cl les noms nouveaux,, 

fera ressortir l'avantage de ces derniers. 

Anciens noms. Nouveaux noms. Carbures saturés 

correspondants, 

Çfll- acétylène, éth ine éth ane. 
CnIl* nllylène prop ine prop ane. 
Cil 1 5 crolonylèup l)ut ine but ane, 
CMI" valérylène pent ine pont ane. 
G°ll'0 hoxoylène hex ine hex ane-
C 7fl 1 2 œnnnlliylnlènc hept , ine bepl anc. 

A partir du quatrième terme, il y a des isomères; ceux-ci' 
sont moins nombreux que ceux des carbures éthyléniques ren
fermant Je même nombre d'atomes do carbone, ot cela est facile 
à concevoir;la fonction acétylénique exigo rcn elfet, pour se for
mer deux carbones primaires ou secondaires, c'est-à-dire n'ayant 
subi qu'une ou deux substitutions carbonées et possédant, par 
conséquent, encore doux ou trois atomes d'hydrogène, tandis, 
que la fonction étliylénique peut encore être créée avec un 
carbone lerliairo; ainsi, le mélhylpropane-2 Gif — Cil — CfP 

CIP 
peu! donner naissance à un carbure possédant une fonction 
élhylénique, mais non à un carbure acétylénique : 

Cil3 — Cil — CIP Cil3 —C = CII2 

I I-
CIIJ CIP 

Mélh) l~pi'opane 2 . Mélhylpropèno-2 
{tsobutylèno). 

Il y aurar donc moins de carbures à fonction acétylénique-
que decarbures à fonction éthylénique correspondant à un car
bure saturé donné. 

P répa ra t i ons . — I o Au moyen des dérivés bihalogénês des 
carbures salures. — On les prépare en traitant un dérivé bihalo-
géné par la potasse en solution alcoolique, ou mieux par la 
potasse sèche. 

Ainsi le bromure d'éthylène (éthane bibromé) chauffé à 
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1S0° avec de la potasse en solution alcoolique, donne naissance 

à l'acétylène. 

La réaction se passe en deux phases. Dans la première, la 

potasse réagit sur le composé et lui enlève une molécule d'acide 

hromhydriquc en donnant du bromure de potassium, do l'eau 

<>l un carbure éthylénique monobromé; dans le cas particulier, 

l'éthylëno brome : 

C 2ll lBr 2-r-KOII = KBr +Jl-0 Crll3Br 
Ktliano diliromó 1-2. Êthono bromo. 

HCH 

I 
HCBr 

Br K 

H 
J—, 
011 

= KBr + IPO-r-Ctl 2 

CtlBr. 
Éthene ljromó. 

Le potassium enlève le brome à l'un des atomes do carbone qui 

a ainsi une valence libre, l'oxhydryle enlève à l'autre atome de 

carbone un atome d'hydrogène, et lui donne ainsi une valence 

libre; les deux atomes de carbone voisins saturent réciproque

ment leur capacité de saturation. 

Dans la seconde phase, la potasse réagit exactement de la 

même façon pour donner naissance à du bromure de potassium, 

4 de l'eau et au carbure acélylénique : 

1IC— 

II 
H C — 

Br K 

H OH 

Kihòno bromé. 

= KBr-r-IPO-r-Cd 

III 
Gli. 

J O t h i n c . 

Il est évident que la réaction n'est pas possible lorsque le 

dérivé brome primitif ne possède pas d'atome d'hydrogène à 

l'un de ses atomes de carbone, comme dans le méthyl-2-dibro-

mo 1-2-propane : 
3 2 1 

CH:) —CBr —CIPBr 

CH3 

2° Au moyen des dérivés bihalogénés correspondant aux 

aldéhydes ou aux cétones. — On peut partir, pour préparer ces 
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carbures, des dérivés halogènes des carbures saturés qui con
tiennent deux atomes d'halogène au même atome de carbone' ; 
la condition, pour que la réaction ait lieu, c'est qu'il y ait au 
voisinage un atome de carbone renfermant deux atomes d'hy
drogène. Comme tout à l 'heure, la réaction se passe en deux 
phases qui sont exprimées par les équations ci-dessous : 

Cil3 — Cil2 — C1IC12 -H KOII = IPO + CII3 — GII = GII — Cl. t -
Di(*hloro-ï-]iropano. Chloro-I-'propônc-]. 

Cil' — CII = C1IC1 h - KOll = IPO-r-CU 3 — C = CIl. t -
Cliloro-l-propène-l. Propino. 

3° Aie moyen des dérivés monohalogénés des carbures étliy-

léniques. — On peu! également employer pour la préparation 
des carbures acélyléniquos les dérivés monohalogénés des car
bures éthyléniques. Ceci découle de ce que nous venons de 
dire. 

On a remarqué que l'enlèvement de l'iode, sous l'influence 
de la potasse en solution alcoolique, se fait en général plus fa
cilement que celui du brome, et que ce dernier môme s'enlève 
plus facilement que le chlore. En un mol, lorsqu'on aura le 
choix entre un dérivé chloré et un dérivé hromépour préparer 
ces carbures, il vaudra mieux avoir recours à ce dernier. La 
réaction est plus complète et s'effectue à plus basse tempéra
ture. 

4° An moyen des acides à fonction acétylénique. — On peut 
obtenir les carbures acétyléniques en soumettant à l'action de 
la chaleur les acides qui renferment, au voisinage de leur fonc
tion acétylénique, une fonction acide; ainsi le propinoïque 
(acide propargylique) chauffé simplement se décompose réguliè
rement un peu au-dessus de son point de fusion, en donnant de 
l'éthine (acétylène) ét de l 'anhydride carbonique : 

CII = C —C0 2 l l = CO 2-f-Cil = ; Cil ; 
l Y o p r n o ï q u e . K t h i n o . 

Le groupement acide se détache et l 'hydrogène fixé à l 'oxhy-
dryle sature la valence du carbone qui est devenue libre pa r 

1. Ces corps s'obtiennent facilement par l'action dos dérivés halogènes du phos 
phore sur les aldéhydes ou les cétones. 

R — C H O + PCP = R — CHC1 2 + POCP 
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le départ de CO2. Cette réaction se fait encore avec les acides 

bibasiques; ainsi le bulincdioïque C0 2II — C = C— C031I donne 

dans les mêmes conditions de l'anhydride carbonique et une 

molécule d' thinc : 

C02II —C = C —C0 21I = 2 C0 2 - r -ClI = ClI. 
nntinedioïque. tëlhine. 

Le mécanisme est le même que tout à l 'heure; il se trouve 
répété deux fois. 

E t a t n a t c h e l . — Les carbures acétyléniques n'existent pas 
à l'étal nalnrel, mais se forment dans un certain nombre de 
réactions pyrogénées; c'est ainsi que l'on trouve de l'éthine 
(acétylène) dans le gaz de l'éclairage fait avec la houille, et que 
le chauffage des résidus do pétrole à haute température donne 
l 'éthine, le propinc, le butine et probablement des homologues 
supérieurs. 

L'éthine se forme constammentdans lescomhuslions incom
plètes. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Les premiers termes sont gazeux; 
à partir du butine C'IP jusqu'au tétradécinc CHIP°, ils sont liqui
des, puis solides au-dessus de ce terme. 

Les carbures acétyléniques possèdent un point d'ébullition 
plus élevé que celui des carbures éthyléniques correspondants; 
du reste, cette élévation est faible. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — 1° Action du chlore et du brome, — 

Le chlore et le brome se combinent directement aux carbures 
acétyléniques. 11 y a fixation de quatre atomes "do ces éléments 
et la réaction se fait en doux temps : dans le premier on ob
tient un dérivé bihalogéné du carbure éthylénique : 

Cil ClIBr; 
III + B r 2 = || 
Cil CIIBr. 

Kthiiic. Éthène dilirome. 

la chaîne acétyléniquo rompt une do ses attaches; par ce fait, 
chacun des atomes de carbone a une valence libre et fixe un 
•atome do brome; cette réaction se produit à froid avec 
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une grande énergie et un notable dégagement de chaleur; dans 

le second temps, le brome se combine au carbure élhyléniquo 

brome et donne naissance à un carbure saturé tétrabromé : 

ClflBr CIIBr2 

|| + Br» = | 
CIIBr CIIBr2. 

Éthene dibromé. Ktliane tétrabromé. 

La réaction se fait ici avec moins d'énergie et, dans les termes 
élevés de la série, il est parfois nécessaire de laisser les agents 
réagissants en contact, en présence de la lumière solaire, pour 
compléter la réaction. / 

2° Action de l'oxygène. — Les agents dioxydation agissent 
sur les carbures acétyléniques en scindant la chaîne à l'endroit 
de la triple liaison ;on obtientainsideux molécules d'acido dont 
la somme dos atonies de carbone est égale au nombre d'atomes 
do carbone du carbure employé ; 

Cil3 — Cil2 — Cil'2 — CU2 — C = C — CIP + Q1 + l l 2 0 = 
Heptine-2. 

Cil 3 — Cil2 — Cil2 — Cil 2 — C0211 + Cil 1 — CUOI1. 
Pcntanoïquc. h'ihaiionpio. 

3° Action de l'eau. — L'eau agit à haute température, vers 
300°, sur les carbures acétyléniques pour les transformer en 
céloncs (Desgrez) : 

CIP — C = CU + 11*0 = Cil 3 —CO —Cil'. 
Propino. Propiuioiu>. 

11 est probable que la molécule do l'eau se scinde en oxhydrylo 
et on hydrogène qui s q fixent simultanément sur la liaison acéty-
lénique, en créant un corps à fonction alcool possédant encore 
une fonclion éthylénique : 

Cil II CIP 
III I II 
c -+- o—II = c —on 
I I 
CIP CIP, 

Propine. Propénol. 
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puis cette fonction alcool n'étant pas stable se transforme eu 
cétone; l'hydrogène de l'oxhydrylc se fixe sur le groupe Ci l 2 

qui devient alors saturé; le carbone auquel est fixé l'oxhydrylc 
acquiert de ce chef une valence libre et la sature par l'oxygène ; 

Cil2 CtP 
Il I 
G — 011 = C = 0 
I I 

Cl H GIF. 
Propénol. Pronanonc. 

Dans le cas de l'éthine où il ne peut pas se former d'acétone, 
on obtient naturellement de l'aldéhyde (éthanal) : 

CII3 — Cil = 0 . 
Éthanal. 

4 6 Action de Vacide hypocliloreux, — L'acide hypocliloreux 

réagit sur les carbures acétyléniques bisubslitués en donnant 

naissance à des dérivés dichlorés à fonction cétoniquc(Favorsky). 

Ainsi le butine-2 donne la dichlorobulanonc. Il se forme par 

simple addition de deux molécules d'acide hypocliloreux un 

glycol dilialogéné, les doux atomes de chlore et les deux oxhy-

dryles se fixant respectivement sur le même atonie de carbone. 

CH3 — C = C — CII3 - t - 2 Cl 011 = Cil3 — C — CCI3 — Cil3 

Bu tino. 

ou ou 
IMchlorobutanertio!. 

Puis ce glycol n'étant pas stable perd une molécule d'eau et 

donne naissance à une dichlorocélone 

CH3 — C — CCI2 — GIF = IPO -+- CU3 — CO — CCI2 — GIF 
/ \ Diclilorobutaaonc. 

OH OU 
Dichlorcljutancdiol. 

5° Action de l'acide suif arique. — L'acide sulfuriquc concen

tré dissout à froid les carbures acétyléniques, et la solution 

versée sur de la glace, donne naissance à des cétones : 

CII3 — CII2 — CII2 — CH2 — C = CII + II 20 = 
I Toxine. 

CII3 — CII2 — CII2 — CII2 — CO — CII3. 
I lexanone. 
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C A R B U R E S A C É T Y L E N 1 Q U E S . 233· 

Ou n'obtient pas d'aldéhyde, excepté par hydratation de 

l'éthinc. 11 se forme probablement dans celte réaction un dérivé 

sulfurique instable qui, au contact de l'eau, régénère un al

cool à fonction éthyléniquc, se transformant spontanément en 

célone : 

Cil cir-

lll h o v il 

C + H O / S O » = C — OS0 3H 

CH 2 C i l 2 

I I 
C i l 3 C i l 3 

Butine. Sulfate acido do butényle. 

Ci l 2 ' CU 2 

Il II 
C — OS0 3H -+-11-0 = C.OH + SO'H 2 

I I 
e n 2 e n 2 

I I 
e u 3 e u 3 

Kullato acido do butényle . Buténol. 

C i l 2 C i l ' 

Il . I 
c — o u = c = o 
I . I 

C i l 2 ' C i l 2 

C i l 3 * CIP 
Buténol. Butanono, 

Lorsqu'on opère avec un carbure acélyléniquo bisubstilué, 

il peut se former deux cétoncs, par exemple avec l'octine-2, 

( P H " _ C = C — ClI 3 ;on peut obtenir : 

CBll" — C0 — Cil2 — CU3 et C5Il1 1 — Cil2 — C0 — Cil3 ; 
Octanone-3. Octauono-2. 

l'expérience montre que ces deux célones se forment en même 

temps (Béhal). 

G0 Action de l'acide acétique. — L'acide acétique réagit en 

tube scellé à la température de 300° sur les carbures acély-

léniques pruir donner naissance à des composés instables qui, au 
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1. Nous développerons ces formules à propos des corps cycliques. 

contact de l'eau, se transforment en eétones iBéhal et Desgrcz); 

ainsi l'hcptinc C'"II11 — C = CI1 donne l'heptanone-2 : 

C'H" —C = CII + IFO = VU» — CO — Ctl3. 
l l cp l ine . IIeptanonc-2. 

Condensation tous l'influence de la chaleur ou des réactifs. — 

Les carbures acétyléniques sont susceptibles do se polymériser 

et de donner naissance à des corps cycliques, l'acétylène, chaude 

vers le rouge sombre, engendre un trimère qui n'est autre 

chose que le benzène: 

3CII = C1I = C rJl\ (') 
Étlnne. Bcnzrne. 

de même, le propinc, mis en présence d'acide sulfurique con
centré, donne naissance au mésitylèno (triméthylbenzène) : 

3 CIIJ — C = E = C I I = C9II12 ou CulT - (Cil 3) 3, 
Propinr. Triméth) lbenzMie, 

de même le butine-2 donne rhcxamélhylbenzcnc : 

3 Cil 3 — C = C — Cil 3 = C , 2 ] I 1 8 ou c \ c w y . 

Bulînc-2. IIcxam^1h}lbcnzôno. 

On n'a pas jusqu'ici signalé do condensations régulières avec 

les termes plus élevés de cotte série. 

C A R B U R E S A C É T Y L É N I Q U E S V R A I S E T C A R B U R E S 

A C É T Y L É N I Q U E S B I S U B S T I T U É S 

Au point de vue de leur action sur certains réactifs : chlorure 

cuivreux ammoniacal, nitrate d'argent en solution ammoniacale 

ou alcoolique, les carbures à fonction acélylénique peuvent so 

diviser en deux classes : l'une comprend les carbures qui se com

binent avec ces réactifs, l 'autre ceux qui n'ont pas d'action sur 

eux. 

Or, les carbures qui réagissent ainsi sont caractérisés par un 

atome d'hydrogène acide (Friedel) et répondent à la formule 

R — C==CII. 
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Ce sont les carbures acétyléniques vrais; on peut les consi
dérer comme dérivés de l'éthine (acétylène) dont un seul des 
atomes d'hydrogène est remplacé par fin reste de molécule car
bonée. L'alome d'hydrogène qui reste fixé sur la fonction acéty-
lénique communique à la molécule ses propriétés acides. Les 
autres, qui ne réagissent pas, sont les carbures acétyléniques 

bisubstitués. On peut, en effet, les considérer comme de l'acély-
lène, premier terme de la série, dont les deux atomes d'hydro
gène sont remplacés par R et R' ; ils répondent à la formule géné
rale R — C = C— R' et n'ont plus d'hydrogène acide. 

Un des points les plus curieux de l'histoire dos carbures acé
tyléniques, mis en lumière par M. Favorsky, c'est la migration 
do la fonction acétylénique sous J'influence de l'élhylalc de 
sodium et la retransformation inverse sous l'inlluonce du 
sodium. 

Considérons un carbure acétylénique vrai et chauffons-le 
à l*i0°-l80o en tube scellé avec une solution alcoolique de 
potasse ou de soude; le carbure acétylénique vrai va perdre ses 
propriétés acides et se Iransformor en carbure acétylénique bi-
substitué (Favorsky) ; ainsi le butine-1 va devenir le butine-2 : 

CIP —CIP —C = C1I = CIP—C = C —CIP. 
Butine-1 ButL.e-2. 

On ne connaît pas bien le mécanisme do cette réaction ; il 
est possible qu'une molécule d'alcool se fixe sur la liaison acé
tylénique puis se détache en permettant la migration de l'hy
drogène, comme le montre le schéma suivant : 

CIP — CIP — C = Cil = CIP — CII = C = ClI 2-hC 2H cO, 
| | Butanediène-1-2 . Éthanol. 

OC 2ll 5II 
Éthoxybutèuo. 

puis, dans une seconde action, nous aurions : 

CIP —CII = C — CIP = CIP — C = C — CIP -+- C2Il sO. 
| | But ine . Éthanol. 

OC2IP H 
^ Ethoxybutène , * 
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Quelle que soit l'explication, la migration a l ieu; l'alcool ou 

la potasse, employés isolément, ne la produisent pas. 

Inversement, lorsqu'on chauffe un carbure acélylénique bi-

substitué avec le sodium métallique à la température de 130"-
140°, on obtient le dérivé sodé du carbure arélyléniquo vrai 

(Favorsky) en même temps que l'hydrogène formé dans cette 

réaction, hydrogène une partie du carbure en donnant nais

sance à un carbure élhylénique : 

3C1F —C = C — C l F - f - N a 2 = Cil3 — Cil = Cil — Cll s 

Butiiic-2, Butene-2. 

-h 2 Cil 3 — Cil2 — C==CNa 
Butino sodé-1. 

Le dérivé sodé traité par l'eau régénère le carbure acétylé-
nique vrai. Le mécanisme de cette réaction n'a pas reçu d'expli
cation. En tout cas, la formation du carbure acétylénique vrai 
précède celle du dérivé sodé, car en chauffant r i iepl ine-2 avec 
le sodium à 110°-120°, on peut isoler par distillation, avant le 
traitement par l 'eau, une notable proportion de carbure acétylé
nique libre que l'on peut combiner au chlorure cuivreux ammo
niacal (Béhal). Or, dans ces conditions, le dérivé sodé resterait 
dans le vase distillatoire. 

Caractères distinctifsde ces deux classes decarbui'es. — 
Les carbures acétyléniques vrais traités par le sodium ou le 
potassium dégagent de l'hydrogène et fournissent des dérivés 
résultant du remplacement de l'hydrogène acélylénique par le 
métal alcalin : 

2CI13 — C = CII-r-2 Na = II2 + 2 Cil3 - C = C — Na 
Propino (allylèno). Propino sodé. 

Ces dérivés sodés permettent, à leur tour, d'obtenir des car

bures acétyléniques bisubstitués; si, en effet, nous les chauffons 

à 1 3 0 M 4 0 0 avec un dérivé iodé d'un carbure saturé, il va se 

former de I'iodure de sodium, et l'atome métallique univalent 

sera remplacé par un reste de carbure univalent; ainsi le pro-

pine sodé donne avec l'éthane iodé le pentinc-2 : 

C U 3 - C = C N a - r - I — C I P — C I I 3 = Nal f GIF— C=C—CIP—Ci l 1 . 
Propino sodé. Éthane iodé. Pcntiue 2 , 
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Ces dérivés sodés pcrmotlent encore d'obtenir des acides à 
fonction aeélylénique ; si, en effet, on les traite par un courant 
d'acide carbonique en présence de benzène, ils donnent le sel 
de sodium de l'acide renfermant un atome de carbone de plus; 
le propine sodé forme le butinoatc de sodium : 

0 
II 

C1P — C = C — Na-t-CO 2 = CIP — C = C — C — 0 — Na, 
Propine sodé. 2-Vjulinoato de sodium. 

l'anhydride carbonique détache le sodium'qui se fixe sur un 

atome d'oxygène en donnant le groupe univalent— C 
J t 3 to 1 V ) — Na, 

le reste du carbure, par perte du sodium, a une valence libre, 
ces deux valences se saturent, et l'on a un corps possédant à 
la lois une fonction acétylénique et une fonction acide. 

Les carbures acétyléniques substitués ne donnent pas de 
dérivés sodés. 

RÉACTIFS DES CARMINÉS ACÉTYLÉNIQUES. — Les carbures acély

léniques possèdent un certain nombre de réactifs. Ainsi le 
bichlorure de mercure en solution aqueuse froide réagit sur 
ces corps en donnant naissance à un précipité blanc de compo
sition complexe qui, à l'origine, doil avoir pour formule 

R — C = C — R' 
I I 

llgCICl . 

mais qui se dissocie au contact de l'eau. En effet, ces dérivés, 
soumis à l'ébullition en présence de l'eau, donnent naissance 
à des célones (Kulscherow) en régénérant le bichlorure de mer
cure ' : 

CIP —C = C — CH' + IPO = NgCP + CIF —CO—CIP—CIP. 

J | . Butanonc-2. 

TIgCICI 

L'éthinc (acétylène), dans cette hydratation, engendre de l'al
déhyde ordinaire. 

1. On peut remplacer le bichlorure parle bibromurc de mercure. Cette réaction 
est commune ^ux carbures acélyléniques vrais et substitués. 
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Les réactifs suivants no donnent de combinaisons qu'avec 
les carbures acétyléniquos vrais : 

1° Le chlorure cuivreux dissous dans l 'ammoniaque réagit sur 
les carbures acétyléniquos vrais en remplaçant l'atonie d'hydro
gène acélylénique par le cuivre; ainsi le butinc-1 donne le 
butine cuprique : 

CIP —CIP —C = C X 

CIP —CIP —C = C / U -

BUTKIO CUPRIIPIO. 

Le réactif est d'autant plus sensible qu'il est moins ammoniacal. 
Los précipités obtenus sont jaunes, excepté dans les cas do 
l'éthine cl du butanediine qui donnent un précipité rouge. 

2° Le nitrate d'argent ammoniacal donne des dérivés argon-
tiques qui résultent du remplacement de l'atome d'hydrogène 
acélylénique par l 'argent; ainsi le propine donne le propino 
argentique : 

Cil3 — C = Cil -T- Ag — OH = 1PO-+ CIP — C = C — Ag. 
Propino. Propino argonliquo. 

•i" Le nitrate d'argent on solution alcoolique est le plus 
sensible de ces réactifs. 

Le carbure acélylénique met en liberté une molécule d'acide 
azotique cl fixe simultanément une molécule d'azotate d'argent 
(Béhal). On peut représenter ces deux réactions par les for
mules suivantes : 

C sll" — C = Cil H- AgO*Az = AzCPH-r-C'lP' — C = CAg. 
-I leptinr. Iloptinc arproiiti<pip. 

CU" — C = CAg-+-AgO'Az = C-ll" — C = CAg 

Hoptine argrntique. [ j 

A/.0 3Ag 

Il est intéressant do voir les carbures acétyléniquos dépla
cer l'acide azotique. Ce déplacement a lieu même on liqueur 
aqueuse, mais l'alcool dissolvant lo carbure met les corps on 
contact et la réaction est plus rapide. 

ÉTHINK Cil == CIL 

Syn. : Acétylène. 

La synthèse de l'éthine a été réalisée par M. Berthelot on 
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faisant jaillir l'étincelle électrique entre deux charbons dans 
une atmosphère d'hydrogène. 

Le carbure de calcium C2Ca, obtenu par réaction directe et 
traité par l'eau, donne naissance à de l'acétylène (Wœhler). 

ETAT NATUREL. — L'acétylène se produit dans un grand nom
bre de réactions pyrogénées; il fait partie, à ce titre, du gaz de 
l'éclairage. Il prend également naissance dans la combustion 
incomplète d'un grand nombre de substances. 

P répa ra t i ons . — Deux procédés servent à préparer l'éthine : 
1° Au moyen de la combustion incomplète du gaz d'éclai

rage. — On aspire le mélange gazeux produit dans la com
bustion incomplète du gaz de l'éclairage, à travers une 
solution de chlorure cuivreux ammoniacal et on décompose 
ensuite l'acétylure cuivreux par l'acide chlorhydriquc légère
ment étendu; mais cette méthode est longue et exige un appa
reil spécial (Jungfleiseh) pour réaliser lu combustion du gaz de 
l'éclairage. 

2° An moyen du carbure de baryum. —M. Maquenne a donné 
la méthode suivante pour le préparer. Elle est basée sur la 
décomposition du carbure de baryum par l'eau : 

C2Ba + Il 2 0 = BaO-t-C 2!! 2. 
Carlmro Etliinc. 

do Iiarjuni. 

le tout revient donc à préparer le carbure de baryum. A cet 
effet, on mélange intimement, au mortier, 100 grammes do car
bonate do baryum pur et sec, avec iO grammes de magnésium 
en poudre et 15 grammes de charbon de cornue finement pulvé--
risé et récemment calciné au rouge dans un creuset de platine. 

On introduit 40 grammes de co mélange dans une bouteille 
on fer forgé, de trois quarts de litre environ, munie d'un.tube 
de 0"',30 de longeur vissé sur son orifice ; on chauffe dans un 
four Perrot porté à l'avance au rouge vif et, après quatre mi mi
les, en moyenne, la réaction se déclare avec un bruit sourd et 
production d'une flamme jaune qui s'élance hors du tube; on 
forme alors celui-ci avec un bouchon de liègo; on refroi
dit l'appareil aussi rapidement que possible par des allusions 
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•d'eau; enfin on en extrait le contenu : c'est un mélange de 

magnésie et de carbure de baryum produit d'après l'équation 

BaC03 + 3Mg + C = 3MgO+BaC 2 . 

En versant de l'eau goutte à goutte sur ce carbure contenu 
dans un flacon à deux tubulures qui doit être à pou près rempli 
du mélange, on obtient un dégagement régulier d'acétylène 
renfermant environ 2 p. 100 d'hydrogène. 

Pour l'avoir tout à fait pur, il faudrait passer par l'acolylurc 
cuivreux. 

M. Moissan a simplifié et rendu pratique la fabrication des 
carbures de calcium, de strontium et de baryum. Pour cola il 
chauffe au four électrique les oxydes, ou les carbonates de ces 
métaux avec une proportion déterminée do charbon do sucre 
la réaction n'exige pas plus de vingt minutes 

oc l'acétylène obtenu, en décomposant ces acétyluros par l'eau, 
est sensiblement pur.-

On obtient encore de l'acétylène par l'action du cuivre, du 
zinc, de l'argent ou du sodium sur l'iodoforme ou sur le chloro
forme : s - / 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. —L'éthine est un gaz incolore doué 

d'une odeur particulière. Il est assez soluble dans l'eau et brûle 
avec une flamme très éclairante et fuligineuse; il est liquéfiable 
sous une pression do i8 atmosphères à la température de 1°. 

L'hydratation au moyen de l'acide sulfurique ne donne pas 
naissance à l'éthanal mais à un produit de condensation do ce 
dernier, le butonal (aldéhyde crotonique). Dans une première 
phase, la réaction est normale et il se fait bien de l'éthanal : 

CO'Ca + 4C = C2Ca + 3CO, 

CII = C1I + 1P0 = CIP — c = o 
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mais cet éthanal, en présence de l'acide sulfuriquo, réagit sur 
une autre molécule d'éthanal pour donner le buténal : 

GIF — C = 0-+-CIIa — C = 0 = IPO-r-CIF —CH = CH —CHO 
| | Butcnal-S. 

II H 
Éthanal. Éthanal. 

L'oxygène bivalent d'une des molécules enlève H 3 au groupe 
ClPde la molécule voisine pour donner de l'eau, les deux carbo
nes ayant ainsi deux valences libres, s'unissent on créant une 
fonction étliylénique, et l'on obtient le buténal, corps à fonctions 
aldôhydique et étliylénique. 

L'éthine s'hydrate au moyen du bichlorure de mercure en 
donnant de l'élhanal (Kutscheroff) : 

CH=CII + JFO = CIF —CII = 0 , 
Étliine. Éthanal. 

ou directement, au moyen de l'eau à 300°, en donnant d'abord 
de l 'éthanal, qui se polymérise ensuite sous forme de paraldé-
hyde (CH a. Cil = O)3 (Desgrez). 

L'éthine se condense sous l'influence de la chaleur en don-
nantle benzène; c'est là un passage simple delà série acyclique 
à la série cyclique. 

PROPINE CH3 — C E = C H . 

Syn. : Allylènc. 

Ce carbure se prépare au moyen du bromure do propylône 
et de la potasse on solution alcoolique. Il est gazeux. Par hydra
tation, il donne de l'acétone (propanone) et forme avec le chlo
rure cuivreux un précipité jaune. 

CARBURES ALLÉNIQUES 

Les* carbures alléniques, qui sont peu nombreux, se rappro
chent par toutes leurs propriétés des carbures acétyléniques 
substitués : en effet, ils ne se combinent pas aux réactifs cui
vreux et argentiques, mais ils se combinent au bichlorure de 
mercure. De plus, par hydratation, ils donnent des cétones; 

TR. DE CHIM. ORdAN.. 1 6 
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•enfin, pour compléter l'analogie, ils donnent naissance, sous 

l'influence du sodium, à des carbures acétyléniques vrais ou 

plutôt à leurs dérivés sodés. 

PRÉPARATIONS. =— 1° Au moyen des dérivés chlorés ou bromes. 

— On les obtient en traitant, par le zinc et l'alcool, les dérivés 

chlorés ou bromes qui ont deux atomes de chlore au voisinage 

de la fonction éthylénique; ainsi, le dichloro-2-3-propène {épi-

•tlichlorhydrine) donne dans ces conditions, l'aliène, (Gustavson 

et Denyanoff) 

CIPC1 — CCl = CIP + Zn = ZnCP - f - CIP = C = GIF. 
D i c h l o r o - 2 - 3 - p r o p e n c . A U ô n o ( p r o p a n o d i e n c ) . i 

le zinc enlève les deux atonies de chlore aux deux carbones 

voisins qui, ayant ainsi simultanément une valence libre, la 

saturent réciproquement. 

2° Au moyen des carbures acétyléniques. — Les carbures à 

fonction acétylénique vraie qui ont, au voisinage de cette fonc

tion, un carbone tertiaire, se transforment, sous l'influence de 

la potasse alcoolique, en carbures alléniques, ainsi le mélhyl-2-

butine-3 donne le méthyl-2-butanediène : 

CIP — CH — C==CII = CIP — C = C = CIP 
I I 

CIP CIF 

M é t h y l b u t i n e . M é t h y l b u t a n o d i è n e . 

A L L È N E 

Syn. : Propanodienc. 

L'aliène se prépare en faisant tomber goutte à goutte 

•40 grammes de propêne dibroraé CH ! = CBr—CWBr (épîdib/'om-

hydrine) sur 20 grammes de poudre de zinc et 2V> grammes 

d'alcool à 80°. On chauffe au hain-marie et on recueille le gaz 

sur l'eau. 

C'est un gaz possédant l'odeur de l'allylèno (propine). Il ne 

précipite pas les réactifs cuivreux ni argentiques, mais se com

bine au bichlorure de mercure. Cette combinaison chauffée avec 

1. Le Congrès de Genève nomme les carbures alléniqucs comme dos carbures 
Ijiéthylcniqucs. 
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do l'eau donne de l'acétone (propanone). Il forme avec le brome 
un tétrabromure CIPBr— CBr 2— Cfl2Br (tétrabromopropane) ; 
enfin, pour compléter l'analogie avec les carbures acétylé-
niques substitués, il donne sous l'influence du sodium du pro-
pine sodé CIP — CssCNa (allylèno sodé). 

DÉRIVÉS HALOGÈNES DES CARBURES 
SATURÉS 

Etant donnée une fonction carbure saturé, on peut, suivant 
que l'atome de carbone est primaire, secondaire ou tertiaire, 
remplacer successivement un, deux ou trois atomes d'hydrogène 
par des éléments halogènes. 

Si l'atome de carbone est primaire, c'est-à-dire ne possède 
qu'une seule substitution carbonée, on pourra avoir successi
vement un dérivé monohalogéné, un dérivé bihalogénô, un dé
rivé trihalogéné; c'est ce qu'expriment les schémas ci-dessous 
où l'élément halogène est représenté par X : 

R —CII 2X, 
Dérivé Tï\onohalogén6. 

R — CH3 R —CIIX 2, 
Carbure primaire. Dérive dihalogeno. 

R — CX3. 
Dérivé trihàlogéné. 

La fonction carbure secondaire ne pourra au contraire don

ner naissance qu'à deux séries de dérivés : 

R 
R ' / C H X 

Dérivé monolialogéno. 

R-

Dérivé dihalogène. · 

R ' / 
Carbure secondaire. ^ ^>GX2 ; 

enfin, la fonction carbure tertiaire ne pourra donner naissance 
qu'à une seule série de dérivés monohalogénés : 

R x R . . 
R'-CH R'j[-CX. 

Carbure tertiaire. Dérivé monohalogéné. 
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Ce sont les seules fonctions halogénées qu'on puisse 
greffer sur le carbure saturé, mais un carbure à chaîne longue 
pourra simultanément posséder des fonctions halogénées déri
vées des fonctions carbures primaire, secondaire ou tertiaire; 
en un mot, en considérant la chaîne totale d'un carbure saturé, 
comme formée de chaînons qui, pris isolément, forment une 
fonction carbure saturé, chacun de ces chaînons pourra se 
prêter au remplacement de ses atomes d'hydrogène par l 'élé
ment halogène : chlore, brome, iode et, chacune des fonctions 
halogénées ainsi obtenues pourra réagir pour son propre compte. 

Ainsi, le méthyl-2-chloro-2-dibromo-i-5-pentane renferme 
trois fonctions halogénées, une primaire, une secondaire et une 
tertiaire : 1 

1 2 3 4 8 

C H D / C — CtP — CIIBr — CfFBr. 

Cl 

C'est là une fonction complexe. 

Nous allons étudier successivement les dérivés monohalo-
génés des carbures primaires, secondaires et tertiaires. Nous 
verrons ensuite les dérivés dihalogénés des carbures primaire 
ou secondaire; nous y joindrons les dérivés halogènes créés 
sur deux carbones voisins, quoique ceux-ci rentrent dans les 
fonctions complexes. Nous verrons ensuite les dérivés trihalo-
génés où l'halogène est fixé sur le môme atome de carbone, en
fin, nous dirons un mot des dérivés halogènes des fonctions 
éthylèniques. Nous concevons facilement que la fonction éthy-
lénique, renfermant encore des atomes d'hydrogène libres, 
puisse se prêter au remplacement successif do ceux-ci par des 
éléments halogènes. Les dérivés monohalogénés de cette fonc
tion méritent de nous occuper un instant, et nous mentionne
rons un dérivé tétraiodé de l'éthylène à cause d'une application 
qu'on en a faite à la thérapeutique. 
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DÉRIVÉS MONOHALO GÊNÉS 

Si/n. .· Élhcrs halogènes. 

Les dérives monochlorés et monobromés des carbures saturés 
peuvent être obtenus comme nous l'avons vu par action directe 
du chlore ou du brome sur les carbures saturés, mais c'est là un 
mode de formation et non de préparation. L'iode, lui , ne donne 
jamais directement naissance à u n dérivé de substitution. 

P r é p a r a t i o n s . — 1° Par l'action des hydracides sur les alcools. 
•—On chauffe en vase clos des proportions déterminées des diffé
rents alcools et des hydracides, et l'on obtient une certaine quan
tité de dérivé halogène; nous verrons, à propos des éthers, que 
la quantité de produit formé dépend des quantités d'eau, d'al
cool et d'acide en présence. La réaction peut s'écrire de la façon 
suivante : 

R— CH2OU + X H = R — CIPX -+- H 2 0 ; 
Alcool primaire. Dér ivé halogène 

primaire. 

X représente soit le chlore, soit le brome, soit l'iode. 
Si la fonction alcool est secondaire, on obtient des dérivés se

condaires, si elle est tertiaire, on obtient des dérivés tertiaires : 

R R 

I I 
CHOH+XU = H'O-t-CH — X 
i · I 
R' R' 

Alcool s e c o n d a i r e Dérivé ha logène secondaire . 

R 
R . " '] 
R'-COH-t-XH = H'O + R' — CX 
R"/ . | 
Alcool tertiaire. R"̂  

Dérivé ha logène tertiaire. 

La quantité de dérivé halogène formée est plus faible avec 
les alcools secondaires qu'avec les primaires ; clic est plus faible 
encore avec les tertiaires qu'avec les secondaires. 

Aussi, n'est-ce pas la méthode généralement suivie. 
On les prépare presque toujours, en effet, en faisant réagir 

les dérivésr*halogénés du phosphore sur les alcools. 
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2" Ait moyen des dérivés halogènes du phosphore et des al 

cools:— Soit, par exemple, à préparer un butane chloré-2. Nous 
prendrons l'alcool butylique (butanol-2) et nous le ferons tomber 
goutte à goutte sur le percblorure de phosphore en refroidissant ; 
il se dégagera de l'acide chlorhydrique, il se formera de l'acide 
phosphorique, et nous pourrons séparer soit par distillation, soit 
par l'action de l'eau, notre, butane chloré qui ne sera pas soluble 
dans ce solvant : 

CIP (1) Cil' 

CHOH (2) " / O H CHC1 
4 | 4-PCI 8 = HC1-+-OP-OH-M | 

CIP (3) X 0 H CIP 

| Acide phosphorique. j 

CIP (4) CIP 
Butanol-2. Butane chloré. 

On opère de môme pour obtenir les dérivés bromes. 

Quand on veut préparer les dérivés iodés, on emploie direc
tement l'iode et le phosphore; nous en verrons un exemple ci-
dessous dans la préparation du méthane iodé. 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. — Ces dérivés possèdent généralement 

une odeur éthéréo agréable ; les dérivés bromes possèdent un 
point d'ébullilion plus élevé que les dérivés chlorés; les dérivés 
iodés distillent de mémo à une température plus élevée que les 
dérivés bromes. 

Voici le tableau des points d'ébullition des quatre premiers 
termes normaux de la série : 

CIPCI — 22" 
CIP — CIPC1 -f-12°,5 

CIP —CIP —CIPCI 4t>°,4 
CIP — CIP — CH2 — CIPCI 77°,6 

CH3Br-+- 4°,5 CIPI Ua 

C2IPBr 38° C2IPI 72° 
C3H7Br 71° C3H7I 102" 
C*IPBr 100° C lH9I 129° 

Comme dans le cas des carbures et, du reste, de toutes les 
fonctions, c'est le dérivé normal qui possède le point d'ébulli
tion le plus élevé. 

Ainsi le 1-butane chloré CH 3 —Cil 2 —CIP—CIP Cl bout à 
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CiP — Cil — CIPC1 
no (G, tandis que le méthyl-2-propane chloré | 

CIP 

bout à G8",5 ; de môme, le butane iodé CIP—CIP—CIP—CIPI 

CH3 —CH —CIPI 
bout à 130°, et le mélhyl-2-propane iodé | bout 

CIP 

ù 120°. 

Les dérivés monohalogénés sont stables à l'air et à la lu 

mière ; cependant les dérivés iodés se colorent rapidement en 

jaune avec mise en liberté d'une petite quantité d'iode. 

PUOPUIÉTÉS CHIMIQUES. — 1° Action des alcalis. — Les dérivés 

monohalogénés, chauffés avec de la soude ou de la potasse al

coolique, donnent naissance à une fonction carbure éthylénique 

lorsqu'il y a au voisinage un atome de carbone possédant de 

l'hydrogène : 

CIP — CIP — CIPBr + KO II = CIP — Cil = CIP + KRiM-1PO 
Uromojiropano. P r o p p w . 

Lorsqu'on fait agir la potasse en solution aqueuse étendue, 

ou mieux encore l'oxyde d'argent humide, on provoque le rem

placement de l'atome d'halogène par un oxhydryle, et l'on obtient 

un corps à fonction alcoolique ; «ainsi l 'éthane monobromé 

donne l'éthanol : 

Cil3 —CIPBr + Ag — 0 —II = AgBr-f-CIP —CIPOII 
Dromoéthanc. Éthanol. 

L'argent, univalent, enlève le brome univalent et l 'oxhy-

dryle se fixe sur l'atome de carbone qui a une valence libre : 

CIP —CIP—Br-4-Ag— 6 — II = AgBr-f-CIP — CIPOII. 

Si l'on emploie le sel d'argent ou de sodium d'un acide orga

nique, on élimine l'atome d'élément halogène qui est rem

placé par un reste de molécule acide en créant une fonction 

éthor-sel ; .ainsi l 'éthane brome réagit sur l'éthanoate d'argent 
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(acétate) pour donner de l'éthanoatc d'éthyle (acétate d'é-

thyle) : 

0 0 
jl II 

CIP—CIPBr-f-CIl 3 —C—0—Ag = AgBr+ClP—Cil 2—0—C—CIP 
Éthane brome. Éthanoate d'argent. Éthanoato d'éthyle. 

On conçoit très bien, que ces dérivés halogènes puissent 
réagir sur les dérivés métalliques ; nous en avons déjà vu l 'ap
plication dans la synthèse et la préparation des carbures saturés, 
où nous nous sommes servis du sodium, pour enlever l'élément 
halogène et doubler leur molécule (Wurtz), ou encore en les 
faisant réagir sur les dérivés organométalliques du zinc. 

Passons rapidement en revue les premiers termes en insis
tant un peu sur ceux qui ont un intérêt théorique où une appli
cation industrielle ou thérapeutique. 

CHXOROMÉTHAKE CrPCl. 

S i j n . : Formelle monochloré, chlorure do mcthylo, éthcr chlorhydriquo 
de l'alcool méthylique. 

Le formène monochloré, qui est d'un usage industriel et mé
dical, s'est préparé pendant longtemps par l'action de la chaleur 
sur les vinasses de betterave. 

Celles-ci contiennent de la bétaïne 1 qui, par destruction, 
<lonne du chlorhydrate de méthylamine : disons un mot de 

/ H 
celui-ci. Dans l 'ammoniaque Az— H, on peut remplacer succes-

\ H 

1. La bétaïne est un corps à fonction acide et a fonction hydrate d'ammonium 
dont voici la formule : 

0 
II 
C — O H 
I / C H 3 

CH 2 — A z - C H 3 

| \ C H S 

0 — H 
Bétaïne, 

Elle est plus stable à l'état d'anhydrido interne. 
Il peut exister dans la betterave d'autres produits capables db donner de la tr i -

niéthylamino, par exemple la choline qui existe dans beaucoup de plantes. 
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Trimóthylam-
moniaquo. 

En chimie organique, au lieu de dire ammoniaque, on dit 
amine. Si donc nous prenons le dérivé trisubstitué, nous aurons 
la trimél^yhrmine. Ce corps se combine comme l'ammoniaque 
à l'acide chlorhydrique et donne du chlorure de triméthylam-
monium : 

cir 
CIP 
CIP 

l'azote devenant quintivalent. Or ce sel, sous l'influence de la 
chaleur, donne du chlorure de méthyle et de la diméthylamine, 
l'azote redevenant trivalent : 

C I I \ /C I cil CIP-Az^ = C l P C l + _ „ > A z I I . 
CIP ^ - — e n » / " 

Chlorure Formeno Diméthylamino. 
tic tnméthy lam- monochloró. 

monmm. 

La diméthylaminc, à son tour, peut redonner du chlorure 
de diméthylammonium, qui se scindera, sous l'influence de la 
chaleur, en chlorure de méthyle et en monométhylamine, et 
ainsi de suite. 

Le chlorure de méthyle ainsi obtenu possédait une odeur très 
forte due à des dérivés sulfurés et qui le rendait incommode 
pour son emploi en thérapeutique. 

On le prépare aujourd'hui par J'action de l'acide chlorhy
drique sur l'alcool méthylique; la réaction s'exprime par la 
formule suivante^ : 

H — CIP — OH -+- HC1 = tPO-t-CH3Cl, 
* Méthanol. Chlorométhano 

sivement chacun des atomes d'hydrogène par des restes de 
carbures univalents; si nous effectuons cette substitution avec 
des restes de méthane, des méthyles CLP, nous avons une mé-
thylammoniaque, une diméthylammoniaque, une triméthylam-
moniaque : 

CIP 

CIP — A z < " , ÎS-SAZ—H, CIF-Az. 
M * t h y l a m - H C H / CIP / 

momaquo. Birûôthylam-
ïnoniaque. 
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H.—CHe-
Méthanol. 

OH + H- .¿1 = IPO + H —CH 2 —Cl. 
Chlorométhane, 

Nous étudierons plus loin, à propos dos éthers, la marche de la 

réaction. 

Propriétés physiques. — Le chlorure de méthyle est gazeux 

à la température ordinaire ; il se liquéfie facilement ot bout a 

— 22°. Il possède une odeur agréable et brûle avec une flamme 

bordée de vert; chauffé avec un alcali en solution aqueuse, il 

donne le méthanol CIP — 0 — H. 

Emplois. — I l sert à produire de basses températures; on 

l'emploie pour le stipage dans les névralgies et les sciatiques; 

il est surtout utilisé en chimie pour remplacer, dans certaines 

molécules, un atome d'hydrogène par un reste méthyle ou pour 

donner des produits d'addition avec les molécules azotées à 

caractère basique. 

MÉTHANE MONOBROMÉ GIPBr. 

Syn. : Bromure de méthyle, forméno monobromé, éther bromhydrique 
de l'alcool méthylique. 

C'est un gaz à la température ordinaire; il bout à 4°,S; son 

odeur est agréable. 

On le prépare comme l'iodurc de méthyle. 

MÉTHANE IODÉ CH'I. 

Syn. : Ioduro de méthyle, éther iodhydrique do l'alcool méthylique, 

formène monoiodé. 

On le prépare par l'action de l'iodure de phosphore, ou de 

l'iode et du phosphore, sur l'alcool méthylique : 

3 CIP — 0 — II - f - PP = 3CIPI + P(0H)3. 
Méthanol. Méthano iodé. 

• Il se forme du méthane iodé et de l'acide phosphoreux. 
On introduit dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux 

le chlore univalent a remplacé l'oxhydryle univalent, et l'hy
drogène de l'acide chlorhydrique a donné avec l'oxhydryle, 
une molécule d'eaù : 
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une partie de phosphore rouge et cinq parties d'alcool méthy-

lique (methanol), puis on ajoute peu à peu dix parties d'iode; 

la réaction commence à froid et se fait avec dégagement de 

chaleur; on la termine en chauffant au bain-marie, et on distille. 

L'iodurc de méthyle passe à la distillation; on le lave à l'eau 

pour le priver d'alcool méthylique, puis on le décolore par 

quelques gouttes d'une solution de soude caustique ou de bisul

fite de sodium ; on lave do nouveau et on sèche sur le chlorure 

de calcium le liquide décanté. 

Il bout à 4i°. Il est plus lourd que l'eau, sa densité étant de 

2,20 à 0°. 

Il sert dans les laboratoires comme agent de méthylation. 

ÉTHANE CHLORÉ GH3 — CH2 — Cl. 

Syn. : Chlorure d'éthyle, éther chlorhydrique de l'alcool ordinaire, 

éther éthylchlorhydriquc. 

Ce corps se prépare par l'action dé l'acide chlorhydrique sur 

l'alcool éthylique (éthanol). Au lieu d'employer l'acide chlor

hydrique, on peut faire tomber goutte à goutte de l'acide sul-

furique sur un mélange d'alcool et de chlorure de sodium. 

Dans ces conditions, l'acide sulfurique forme avec le chlorure 

de sodium de l'acide chlorydrique et du sulfate de sodium, et 

le premier donne avec l'alcool la réaction attendue : 

2 Cil3 — CII 2OII+2NaCl-r-S0 4II 2 = SOMNa2 -f- II 20 + 2 CH3 — C1I2C1 
Éthanol . Éthane chlore. 

C'est un liquide qui bout à 12°, 5. 

Il est employé en thérapeutique sous le nom de kêlène 

comme anesthésiquo local; il'agit soit par le froid qu'il produit 

dans sa vaporisation rapide, soit par une action propre. 

ÉTHANE IODH CH3 — CH2I. 

Syn, : Iodure d'éthyle, éther éthyliodhydrique. 

On"le préparc comme l'iodure de méthyle. 

Il bout à 72°, possède une odeur légèrement alliacée et se 

colore assez,rapidement à l'air. 
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Il sert couramment dans les laboratoires comme agent 

d'élhylation. 

DÉRIVÉS DIHALOGÉNÉS DES CARBURES 
SATURÉS 

Les dérivés dihalogénés des carbures saturés peuvent 
répondre à deux types différents suivant que les deux atomes 
de chlore, 'de brome ou d'iode sont attachés au même atome 
de carbone ou ne le sont pas. 

La formule des premiers est R \ C X » , où R et R' représen-
i R ' / * 

tent des atomes d'hydrogène ou des résidus carbonés univa
lents ; la formule des seconds est 

où R et R' représentent soit des atomes d'hydrogène, soit des 
restes carbonés. 

R \ 
Préparation des dérivés halogènes ^,^>CX2 

1° Au moyen des aldéhydes ou des cétones et du perchlorure de 
phosphore. — On fait réagir, à froid, sur les aldéhydes ou sur les 
cétones les dérivés halogènes du phosphore; ainsi l'aldéhyde 
ordinaire (éthanal) donne de l 'éthane dichlorô par l'action du 
perchlorure de phosphore : 

CIP — CII = 0 + PC1S = POCP + CIP —CII = (C1)2; 
Éthanal. Dichloroôthano, 

l'acétone ordinaire.CH 3 — CO — CIP (propanone) donne, avec le 
bromure de phosphore, le propane dibromé : 

CIP — C — CIP -+- P B r 8 = POBr3 + CH3 — CBr2 — CIP. 
| | Dibromopropano. 

0 
Propanone. 
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L'oxygène bivalent donne avec le chlorure ou le bromure 
de phosphore un oxychlorurc ou un oxybromure, et les deux 
atomes de chlore ou de brome devenus libres se fixent sur le 
reste de carbure bivalent. 

Propriétés. — Les dérivés bihalogénés possèdent une den
sité plus considérable que celle dp l'eau ; elle va en croissant 
du dérivé chloré au dérivé iodé. 

Ces dérivés no sont pas très stables, ils perdent facilement 
de l'acide chlorhydrique, bromhydrique ou iodhydrique sous 
l'influence de la chaleur et donnent naissance à des carbures 
monohalogénés à fonction éthylénique. 

Prenons par exemple l'éthane dichloré-1-1, il donne de 
l'éthylène chloré cl do l'acide chlorhydrique : 

CIP —CIICP = HCl-t-CIP = CIICl. 
Dichloroéthane. Chloroéthône. 

La réaction so fait de la façon suivante : l'atome de chlore 
s'élimine avec un atome d'hydrogène du carbone voisin. Les 
deux atomes de carbone ayant ainsi une valence libre la satu
rent réciproquement en créant une fonction éthylénique : 

i i 

CIP —CIIC1 = IIC1 + CIP = CIIC1. 

II Cl 

Sous l'influence de l'eau, en présence d'oxyde de plomb ou 
des solutions alcalines aqueuses très étendues, les dérivés diha-
logénés retournent au type aldéhyde ou cétone d'où ils déri
vent : 

CIP — CIICP - t - 2 KOIl = 2KC1-T-CIP —CH^jJ-
Dichloro-éthane. Ethanodiol. 

Cet hydrate perd une molécule d'eau et donne l'aldéhyde 
Primitif; nous étudierons plus loin cette"réaction en détail. 

Préparation des dérivés halogènes ^ -/CX CX<f 
R / \ R 

Les dérivés dihalogénés 

R ' / L X ^ \ R ' 
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se préparent par l'action des combinaisons halogénées du phos
phore sur les corps possédant deux fonctions alcool, les deux 
oxhydryles alcooliques sont remplacés par deux atomes d'élé
ment halogène. On les obtient encore au moyen des carbures 
éthyléniques (voy. p. 212) qui fixent deux atomes d'élément 
halogène pour donner des dérivés dihalogénés du type 

R ' / C X _ " C X \ R ' 

Propriétés. — Ces dérivés dihalogénés sont plus lourds 
que l'eau; ils correspondent, on réalité, à une fonction com
plexe; on effet, traités par l'acétate d'argent puis saponifiés 
(Voy. Alcools), ils donnent naissance à des corps deux fois alcool 
(glycols). 

Les dérivés halogènes obtenus au moyen do carbures éthy
léniques se transforment, comme nous l'avons vu, sous l 'in
fluence de la potasse en solution alcoolique, en carbures acéty-
léniqucs. . 

MÉTHANE DICHLORÉ CIPCl3. 

Syn. : Dichloromélhanc, chlorure de méthylène. 

On le prépare par l'action de l'acide chlorhydrique et du 

zinc sur une solution alcoolique du chloroforme : 

CIICl'-f-IIClH-Zn = ZnCl2 +CII 2 CP ; 
» Trichloroinéthane. Dichloromethano. 

l'alcool permet le contact en dissolvant l'acide "chlorhydrique et 
le chloroforme; il bout à 41°,6. 

MÉTHANE DIRROMÉ CH2Br2. 

Syn. : Bromure do méthylène. 

Il se prépare en faisant réagir, sous l'eau, le brome sur l'io-
dure de méthylène; il bout à 82°. 

MÉTHANE DHODÉ GH212. 

Syn. : Iodure do méthylène. 

On l'obtient par un procédé analogue à celui qui fournit le 
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chlorure de méthylène, seulement on part de l'iodoforme ; l'agent 
hydrogénant est ici l'acide iodhydrique : 

CIIP + III = CIPP + P ; 
Tri-iouom(5thano, Di-iodomôthane. 

On ajoute peu à peu à SO grammes d'iodoforme mis en pré
sence de 200 grammes d'acide iodhydrique, des morceaux de 
phosphore jusqu'à ce que la liqueur ne brunisse plus. On décante 
le liquide inférieur, on le lave à l'eau 'et on le sèche. 

C'est un liquide qui se décompose légèrement à l'ébulli-
tion. Sa grande densité (3,34 à 15°) le fait employer en minéra
logie pour prendre la densité de certains cristaux. Pour cela, 
on place dans l'iodurc le cristal sur lequel on opère et on dilue 
le liquide au moyen d'éther jusqu'à ce que le cristal nage dans 
le mélange; sa densité est alors égale à celle du liquide. On 
prend la densité de ce dernier au moyen du pienomètre, et on 
en déduit celle du cristal. 

ÉTOANE DICHLORÉ-1-1 CH3—CII(Cl)2. 

. Syn. : Chlorure d'éthylidènc. 

On le préparc, en faisant passer un mélange d'éthane mono-
chloré C 2 IPC1 et de chlore sur du coke chauffé de 250° à 
400°, ou encore en faisant réagir l'aldéhyde ordinaire (éthanal) 
sur le perchlorure de phosphore. 

Ce corps bout à 59°,9 et a pour densité à 0° 1,2044. 

ÉTIÏANE DIBROMÉ-1-1 CH3 — CH(Br)2. 

Syn. : Bromure d'éthylidènc. 

On l'obtient comme le dérivé chloré correspondant, soit par 
l'action du brome sur le dérivé monobromé, en opérant à 170°, 
soit par l'action du chlorobromure de phosphore sur l 'éthanal. 
H perd, sous l'influence de la chaleur seule, de l'acide bromhy-
drique, bout à 1 et a pour densité 2,129 à 10°. 

ÉTIÏANE DIIODK-1-1. CH3 —CHP. 

Syn. : Iodure d'éthylidène. 

C'est un liquide bouillant à 178°, dont la densité à 0° est de 
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2,84. On l'oblient soit par l'action de l'acide iodhydrique sur 
l'éthino d'après l'équation (Berthelot) : 

CII = CII -H 2 III = CIP —CIIP, 
Èthino. Éthane diiodé. 

soit par l'action de l'éthane bichloré-1-1 sur l'iodure d'alumi

nium (Gustavson) : 

3 CH3 — CH = Cl2 + API" = APCF -+- 3 CIP — CIIP. 
Dichloro-ôthane. Diiodo-élhanc. 

Il se forme du chlorure d'aluminium, et l'iode remplace le chlore 
dans la molécule organique. 

Dérivés halogènes d'addition de la fonction éthylénique. 

Nous ne mentionnerons que brièvement le chlorure et le 
bromure d'éthylône. 

ÉTHANE DICHLORÉ-1-2. CtPCl — C1PC1. 

Syn. : Chlorure d'éthylène, liqueur des Hollandais. 

On l'obtient par la combinaison directe du chlore avec l'éthy-

lène; il y a simple addition ; 

CIP = CIP + Cl2 = CtPCl —C1PC1. 
Éthèno. Dichloréthane, 

C'est un liquide d'une odeur agréable, bouillant à 8i°,9, et 

ayant pour densité à' 0° 1,28082. 

ÉTHANE DIBROMÉ-1-2. CFPBr — CIPBr. 

Syn. : Bromure d'éthylène. 

On le prépare en faisant passer un courant de gaz éthylène 
dans du brome refroidi jusqu'à ce que la décoloration de ce 
dernier soit complète. On lave alors le produit avec un peu 
d'eau et d'alcali étendu, et on le distille ; c'est un liquide d'odeur 
agréable; il cristallise et fond à 9°, S; il bout vers 130°; sa 
densité à 0° est de 2,1827. 
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DÉRIVÉS TRICH LORÉS ET TRIBROMÉS 

Le chlore et le brome réagissent sur les carbures monochlorés 
ou monobromés des carbures saturés pour donner successive
ment des dérivés dihalogénés puis trihalogénés, mais il n'y a 
pas de règle absolue à formuler pour indiquer la place de l'élé
ment halogène dans la molécule, cependant il semble que l'ac
tion du chlore et du brome se porte de préférence sur le carbone 
déjà halogène. 

Les dérivés trihalogénés chlorés ou bromes qui renferment 
trois atomes d'élément halogène fixés au mémo atome de car
bone sont peu nombreux; on peut les obtenir en trailant à 
haute température les acides par le perchlorure ou le perbro-
mure de phosphore, mais c'est là une réaction qui n'a pas 
encore été généralisée. 

Les dérivés iodés correspondants peuvent s'obtenir en fai
sant réagir le dérivé chloré sur l'iodure d 'a luminium;du moins 
çn opérant ainsi avec le méthane et l 'éthane trichlorés, on a 
obtenu les dérivés iodés correspondants (Gustavson) : 

2 GIF — CCI3 -t- Al al 6 = AFC1» + 2 « F — CF. 
Trichloro-éthane. Triioilo-ôthano. 

Ces dérivés, qui renferment trois atomes d'halogène fixés au 
môme atome de carbone, perdent, sous l'influence des alcalis en 
solution aqueuse, ces trois atomes d'halogène et donnent nais
sance à un groupement fonctionnel acide : 

GIF — CGI3 + 3KOH = CH.3 — C001I -t- 3KC1 •+• IFO. 
Trichloroétbane. Kthanoïque. 

Le mécanisme de la réaction est le suivant : chaque molécule 
de potasse perd son potassium qui enlève un atome de chlore 
à la molécule halogénée; celle-ci, ayant ainsi une valence 

TR. DE CHIM. OROAN. 17 
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libre, fixe un oxhydryle univalent. Cette réaction se répète trois 
fois et l'on en a : 

C H 3 - C 

Cl K - - 0 — H 

•Cl K- - 0 - H = 

Cl K— / 
7 0 — H 

,011 

£-1-0—H = 3KC1 + CH» — C - O H ; 
\ ) H . 

Éthanotriol. 

/OH 
niais le groupe —C—OH peut perdre une molécule d'eau et 

x 0 1 1 

satisfaire la quadrivalencc dvi carbone; nous savons que, dans 
ces conditions, la déshydratation a lieu; nous obtenons : 

0 

CH'— C — Ô = t H i = IPO + C I F - C - O H . 
Éthanoïquc. 

* 0 — H 

ÉlUanotrinl. 

Nous décrirons successivement le chloroforme, le méthyl-
chloroforme et l'iodofbrme, deux de ces corps, le premier e 
le dernier présentant, au point de vue thérapeutique, un grand 
intérêt. 

MÉTHANE TRICHLORÉ C1IC1'. 

Syn. : Chloroforme, formèno trichloré. 

Il a élé découvcrfpar Soubeyran et par Liebig presque en 
même temps. 

Préparation. — On prépare le chloroforme par l'action des 
Iiypochloritcs alcalins sur l'alcool ordinaire (éthanol) (Soubey
ran) et sur l'acétone (propanone) (Liebig). 

On peut encore l'obtenir par le dédoublement du chloral 
(Liebig) ou de l'acide trichloroacétique (Dumas) sous l'influence 
des alcalis. 

PRÉPARATIONS. -— 1° Au moyen de F éthanol. — On chaulfe dou
cement dans un alambic un mélange d'alcool, d'hypochlorite 
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D E R I V E S H A L O G È N E S . 25» 

fie calcium et de lait de chaux, La réaction ne tarde pas à 

s'amorcer et le chloroforme à distiller; on enlève lo feu pour 

éviter qu'elle ne soit trop vive, on recueille le chloroforme passé 

à la distillation en m ê m e temps que do l'eau et do l'alcool, on l e 

lave et on le purifie, d'abord par un traitement à l'acide su l fu-

rique qui détruit les corps organiques accompagnant le chloro

forme, ensuite par un traitement à la chaux employée en petite-

quantité qui décompose le chloral pouvant se former dans la 

réaction, enfin par une rectification au moyen d'un appareil 

distillatoire. 

Les explications théoriques que l'on donne de la formation 

du chloroforme sont nombreuses , ce qui prouve qu'elles ne-

sont pas bien satisfaisantes. Dans l'une d'elles, on suppose que 

dans une première phase, l 'hypochlorite se comporte comme u n 

corps oxydant et transforme l'alcool en aldéhyde (éthanal) : 

2C 2II eO-r-Ca(C10) 2 = 2 0*11*0 -f- CaCl2 -+- 21FO ; 
l ithanol. Éthanal . 

puis, l'hypochlorite agit de nouveau sur l'aldéhyde comme-

chlorurant et donne cette fois de l'aldéhyde trichloré (trichlo-

roéthanal) : 

2 C21P0 + 3 Ca(ClO)2 = 2 CCI0 — CHO - h 3 Ca(OlI)2 ; 
Étlianal, Trichloroóthanal. 

enfin le chloral formé (trichloroéthanal) se dédouble , sous 

l'influence de la chaux en donnant du chloroforme et du for

miate de calcium : 

2 CCI1 —ClIO -f- Ca(OJI)* = 2 CHC13 -f- ¡ ¡ ~ £ ° ° > C a . 
Trichloroéthanal. Trichloromerhane. " IJUU 

Mdthanoato do 
calcium. 

La préparation avec l'acétone (propanone) se fait de m ê m e ; 

dans une première phase, celle-ci, en présence de l'hypochlorite, 
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donne naissance à de la propanone trichlorée qui se dédouble 

ensuite en acétate et chloroforme : 

2 CH3 — GO—CH3 -t- 3 Ca(ClO)2 = 2 CH3 — GO — CGI3 ·+- 3 Ca(OH)2, 
Propanone. Trichloropropanono. 

,011 _ C I P - C 0 0 , 
L a \ 0 1 I — CH3 — C 0 0 ' " 

Ëthanoato do calcium. Trichloromô'thaiic. 

2 CH3—CO — CCI3 

Trichloropropanono. 

Le mécanisme de ' l a réaction est le suivant : sous l'influence 

de la chaux, la trichloropropanone se scinde, Je reste Cil 3 — CO 

s'unit au reste de la molécule calcique qui fournit un atome 

d'hydrogène pour saturer la valence du groupe CCI3. 

C H 3 — C O  CCI3 

II 

C H 3 — C O — 

•0 
> C a = 2HCCP-f-

,0 

I 
H 
C C I 3 

CIP — coo 
CIP —coo 

Chloroformo. Èthanoate 
do calcium. 

>Ca. 

Toutes les cétones qui renferment le groupe — CO — CIP ou 
tousles corps qui, par une oxydation régulière, sont capables de 
le donner, fournissent du chloroforme par l'action des hypo
chlorites alcalins. 

Le dédoublement du chloral sous l'influence des alcalis ou 
de lachavix a déjà été envisagé dans la préparation au moyen 
de l'alcool; l'acide trichloracétique se dédouble, lui, en chloro
forme et en carbonate : 

CCI3 —C00K + K0H = HCCP + C0 3K 2, 
Trichloroéthanoate Trichlorométhano. 

de potassium. 

Le mécanisme de la réaction est le suivant : le groupe — COOK 

est détaché sous l'influence de la potasse et fixe le reste — 0K 

univalent pour donner du carbonate neutre de potassium, le 
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reste CCP— univalent prend l'atome d'hydrogène de la potasse 
pour donner du chloroforme : 

C H C L » . 

Propriétés physiques. — C'est un liquide mobile, à odeur 
pénétrante, qui bout à 64°,2. IL est susceptible de cristalliser et 
il fond alors à — 70°; cette propriété a été mise à profit (Pictet) 
dans ces derniers temps pour le purifier. L'eau dissout environ 
1 p. 100 de chloroforme à la température ordinaire; sa densité 
est de 1,50 en chiffres ronds. Le chloroforme réagit sur l 'ammo
niaque en solution alcoolique, en tube scellé et à chaud, pour 
donner de l'acide cyanhydrique : 

IICC13 -+- J Â Z I P = 3ÂzIPCl + H — C = Az. 
Triohloromôthano. / J " Môthauenitrilo. 

Chauffé avec la liqueur de Fchling, il la réduit par une ébul-
lition prolongée; dans une première phase, sous l'influence de 
l'alcali, le chloroforme se transforme en acide formique et en 
chlorure : 

.011 
I[C = C F - T - 3 K O U = 3KC1-1-1I—C-01I 

Thriclilorométhano. ^OII ; 

Méthanotriol. 

chaque atome de chlore est enlevé par un atome de potas
sium et le carbone prend autant de restes oxhydryles univalents 
qu'il y. a d'atomes de chlore. Le corps ainsi formé est un hy
drate d'acide ; il perd une molécule d'eau et donne l'acide for
mique (méthanoïque). Cet acide méthanoïque réduit l'oxydé 
cuprique et le fait passer à l'état d'oxyde cuivreux ou de cuivre 
métallique : 

H — COOlI - f - 2 CuO = H 2 0-r-C0 2 -H-Cu 2 0. 

Le chloroforme chimiquement pur, mis en présence de l 'air 

et de la lumière, s'altère rapidement; il se fait de l'oxychlorure 

do carbone, gaz d'une odeur suffocante, et de l'acide chlorhy.-

drique : 
CIICP-r-0 = COCP + HCl. 
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Une foule d'agents s'opposent à cette altération; l'alcool 
paraît ôtrcle plus favorable (RegnaultetV.illcjean), mais le ben
zène, le to l iT^ne possèdent également cette propriété; un demi 
pour cent dY.lcool éthylique (étbanol) empêche toute altération. 

MÉTHANE TRHODÉ CM 3. 

S'jn. : Iodoforme, formèno triiodé. 

Il a été découvert par Sérullas. 
L'iodoforme se préparc et s'obtient par des procédés de tous 

points comparables à ceux qui servent pour le chloroforme. 

Ainsi, on préparait autrefois l'iodoforme en faisant réagir 
l'iode en solution, alcaline (carbonate) sur l'alcool étendu (étha-
nol). Les alcalis caustiques donnent, du reste, la même réaction. 
Or, les alcalis, en réagissant sur l'iode, donnent naissance à 
u n hypo-iodite très instable et qu'on n'a pas encore isolé : 

2KOH + 2I = KI + K — 0 — I + IPO; 

•cet hypoiodito agit comme les hypochlorites, il donne succes
sivement de l'aldéhyde, puis de l'aldéhyde triiodé (iodal1) qui 
se dédouble ensuite en formiate et en iodoforme. 

Comme on le voit, on perd par ce procédé une grande quan
tité d'iode à l'état d'ioduro. On est obligé de le régénérer à cause 
de son prix élevé, aussi celte méthode a-t-olle été abandonnée. 

Aujoui'd'hui, on fait réagir les hypochlorites alcalins sur un 
iodure, en présence d'alcool ou mieux d'acélone (propanonc). 
Dans ces conditions, tout l'iode est utilisé. Avec l'acétone, il 
se forme de l'acétone triiodée qui se dédouble, en milieu alca
lin, en iodoforme et acétate : 

GH3—CO —CI 3-i-KOII = GIF—COOK -t- CHI3. 
Triiodopropanone. Éthanoato Triiodomdthane. 

do potass ium. 

On obtient encore l'iodoforme en traitant le chloroforme par 

l 'iodure de bore (Moissan) : 

CHC18,+ Bol 3 = CHI3 h - BoCl3. 
Trichloromdthano. Tri-iodométhane. 

la réaction se fait à froid et demande quelques jours. 

1. L'iodal n'a pas encore été préparé. 
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L'iodoformc est un corps solide, jaune, cristallisant en pail
lettes hexagonales. Il possède une odeur forte et tenace rappelant 
celle du safran. Il est insoluble dans l'eau, solublc dans l'alcool 
et dans l'élhcr. Il fond à 119° et est volatil avec la vapeur 
d'eau. L'argent en poudre ou le zinc le transforment en acéty
lène (éthine) : 

2CHl 3-M)Ag = « Agi + Cil = CH. 
Tri-iodométhano. Éthino. 

Il réduit, à la façon du chloroforme, la liqueur de Fehling. 

DÉRIVÉS TÉTRAHALOGÉNÉS DU MÉTHANE 

Nous ajoutons ici les dérivés tétrahalbgénés attachés à un 
seul atome de carbone; ils ne peuvent se présenter que pour 
un seul carbure, le méthane. 

MÉTHANE TÉTRACIILORÉ CCI* 

Syn : Tétrachlorure de carbone. 

On le prépare par l'action du chlore sec sur le sulfure de 
carbone en présence du chlorure d'antimoine; il est liquide et 
bout vers 76°,S. 

MÉTHANE TÉTRUODÉ CI*. , 

Syn. : Periodure de carbone, télraiodure do carbone. 

Il a été obtenu (Guslavson) par l'action du tétrachlorure 
de carbone sur l'iodure d'aluminium. On le prépare encore, en 
faisant réagir l'iodure de bore, sur le tétrachlorure de carbone 
employé en excès (Moissan). 

11 est solide'et cristallise en octaèdres réguliers. 

DÉRIVÉS MONOH ALOGÉNÉS DE LA FONCTION 

ÉTHYLÉNIQUE 
> 

On obtient ces dérivés en traitant les dérivés bihalogénés 
des carbures saturés par la potasse en solution alcoolique; ainsi 
le propane dibromé-1-1, donne le propène brome : 

CIP — CH.2 — CHBr2-+·KOH = H 2 0 -t-KBr -+- GII3— CH = CHBr. 
Dibromopropanol Hromopropôno. 
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H Br 
110- - K 

On obtient encore ces mêmes dérivés halogènes en parlant 

des corps qui ont les deux atomes d'élément halogène sur des 

atomes de carbone vois ins. En les traitant par la soude ou la 

potasse en solution alcoolique, on obtient des dérivés monoha-

logénés do la fonction éthyléniquc ; ainsi l'éthano dibromé 

chauffé avec do la potasse alcoolique donne de l'éthène brome : 

CIFBr — CIFBr -+- KOII = KBr -+- IFO -t- CH3 = CHBr. 
Dibronioéthanc. É1h6no bromô. 

Propriétés. — Ces dérivés halogènes possédant une fonc

tion éthylénique, peuvent fixer deux atomes d'élément ha lo 

gène; on obtient ainsi des dérivés Irihalogénés : 

CIF = CHBr -t- CF = CIPGl —CHBrCl. 
Éthèno bromiS. Dichlorobromoéthanc. 

CH2 = CHBr -t- Br2 = CIFBr — CH(Br)2. 
Éth6no brome. Tribromoothane. 

Les dérivés monohalogénés de la fonction éthylénique don

nent naissance, sous l'influence de l'eau, à une réaction intéres

sante. Chauffés en effet à 14'0M50° en tubes scellés en présence 

do l'eau, avec du marbre ou un carbonate alcalin, i ls donnent 

naissance, suivant la place do l 'é lément halogène, à un aldé

hyde ou à une cétone. Le mécanisme de la réaction est le su i 

vant ; dans une première phase, l'atome d'halogène est sim

plement remplacé par un oxhydryle : 

CIF — C B r = CH2 4-K0H = KBr + CIF — C = CIF 
Bromopropèno. | 

0 — H , 
Propdnol. 

Le potassium enlève u n atome de brome au carbone halo

gène et l'oxhydrylc se combine à l'hydrogène de l'atome de car

bone voisin pour former de l'eau : 

Cil3— C H — Cil Br = CIF — 011 = CHBr + KBr 4- H 2 0. 
| j Bromopropèno. 
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puis le corps formé n'étant pas stable subit une transposition 
moléculaire, en donnant, dans ce cas particulier, une cétone. 
L'hydrogène de l'oxhydrylc se fixe sur le carbone voisin pour 
donner un groupe CII 3, le carbone auquel est lié l'oxhydrylc 
possède alors une valence libre qu'il salure par l'atome d'oxy
gène : 

CII3 —C = CHS = CH3 — CO — Cil3. 
| | j j Propanono (acétone). 

O - j - H 

Propénol. 

Dans cette réaction, l'atome d'oxygène reste toujours attaché 
au carbone qui possédait l'oxhydrylc. 

Si l'atome d'élément halogène est fixé à un carbone termi
nal, on qbtient un corps à fonction aldéhydique; ainsi le bromo-
propène-1 donne du propanai : 

CH3 — CII = CHBr -+- KOH = KBr -+- CII3 — CH2 — CII = 0. 
B r o m o p r o p é n o . P r o p a u a l . 

Parmi les dérivés halogènes se rattachant à la fonction éthy-
lènique, nous ne mentionnerons qu'un dérivé tétraiodé de 
l'élhylène qui a reçu une application thérapeutique importante, 
et qui est désigné sous le nom de diiodoforme. 

E T H È N E T É T R A I O D É CP = CP 

Syn. : T é l r a i o d o - é t h y l è n e , p r o t o i o d u r e d e c a r b o n e , d i - i o d o f o r r a o . 

11 a été découvert par M. Moissan qui l'obtint en partant 
du méthane tétraiodé CP*. 

Ce lélraiodure exposé à la lumière solaire abandonne de 
l'iode et se transforme en éthène tétraiodé : 

2 CP = P-r-CP=rCP. 
T é t r a - i o d o m é t h a n o . T é t r a i o d o é t h è n o . 

Le tétraiodométhane perd deux atonies d'iode et a ainsi deux 
valences libres; il s'unit alors à un résidu semblable et donne 
le tétraiodoéthène. 

La réaction va mieux et est plus rapide lorsqu'on enlève 
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1. On peut remplacer l'argent par lo mercure ou lo sodium. 

l'iode par l'argent en poudre 1 en opérant soit dans le chlorure, 
soit dans le sulfure de carbone. On introduit la solution dans 
un matras que l'on scelle et que l'on abandonne à la tempé
rature ordinaire jusqu'à ce que la liqueur ne présente plus 
qu'une teinte jaune pâle. On décante l'iodure d'argent, on filtre 
et on évapore incomplètement au bain-mario. Par refroidisse
ment, le tétraiodoôthylène se dépose. 

M. Maquenne a donné un procédé plus rapide et plus pra
tique pour préparer ce corps. Il consiste à traiter le carbure do 
baryum par l'iode en présence du benzène et do l'eau; voici 
comment on opère. 

On introduit dans une fiole à fond plat do 250 centimètres 
cubes de capacité, 30 grammes de carbure do baryum brut, puis 
autant d'iode et 75 à 100 centimètres cubes de benzène pur. 
On ajoute alors de l'eau goutte à goutte et très lentement do 
manière à ne produire qu'une légère effervescence et une faible 
élévation de température. On agile fréquemment pour bien 
répartir l'iode dans la masse. La réaction est terminée quand 
le benzène ne présente plus qu'une teinte jaune orangé. 
On le décante et on épuise de nouveau le résidu au moyen du 
benzène bouillant. On concentre par distillation toutes les 
liqueurs et on évapore à sec. On lavo avec un peu d'alcool, et 
finalement on fait cristalliser dans le benzène. 

Le mécanisme de la réaction est lo suivant : au contact de 
l'eau, le carbure de baryum donne de l'acétylène (éthinc) qui 
fixe quatre atomes d'iode par simple addition en donnant du 
tétraiodoéthanc : 

cn = cii-f-P = cm1 — cm2, 
Éthine. Télraiodoéthanc. 

puis ce dernier est oxydé, l'excès d'iode ot la baryte, dans 
les conditions de l'expérience, pouvant donner un hypoiodite. 
et, par là, agir comme oxydant : 

C H I 2 — C I I P h - 0 = IPO-f-CI2 = Cl2, 

Tétraiodoéthanc. Tétraiodoéthonc. 
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L'oxygène enlève aux deux atomes de carbone voisins un atome 
d'hydrogène pour former de l'eau et les doux atomes de carbone 
ayant chacun une valence libre, la saturent réciproquement 
pour créer une fonction éthylénique. 

Il est vraisemblable que l'action de l'iode sur l'acétylure de 
cuivre (ôthine cuprique), ou sur le propargylate de cuivre (pro-
pinoate de cuivre) donne également l'éthène tétraiodé. 

On lui a donné pour l'usage thérapeutique le nom de d'dodo-

fortne, on peut en effet l'envisager comme dérivant de deux 
molécules d'iodoforme auxquelles on aurait enlevé deux molé
cules d'acide iodhydrique : 

CIIP + CHP = 2HI + CP = CP. 
Tri-iodomôtliane. Tétra-iodo-éthèno. 

Le diiodoforme est en cristaux jaune pâle, sensiblement 
inodores. Il fond à 192°, sa densité est de i ,38. 

Il est volatil sans décomposition. 
Il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid, 

mais soluble dans l'éther et le sulfure de caidjonc. 
Il est très stable vis-à-vis de la plupart des réactifs. 
Il possède au point de vue thérapeutique les mômes pro

priétés que l'iodoformc. 

Résumé. — En résumé, les dérivés monohalogénés de la 
fonction carbure saturé donnent naissance, sous l'influence des 
alcalis en solution aqueuse, à un groupement fonctionnel al
cool; les dérivés dihalogénés d'une môme fonction carbure 
saturé donnent naissance, suivant que le carbure est primaire 
ou secondaire, au groupement fonctionnel aldéhyde ou au 
groupement fonctionnel cétone, les dérivés trihalogénés don
nent naissance au groupement fonctionnel acide. 

C'est dans cet ordre que nous allons étudier ces fonc
tions. 
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ALCOOLS 

On désigne sous le nom d'alcools des composés résultant 

du remplacement d'un atome d'hydrogène par un oxhydryle, 

dans une fonction carbure saturé. 

Si le carbure est primaire, c'est-à-dire n'est attaché qu'une 

seule fois avec une chaîne carbonée, on obtient des alcools pri

maires : 

R— CIP— OH CIP —C1F —CIPOH; 
Propanol-1, 

si le carbure est secondaire, on obtient] des alcools secondaires : 

ĵ ,)>CHOH CtP— CHOH — CH3, 
Propanol-2. 

R, dans ce cas, peut être semblable ou non à R 1; enfin, si le 

carbure est tertiaire, on obtient des alcools tertiaires : 

^ \ r i P . 

R'—C — OH ~ NCOH — CtP; 

Molhylpropanol. 

R R' R" peuvent être semblables ou différents. 
Nous allons étudier les corps dérivés dos carbures saturés 

Q n j p n + 2 q U j p 0 S s e t [ e n t une seule fonction alcoolique. Comme 
ils résultent du remplacement d'un atome d'hydrogène dans 
ces carbures par un oxhydryle, leur formule générale est 
C I P + ' O I I , ou, en formule brute, C"IP" + 2 0 . 

Les alcools primaires, secondaires et tertiaires ont un cer
tain nombre de propriétés et de procédés de préparation com
muns , nous allons les mettre en parallèle, faisant ressortir 
leurs analogies et leurs dissemblances. 

Nomenclature. — Les noms donnés anciennement aux 
alcools rappelaient généralement leur origine : ainsi l'alcool 
méthylique tire son nom du grec méthu (vin) et de nié (bois); 
l'alcool élhylique, de éther (éther) et de ulê (matière); l'alcool 
propylique ou propionique, de pro (avant) et de pion (gras); 
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l'alcool butyliquc est rattaché à l'acide tiré du beurre (buly-

rum);de môme l'alcool amylique a tiré son nom de l'amidon 

{amylum). 
Ancienne nomenclature. 

CIPO 

C 3II 80 
, C'II10O 

— amyliques. . , . . . . C 5H 1 20 
C eH"0 
C 7 H 1 6 0 

etc. 

Les alcools secondaires ont été désignés sous le nom à?isoal

cools: ainsi le propanol-2 CH 3—C1I01I—CIP est encore nommé 
alcool isopropylique; les alcools tertiaires ont parfois porté le 
préfixe de pseuclo : l'alcool pseudoamylique, 

çjj3)>COH — CH2 — CH3 

étant un méthylbutanol. 

Parfois encore, on désigne le premier terme, l'alcool méthy-
lique, sous le nom de carbinol, et l'on prend ce mot pour base 
du nom à donner à l'alcool ; ainsi les corps suivants seront 
nommés : 

CIP —CH 2 —ClPOlf, CIP — CHOU — CH3, C H 3 \ C O T I _ G I I 3 

Éthylcarbinol. Dimetliylcarbinol. G2H°' 
Diméthyléthylcarbinol. 

Cette dernière nomenclature a l'avantage de montrer que l'al
cool est primaire, secondaire ou tertiaire, puisque l'on indique le 
nombre de résidus qui sont attachés au carbone porteur de la 
fonction alcoolique. La nouvelle nomenclature, comme nous 
l'avons vu, fait dériver les alcools des carbures saturés cor
respondants, et elle désigne la place de la fonction alcoolique 
dans'la molécule au moyen d'un numérotage : 

4 3 2 1 - 1 2 3 4 S 
CIP — CH2 — CH — CH2OH CH3 — CH2 — CHOH — CIP — CH3 

| Perltanol-3. 

CH3 

Méthyl-2-butanol-l . 
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Nous allons d'abord étudier les procédés de préparation 
communs aux trois classes d'alcools. 

Procédés de préparation communs aux alcools primaires, 
secondaires ou tertiaires. 

1 0 Au moyen des dérivés monohalogénês (Cannizzaro). — On 
traite un dérivé chloré, bromé ou iodé d'une fonction carbure 
saturé, par l'acétate d'argent; on obtient ainsi l'éther acétique 
de l'alcool correspondant; si la fonction est primaire, on 
obtient un éther acétique primaire; si elle est secondaire ou 
tertiaire, l'éther obtenu est, do môme, secondaire ou tertiaire : 

CH3 — CIPI-I-AgC 2IP0 2 = Agi + Ci l 3 — CIP.— 0 — CO — CIP 
Iodoethano Éthanoato d'argent Éthanoato d'óthylo 

(iodure d'óthyle). (acátate d'argent). (acótate d'éthylo). 

CH3 — CHI — CH3 -t- AgC 2IP0 2 = Agi 4- CH3 — CII — CIP 
Iodo-2-propane *J ' 

(iodure d'isopropyle). q qq (](|3 

Éthanoato do propylo-2 
(acótate d'isopropylo). 

£ ' H 3 > C I - C I P - f - A g C W = Agl + ^ 3 > C - C H 3 

Melhyl-2-iodo-2-propano ' 
(iodure de psoudobutyle). vJ — VJVJ C i l ' . 

Éthanoato do mótho-2-propylc-2 
(acétate de psoudobutyle). 

On effectue cette réaction en mettant en présence d'acétate 
d'argent 1 , le dérivé iodé et une certaine quantité d'éther ordinaire 
(oxyde d'éthyle) ou d 'éthanol 2 ; elle a lieu tantôt à froid, tantôt 
à l'aide d'une douce chaleur. Une fois terminée, on isole l 'éther 
acétique obtenu, et on le saponifie au moyen de la potasse, ce 
qui régénère d 'unc'parl l'alcool, et d'autre part l'acide : 

CH3 — CH — CH3 -+- KOII = C 2H 3K0 2 -+- CH3 — CI10H — CIP 
| Éthanoato Propanol-! . 

OCOCH3 ^E P°^A S > S'U R A* 
Éthanoato de propyle-2. 

11 se forme ainsi de l'éthanoatc de potassium (acétate) et le 
propanol-2. Pour effectuer cette saponification, on opère en 
solution alcoolique. 

1. On peut remplacor l'acétate d'argent par l'acétate de potassium en opérant 

en solution alcoolique et à l'ébullition. 

2. Excepté, naturellement, quand il s'agit de. faire la synthèse de ce dernier. 
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On dissout 1'éthcr dans l'alcool, on ajoute de la potasse solide 

et on agite jusqu'à dissolution; on chauffe alors dans un ballon 

muni d'un réfrigérant à reflux. Quand la saponification est 

complète, ce qui exige un temps qui peut varier de quelques 

minutes à une heure, on distille au bain-marie pour chasser 

l'alcool ordinaire; on ajoute alors de l'eau au résidu alcalin du 

ballon et on extrait l'alcool fait synthétiquement, par un pro

cédé approprié ' ; par exemple, en épuisant cette liqueur alca

line par l'élher ordinaire qui s'empare de l'alcool. On sèche la 

solution élhérée sur le carbonate de potassium, on distille 

l'élher et on rectifie le résidu par distillation fractionnée ou 

par cristallisa lion si l'alcool est solide. 

2° Au moyen des dérivés halogènes et de l'oxyde d'argent. — 

On peut opérer plus simplement au moyen de l'oxyde d'argent 

humide qui effectue la réaction en un seul temps : 

Cil3 — CM — Cil3 + Ag — 0 — H = Agi + Cil 3 — CHOH — CH3; 
Propane iotlé-2. Propanol-2. 

l'iode univalent se combine à l 'argent pour donner de l'iodure 

d'argent, et l'oxhydryle univalent prend sa place pour créer 

dans le cas particulier un alcool secondaire. 

!)° Par la saponification des ét/iers. — Nous venons de voir 

que les éthers, saponifiés, régénèrent l'alcool correspondant, 

cette méthode est applicable à la préparation des alcools. Ainsi 

l'éthanoale de bulyle donne le butanol. 

Méthodes générales de préparation des alcools primaires. 
-— 1° Au moyen des aldéhydes. — On traite un aldéhyde par 

l'hydrogène naissant. La double liaison qui existe dans cette 

fonction cnlrc l'oxygène et le carbone est rompue. L'hydro

gène se fixe en même temps sur le carbone et l'oxygène qui 

ont tous deux une valence libre : 

H II 
I I 

Cil3 — C = 0- ! - tI 2 = CH3 —C —OH 
Éthanal. | 

H 
Éthanol. 

1. Co procède synthétique est applicable surtout aux termes élevés de la série. 
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On réalise cette hydrogénation de plusieurs façons. On traite 

l'aldéhyde, en solution dans l'alcool additionné d'un peu d'acide 

acétique, par l 'amalgame de sodium qu'ïm ajoute peu à pou. 

Quand la liqueur tend à devenir alcaline, on l'acidulé légère

ment. Cette précaution est nécessaire, car si le corps à fonc

tion aldéhydique se trouvait en liqueur alcaline concentrée, on 

pourrait obtenir des produits do polymérisation. On sépare 

l'alcool formé, soit par addition d'eau, s'il est insoluble dans ce 

véhicule, soit par distillation fractionnée. On peut encore em

ployer comme agent d'hydrogénation la poudre de zinc et l'acide 

acétique ; on opère alors à chaud, dans un ballon muni d'un 

réfrigérant à reilux. Quand on hydrogène les aldéhydes à poids 

moléculaire élevé^'il se forme en même temps que les alcools 

correspondants des glycols. L'atome d'oxygène de la fonction 

aldéhyde fixe un atome d'hydrogène et le reste de la molécule 

n'étant pas saturé se double comme nous l'avons vu à propos 

des carbures; l'hoptanal donne ainsi de l'hcptadécanediol. 

2C 6 H 1 3 - 0 1 1 = 0 + H 2 = CCH 1 3 — CHOII — CIIOII — C°IIJ3. 
Heptanal. Tétradécancdiol. 

2° Au moyen des chlorures ou des anhydrides d'acides. — On 

hydrogène un chlorure ou un anhydride d'acide 1 : 

CH3 — 0 0 —Cl + H 4 = HCl-r-CH3 —CH 20H. 
Chloruro d'cthanoylo Éthariol. 
(chlorure d'acôtylo). 

o 
H 

r H » Z r / 0 + I 1 * = C I 1 ' — C 0 0 H + CH» —CH'OII 

Jj Éthanoïquc. Étlianol. 

0 
Éthanoïdo 

(anhydride acétique). 

Pour effectuer cette réaction, on dissout le chlorure d'acide 

ou l'anhydride dans un carbure à point d'ébullition plus élevé 

1. On désigne sous le nom d'anhydrides d'acides, les corps qui résultent de l'union 
de deux fonctions acides avec perte d'une molécule d'eau, l'oxhydryle do l'une prend 
l'atome d'hydrogène de l'oxhydryle de l'autre et les doux restos do molécules acide» 
sont ainsi unies par un atome d'oxygène. 
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que celui du corps sur lequel on opère, on y ajoute une petite 
quantité d'eau et peu à peu du sodium qui agit comme agent 
d'hydrogénation puisqu'il fournit de l'hydrogène au contact de 
l'eau. 

La réaction n'est pas tout à fait simple. En effet, nous ver
rons plus loin que les chlorures et les anhydrides d'acides réa
gissent sur les alcools pour donner des éthers-scls ; cette réac
tion doit donc se faire fatalement, et elle a lieu en effet. Aussi, 
pour retirer l'alcool du produit de la réaction, est-il nécessaire, 
après avoir séparé le carbure employé comme véhicule, de 
saponifier l'élher obtenu au moyen do la potasse, comme nous 
l'avons fait tout à l 'heure. 

Préparations des alcools secondaires. 

\" Au moyen desectones. — On hydrogène les cétones (Frie-
dcl). Celles-ci fixent deux atomes d'hydrogène et donnent nais
sance aux alcools secondaires : 

CU3 — CO — CIP 
Propanono. 

+ IP = CH3 — CHOH — CH3. 
Propanol-2. 

On opère comme pour les alcools primaires, avec le so
dium ou l'amalgame de sodium; la réaction se complique, 
comme tout à l 'heure, par la formation de corps que l'on dé
signe sous le nom de pinacones et qui prennent naissance par 
le mécanisme suivant : lorsque l 'oxygène cétonique rompt sa 
double liaison avec le carbone, celui-ci possède momenta
nément une valence libre qu'il peut saturer par un reste sem
blable : 

CIP 
I 

2C = 0 

1 
CH3 

Propanono. 

CIP CH3 

/ \ 
0 0 

/ \ l 
G 

CH3 
I 

CH3 

TR. UE OHIM. ORGAN. 
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Si maintenant nous saturons les deux valences des oxygènes 
par deux atomes d'hydrogène, nous avons une pinacone : 

CH3 CIP 
I OU OH 1 
1/ \ l 
C C 
I I 
CH3 CH3, 
Diméthylbutanodiol 

(pinacone). 

Nous voyons que ces corps possèdent deux fonctions alcool 
tertiaire; le corps obtenu avec la propanone-2 n'est autre que 
le diméthyl-2-3-butanediol-2-3. 

i 2 3 -1 
CH3 — COH — COH — CH3 

I I 
CH3 CH3, 

C'est la pinacone proprement dite. 

Par distillation fractionnée, on sépare des pinaconcs les 
alcools secondaires produits en plus grande proportion. 

2° Au moyen des carbures élhyléniques. — L'hydratation des 
carbures éthyléniques sous l'influence de l'acide sulfurique (Ber-
fhclot) donne naissance à des alcools secondaires 1 ; ainsi le pro-
pène donne le propanol-2 : 

CH3 — CH = CH2 - f - H 2 0 = CH3 — CHOH — Cil 3. 
Propane. Propauol-ï . 

Voici le mécanisme de la réaction : l'acide sulfurique se 
scinde d'une part, en un atome d'hydrogène qui sature la 
valence d'un des carbones de la fonction éthyléniquo, et le 
'este sulfurique se place sur le carbone secondaire : 

CH3 — CH = CH2 -H SO*IP = CH3 —CH —CH 3 

Propene . j 

0 — SO'H ; 
Sulfate acide do propyle-2. 

il se forme ainsi un éther sulfurique acide qui, sous l'influence 

1. L'éthène, qui, naturellement, ne peut donner naissance qu'à un alcool pri
maire, fait exception et donne l'éthanol. 
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A L C O O L S . . , m 

de l'eau ou des alcalis, régénère l'alcool et l'acide sulfurique ou 

les sels correspondants : 

C I P — C H — C H 3 - f - H 2 0 = C H 3 — C H O H — C H 3 + SO lH 2. 
| Propanol-2. 

0 — S03H 
Wuh'ato acide do propylc. 

Pour effectuer la réaction, on dissout le carbure dans l'acide 
sulfurique ordinaire; quand la dissolution est complète, oh verse 
la solution sulfurique sur de la glace afin d'éviter une trop 
grande élévation de température, et on distille en présence de 
l'eau; l'alcool passe à la distillation 1 . 

3° Au moyen des carbures éthy le niques etdeshydracides. — On 
peut partir des carbures éthyléniques et passer par les hydra-
cides. Nous savons, en effet, que l'élément halogène 'se place 
sur le carbone secondaire pour donner le dérivé halogène d'un car
bure saturé; nous savons, d'autre part, que l'acétate ou l'oxyde 
d'argent nous permettent, au moyen de ces dérivés halogènes, de 
préparer les alcools correspondants. 

4° Au moyen des aminés. — Les aminés primaires corres
pondant aux alcools secondaires, traitées par l'acide azoteux don
nent naissance à des alcools secondaires; ainsi la propyla-
mine-2 donne le propanol-2. 

G I F — C H — C H 3 - i - 0 = A z — 0 — H = C H 3 — C H O H — " C l F - t - A z 2 - r - l F O 
| Propanol-2. 

^ z j j2 (Alcool isopropylique.) 

Propylamine-2 

(isopropylamine), 

On peut décomposer la réaction en deux phases; dans une 
première, l'oxygène bivalent de l'acide azoteux réagit sur le 
groupe AzIP pour donner une molécule d'eau et former un com
posé diazoïque 2: 

CH». • · ' 
> C H — A z = 

3 
IP-f- 0 =(=Az— OH =H 20+çJJ 3\CH-Az^AzpU 

CH 

1. Si on avait affairo à un alcool à point d'ébullition tel qu'il ne .passe paï , avec 
l'eau, on pourrait épuiser la solution au moyen de l'éther ot purifier l'alcool par 
distillation dans lo vide, ou par cristallisation s'il était solide,, 

2. On n'a pas pu isoler de tels composés dans la série acycliquo ; mais ils sont 
stables dans la série cyclique. 
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> C R — A z = A z 
GHS ^ — j 

-011 = Aza + ^J 3)C1I —OH 

Propanol-2. 

Chose très remarquable, les aminés primaires dérivées d'une 

fonction carbure primaire qui possèdent dans leur voisinage un 

carbone secondaire donnent ' naissance surtout à de l'alcool 

secondaire à côté d'un peu d'alcool primaire; ainsi la propyla-

mine-1 donne le propanol-2 (Meyer) : 

. CH3 — CH2 — CH2 — AzIP -+· AzO'H = Az 2 + CIP — ÇHOH — CIP. 
Propylamine. Propanol-2. 

Voici comment il faut concevoir le mécanisme de celle réaction 

qui paraît anormale. 

Dans une première phase, il se fait bien du propanol-1, mais 

dans les conditions où l'on opère, il se forme du propóne qui 

s'hydrate à la façon ordinaire pour donner du. propanol-2, 

l'oxhydryle se fixant sur l 'atome de carbone le moins hydro

géné : 
CIP — CIP — CIPOH = IPO + C I P - C H ^ C I P 

Propanol. Propino. 

CIP —CH = C H 2 4 - H 2 0 = CIP — CHOH — CIP 
Propóne! Propanol-2. 

M. Meyer a pu mettre en évidence, dans cette réaction, la 

formation des carbures éthyléniques. 

Préparation des alcools tertiaires. 

1° Au moyen des chlorures d'acide et des dérivés organomé-

ïalliques. — On les obtient en faisant réagir sur les chlorures 

d'acide les dérivés organométalliques du zinc (Boutleroff). 

Nous allons décomposer la réaction en trois phases ; dans la 
première, le dérivé organométallique donne, avec le chlorure 

d'acide, naissance à une cétone, ainsi le chlorure d'éthanoyle 

(chlorure d'acétyle) donne, avec le zinc-méthyle, naissance à la 

propanone: 

2CH3 —CO — C l - h Z n ^ ^ = ZnCP 4 - 2 CH3 — CO — CIP ;, " 
Chlorure d'éthanoyle. " Propanone. 

Zinc méthyle . . . . 

puis ce corps perd Az 2 et l'oxhydrylc univalent prend la place de 

l'atome d'azote attaché par une seule valence au carbone : 

, CH3 
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le zinc bivalent prend à deux molécules voisines les atomes de 
chlore univalents et les remplace par des méthyles univa
lents : 

CH S — ( Î O - F c i CLP C I F - C O - C I F ; 
<̂  = ZnCP-h P r o p a n o n e . 

CH 3 —CO-t-Cl | CH* CIP —CO —CIF 
S P r o p a n o n o . 

dans une seconde phase, le zinc-méthyle rompt la double 
liaison de l'oxygène cétonique, fixe un CIP sur le carbone et 
sature la valence de l'oxygène libre par le reste univalent 
— Zn — CIP : 

CH3 

rua I 
CIP - CO — CIP + Z n <J ¡ I P = CIP — C — CH3 

P r o p a n o n e . z ¡ a c m é t h y l o . I 

0 —Zn —CIP. 

Enfin ce dérivé métallique, sous l'influence de l'eau, détache 
l'atome de zinc qui est remplacé par un atome d'hydrogène, et 
donne 110 — Zn — CIP, qui se décompose (i son tour en ZnO et 
CIP, de sorte que finalement la réaction est représentée de la 
manière suivante : 

CH3 CIP 
i · I 

CIP — C — CIP 4- H 2 0 = ZnO + CIP - f - CIP — C — CH3 

| M é R i a n o . | 

0 — Zn — CH3 ' OH 
M é t h y l - 2 - p r o p a n o l - 2 . 

2° Au moyen des carbures éthyléniques. — Les carbures éthy-
léniques qui possèdent un atome de carbone tertiaire sur la 
fonction éthylénique s'hydratent sous l'influence de l'acide sul-
furique en donnant des alcools tertiaires. 

Le mécanisme est le même que pour les alcools secondaires. 

CIP CH3 

Il I 
C -f-SO'IP = c — o — S0 3II 

/ \ / \ 
CIP CIP CIP CH3 

M é t h y l - 2 - p r o p è n o . S u l f a t o a c i d e d e m é t i i o p r o p y l e . 
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, CH3 ' CH3 

I I 
C —OS0 3H + IPO = C — OH + SO lIP 

/ \ / \ 
CH3 CH3 CH3 CH3 

Sulfate acido Méthyl-2-propanol-2. 
do niothopropyle. 

L'hydratation des carbures à fonction éthylénique donnant 
un alcool tertiaire se fait plus facilement que colle des carbures 
à fonction ethylénique donnant un alcool secondaire. Aussi 
les alcools tertiaires furent-ils désignés, tout d'abord, sous le 
nom d'alcools d'hydratation. 

É t a t nature l . — On trouve le méthanol tantôt libre, tantôt 
sous forme d'éther, c'est-à-dire combiné aux acides dans un cer
tain nombre de.plantes. Il est, par exemple, combiné à l'acide 
salicylique dansFessence de gaultheria procumbens; on le trouve 
encore dans les fruits de Yheracleum ou dans l'acore ; l'éthanol 
se trouve dans l'urine dos diabétiques et dans la plupart des 
produits de fermentation des substances sucrées qui donnent 
également le propanol, le butanol et des homologues de ce der
nier; l'hexanol existe, à l'état d'éther acétique, dans les semences 
do.Vheracleum giganteum; le blanc de baleine renferme l'hexa-
décanol (éthal, alcool cétylique), la luzerne (medicago sativa) le 
médicagol; l'alcool myricique C 3 t lII c 20 existe combiné à l'acide 
palmitique dans la cire d'abeilles, etc., etc. 11 faut ajouter en
core que la distillation pyrogénée du bois donne naissance au 
méthanol et la distillation du savon de ricin àl 'octanol-2. 

Les alcools sont donc des produits fournis en abondance soit 
par le règne animal, soit par le règne végétal. 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. — Les premiers termes sont liquides, 
excepté les alcools tertiaires dont le premier terme, le méthyl-2-
propanol-2, est solide. Ils ont souvent une consistance huileuse, 
puis deviennent solides dès qu'ils renferment dix atomes de car
bone dans leur molécule; ainsi, le décanol primaire C'°IP 20 fond 
à + 7°. Les premiers termes sont miscibles en toute proportion 
avec l'eau, mais le carbonate de potassium les rend insolubles 
dans ce véhicule ; le butanol (alcool butylique) ne se, dissout plus 
que dans douze fois son poids d'eau et lcméthyl-2-butanol (alcool 
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amylique ordinaire) seulement dans quarante volumes d'eau. 

Leur densité est toujours inférieure à celle de l'eau. 
Leurs points d'ébullition présentent, entre deux homologues, 

des écarts d'environ 20°, excepté pour le premier terme de la 
série qui n'est pas comparable aux autres ayant un atome de 
carbone attaché directement à trois atomes d'hydrogène et à 
l'oxhydryle alcoolique. 

Les alcools primaires ont un point d'ébullition plus élevé 
que celui des alcools secondaires qui présentent la même 
chaîne carbonée; do même les alcools tertiaires ont un point 
d'ébullition inférieur à celui des alcools secondaires ayant le 
même nombre d'atomes de carbone. En revanche, les alcools 
tertiaires se solidifient plus vite que les secondaires, et ceux-ci 
plus vile que les primaires. Ce que nous disons des alcools 
pourra se répéter pour toutes les autres fonctions. Pour un 
nièmc nombre d'atomes de carbone, plus la chaîne est rami
fiée, plus basse est la température d'ébullition et plus l'alcool 
prend rapidement la faculté de cristalliser. 
' Mettons, on etl'et, les divers pentanols avec leurs points 

d'ébullition en regard, et ces faits paraîtront évidents: 

Points d'ébullition. 

CIP—CIP — CIP — CH2 — CH2OII. . . . 137" 
Pentanol-1 . 

ClP — CtP —CH 2 —CHOH —CIP . . . . 118°,5 
Pontanol-2. 

CIP — CH2 — CHOH — CH2 — CIP . . . . H6°,5 
Pontanol-3. 

CIP—CH —CH a —CH*OH 131° 
I 

CIP 
MothyI-2-butanol-4. 

CIP — CH — CHOH — CIP H2°,5 
! 
CIP 

Méthyl-2-butanol-3. 

CIP — COH — CH2 — CH3 ^ . 101°,6-102°, fond à 12°. 
I 
CH3 

Méthyl-2-butanol-2. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CIPOH — CH — CH2 — CH3 

Points d'ébulHtion. 

. 128° 

CH3 

Méthyl-2-butanol-I. 

CH3 — C — CH2OH 
/ \ 

CH3 CH3 

112°-113°, fond à 48°-50°. 

Diméthyl-2-2-propanol-l. 

Ce tableau fait nettement ressortir que c'est d'abord la fonc
tion primaire, secondaire ou tertiaire qui a le plus d'influence 
sur le point d'ébullition, et que cette propriété est ensuite sous 
la dépendance de la forme delà chaîne carbonée. 

Voyons d'abord les réactions communes aux trois classes 
d'alcools, nous étudierons ensuite les réactions qui permettent 
de les distinguer. 

Réactions communes aux trois classes d'alcools. 

1° Action des dérivés halogènes du phosphore. — Les compo
sés halogènes du phosphore donnent naissance avec les alcools 
aux dérivés halogènes correspondants. On obtient des dérivés 
halogènes des carbures saturés d'où l'on peut partir pour 
préparer les alcools. 

Ainsi, le perchlorure de phosphore agit sur lepropanol pour 
donner de l'acide phosphorique, de l'acide chlorhydrique et du 
propane chloré. La réaction se passe en deux phases : dans la 
première, le perchlorure réagit sur une seule molécule d'alcool 
et donne naissance à de l'acide chlorhydrique, à du propane 
chloré et à de l'oxychlorure de phosphore : 

CH3 — CH2 — CIPOH -+- PG13 = POCP - i - CIP — CIP— CH2C1 -4- HC1. 

dans une seconde phase, l'oxychlorure de phosphore réagit sur 
trois molécules d'alcool pour donner de l'acide phosphorique et 
trois molécules de propane chloré : 

Pour faire cette réaction, on fait tomber goutte à goutte 

Propanol. Propane chloró. · 
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l'alcool, au moyen d'un tube à brome, sur le pcrcfilorure do 
phosphore contenu dans un matras soigneusement refroidi et 
relié à un réfrigérant à reflux. On traite ensuite par l'eau glacée 
pour enlever l'acide phosphorique qui est soluble dans ce sol
vant; le dérivé halogène est décanté, séché et rectifié. 

Pour obtenir les dérivés iodés correspondants, on se sert 
directement d'iode et de phosphore rouge. On ajoute le phos
phore à l'alcool, puis, peu, à pou l'iode; finalement, on chauffe. 
Dès que la réaction est terminée, ce que l'on reconnaît à la 
décoloration de la liqueur, on traite par l'eau et on recueille 
comme plus haut. La réaction est la suivante : 

3 Cil3 — CH2 — Cil2 — CH2 — CIFOH + P + P = 
Pentanol . 

PO'H3 + 3 CH3 — CH2 — CH2 — C H 2 - - CH2I. 
Pontane iodd. 

11 se fait de l'acide phosphoreux 1 . 
2° Action des agents de déshydratation. — Les agents de 

déshydratation enlèvent de l'eau aux alcools pour donner des 
carbures élhyléniques ; nous avons vu cette réaction â propos 
de la préparation de ces carbures : 

CIP —CIPOH = IPO-r-CH 2 = CH2; 
Éthanol. Éthe i ie . 

Les alcools secondaires se déshydratent plus facilement que 
les primaires, et les tertiaires plus facilement que les secon
daires. Réciproquement la facilité avec laquelle les carbures 
correspondants s'hydratent a valu aux alcools tertiaires le nom 
d'alcools d'hydratation. 

Seul, l'alcool môthylique soumis à l'action des agents de 
déshydratation ne donne pas de carbure éthylénique, cependant 
il se déshydrate, mais l 'enlèvement de l'eau porte sur deux 
molécules et l'on obtient un éther oxyde : 

2 CIPOH = H 2 0 -+- pjîSô, 
Méthanol. CH 

Méthoxy-méthane 
(oxyde de méthyle) . 

1. Los alcools tertiaires donnent souvent naissance, dans ces réactions, a une 
certaine quantité de carbure éthylénique correspondant, provenant de la déshy
dratation de l'alcool. 
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l'oxhydryle de l'une des fonctions alcooliques s'élimine avec 
l'atome d'hydrogène de l'autre oxhydryle et les deux restes 
carbonés s'unissent par l'oxygène : 

H 
I 

0—C—H = CH3 — 0 —CH3-t-H2p. 
,' | Oxyda de méthylo 

jj (méthane-oxy-méthane). 

Méthanol. 

Voyons maintenant les réactions qui portent sur {'hydrogène 

alcoolique. On désigne sous ce nom l'atome d'hydrogène uni à 

l'oxygène qui a été introduit en même temps que lui dans la 

molécule du carbure, support de la fonction alcoolique. 

3° Action des acides. — Les acides organiques réagissent sur 

les alcools, avec l'aide de la chaleur, pour éliminer de l'eau et 

donner naissance à des éthers-sels; ainsi l 'éthanoïque (acide 

acétique) réagit sur l'alcool pour donner de l'éthanoate d'éthyle 

et de l'eau : 

GH3 — COOH -h CH3 — CIPOH = IPO + CH3 — CH2 — 0—G—CH 3; 

Éthanoïque. Éthanol . jj 

0 
Éthanoate d'éthyle. 

l'union des deux molécules se fait par l'oxygène. Inversement, 
l'eau agit sur ces éthers pour les transformer en alcool et en 
acide : 

GH3 — CH2 — 0 — G — CH3 - f - H 2 0 = CH3 — GH2OH - t - C001I — CH.3 

| | Éthanol. Éthanoïque* 

o 
Éthanoate d'éthyle. 

Il s'ensuit que, dans la préparation que nous venons d'indi

quer, l'eau tend à décomposer une portion du produit formé 

et l'on doit arriver à une position d'équilibre, que l'on appelle 

limite d'éthe'rification, phénomène qui nous servira à distin

guer les diverses classes d'alcools entre elles. 

Les acides minéraux, excepté les acides oxydants tels que : 

l'acide azotique, l'acide azoteux, l'acide hypochloreux, etc., 

donnent naissance à des produits du même ordre. 

H 
I , 

H—C — [ 0—H -f- R-\— 
H 

Methanol. 
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Cependant, seuls, les alcools primaires réagissent sur l'acide 
sulfuriquc pour donner des éthcrs sulfuriques isolables : 

Cette réaction se fait en mettant en contact avec précaution 
et à froid l'acide sulfurique ordinaire et l'alcool. Elle est parfois 
utilisée pour séparer un alcool primaire d'un mélange d'alcools 
secondaires ou tertiaires. Pour cela, après l'action de l'acide 
sulfurique, on traite le mélange par l'eau glacée: l'éther sulfu
rique se dissout dans l'eau avec l'acide sulfurique en excès; les 
alcools secondaires ou tertiaires ou leurs produits de destruc
tion sont décantés; on régénère l'alcool primaire en distillant 
l'éther sulfurique acide ou son sel de sodium avec l'eau. 

4° Action des chlorures ou des anhydrides d'acides. — Les 
chlorures ou les anhydrides d'acides réagissent sur les alcools 
en donnant l'ether-sel correspondant à l'acide employé. 

Ainsi le chlorure d'éthanoyle (chlorure d'acétyle) donne avec 
le propanol do l'élhanoate de propylo et de l'acide chlo-
rhydrique : 

Dans les mêmes conditions, les anhydrides d'acides donnent 
un éther-sel et une molécule d'acide organique provenant du 
dédoublement de l 'anhydride d'acide : 

CH3 — CH2 — CIP — CH 20H-r-S0*H 2 = 
Butanol. 

Il 

CIP —CHOU—CIP 
Butanol 2. 

ClP-f-

0 — C —CIP; 
II 
o 

Éthanoato do butyle. 
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Pour effectuer ces réactions, on fait tomber goutte à goutte l'al
cool dans le chlorure ou l'anhydride d'acide. Dès que l'addition 
est terminée, on chauffe quelques instants; on laisse refroi
dir et on ajoute de l'eau pour séparer l'acide, ou, si l'acide est 
insoluble dans l'eau, on neutralise avec précaution par le carbo
nate de sodium.L'éther-sel, insoluble dans l 'eau 1 , se sépare; on 
le décante, on le sèche sur le chlorure de calcium 2 et on le rec
tifie. II est important de faire tomber l'alcool dans le chlorure 
d'acide, surtout lorsqu'on opère avec les alcools tertiaires. Si, en 
effet, on opérait en sens inverse, l'acide chlorhydrique pourrait 
agir comme déshydratant et détruire une certaine quantité 
d'alcool en donnant naissance au carbure élhylénique corres
pondant. 

5° Action des métaux alcalins. — Les métaux alcalins réa
gissent, à froid, avec énergie, sur les alcools en dégageant de 
l'hydrogène et en remplaçant l'atome d'hydrogène alcoolique 
par un atome de métal. 

Si, par exemple, on ajoute peu à peu du sodium à de l'éthanol 
absolu, la température s'élève, le sodium se dissout rapidement, 
et l'on obtient de l'éthanol sodé qui ne tarde pas à cristalliser; 
il se trouve en présence de plusieurs molécules d'alcool libre 
avec lesquelles il contracte une ou plusieurs combinaisons 
moléculaires distinctes! 

2 C2IF — 011 + Na 2 = 2 C2llr> — ONa -t- H2 ; 
Éthanol. Éthanol sorte!. 

pratiquement, pour isoler le dérivé sodé à l'état de pureté, on 
opère avec un excès d'alcool que l'on chasse par distillation, et, 
finalement, on chauffe la substance à 160M 80° dans un cou
rant d'hydrogène sec et pur. 

6° Action des bases terreuses. — La combinaison des alcools 
avec les métaux a une grande tendance à se faire ; c'est ainsi 

1. L'éthanoate de méthyle Ct d"éthyle sont solubles dans l'eau. 
2. L'éthanoate d'éthyle se combine au chlorure de calcium, on emploie dans ce 

cas le sulfate de sodium anhydre ou le carbonate do potassium. 
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que la baryte réagit sur les alcools primaires et secondaires 
pour donner des alcoolates. 

2CIP—CHOH—CH3 + BaO = IPO + fpJÏ'^GII - 0 — W . 
Propanol. \ L H / 

Propanol barytiquô. 

Les alcools tertiaires ne donnent pas cette réaction. 
7° Action du chlorure de calcium. — Les alcools se com

binent au chlorure de calcium pour donner des produits bien 
cristallisés mais très instables; ils répondent à la formule gé
nérale 3 C " H 2 n f 2 0 , CaCl2; c'est la*formation de ces combinai
sons qui s'oppose à l'emploi du chlorure de calcium comme 
agent de dessiccation des alcools. 

Caractères distinctifs des alcools primaires, secondaires 
et tertiaires. — 1° Oxydation. —L'oxydation peut servir à dé
terminer si un alcool est primaire, secondaire ou tertiaire. 

Les agents d'oxydation que l'on emploie généralement sont 
l'acide azotique plus ou moins étendu,,le permanganate de po
tassium en solution aqueuse renfermant de 2 à S p. 100 de ce 
sel, le mélange chromique formé d'une, solution aqueuse et 
sulfurique de bichromate do potassium, renfermant de S à 
20 p. 100 de ce sel;,c'est ce dernier qu'on utilise générale
ment. 

Voyons d'abord ce que peut donner théoriquement l'oxyda
tion des alcools primaires. 

Si nous prenons l'éthanol, l'oxydation portant sur la fonc
tion alcoolique, nous allons pouvoir enlever deux atonies d'hy* 
drogène à cette fonction alcoolique et la transformer en fonc
tion aldéhydiquc: 

H II 

I - I 
CH3 — C — H + O = I P O - h C H 3 — C = 0 ; 

| Éthanal . 

OH 
Éthanol. 

l'oxygène enlève l'atome d'hydrogène de l'oxhydryle et un atome 
d'hydrogène voisin pour donner do l 'eau; le carbone, par perte 
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d'un atome d'hydrogène, a une valence libre, l'oxygène en 

a une pour la même raison : ces deux valences se saturent : 

H 

CH8—C -4-H 

Ethanol. 

H 
I 

CH3 — C = 0 + H 2 0 ; 
Éthanal. 

les alcools primaires donneront donc, dans la première phase 

d'oxydation, naissance à un aldéhyde. 

Dans une seconde phase, ces aldéhydes s'oxyderont à leur 

tour et donneront naissance à une fonction acide. Pour com

prendre le mécanisme de cette réaction, considérons non plus 

l'aldéhyde mais son hydrate : 

H 

CH3 — C = 0 u \ O H , 
Éthanal. Éthanediol (hydrato d'aldéhyde . 

H 

CH3 

ce que nous pouvons faire sans inconvénient puisque nous 

sommes en liqueur aqueuse ; l'oxydation và se faire comme tout 

à l 'heure, l'oxygène enlèvera un atome d'hydrogène fixé à l'oxy

gène et l'autre au carbone pour donner une molécule d'eau; le 

carbone et l'oxygène qui lui est attaché échangeront leurs va

lences devenues libres : 

H 0 

CH3 — C ^ j J - f - 0 = H 2 0 - f - CH3 — C — OH 
Éthanoïquc. 

Éthanediol, 

OH 

CH 5— C— O-j-H 
r i ; 

î H 0 

0 — H 
I 

Ĥ O + CH3 — C 
• Il 

0 ; . 

la fonction aldéhydique conduira donc à la fonction acide. On 

ne peut pas aller plus loin; il n'y a plus, en effet, dans cette 
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fonction, d'hydrogène remplaçable par l 'oxygène 1 ; en résumé, 
la fonction alcool primaire sera transformable d'abord en fonc
tion aldéhyde, puis en fonction acide sans que la chaîne des 
atomes de carbone soit rompue. 

Voyons maintenant la fonction alcool secondaire ; prenons, 
par exemple, le propanol-2 : 

II 

C H V C - ° H ; 

l'oxygène pourra enlever simultanément un atome d'hydrogène 
au carbone et àl 'oxhydryle, qui forment le groupement fonction
nel alcool secondaire, pour donner une molécule d'eau; le car
bone et l'oxygène ayant simultanément une valence libre la 
satureront réciproquement, et nous aurons ainsi un groupement 
fonctionnel cétonique : 

CH3 

CH3 

> C^O-f H + ° 
CH3^ 

' Ci l 3 /" 
Propanone. 

= H * O ï - ; ; " > C = : 0 ; 

l'oxydation ne peut pas aller plus loin, à moins de briser la 
chaîne des atomes de carbone; nous n'avons plus, en effet,d'hy
drogène remplaçable par do l'oxygène. Voyons alors ce qui arrive 
si l'oxydation est assez violente pour rompre la chaîne, et consi
dérons, comme tout.à l 'heure, l 'hydrate de cétone : 

CH3 —C —CH 3 

OH OH. 

L'un des groupes mélhyle se détache en s'oxydant; il devrait 
donner, dans une première phase, l'aldéhyde correspondant, 

1. On pourrait encoro supposer que l'oxygène enlève l'atome d'hydrogène do 
l'oxhydryle; le résidu formé serait alors obligé de doubler sa molécule, mais un tel 
corps perd de l'acide carbonique et le reste de la molécule s'oxyde. On connaît 
cependant de semblables composés : tel est le peroxyde d'acétyle dont voici la for
mule ; 

CH 3 — C O — 0 

I 
CH" — C O — 0 

Il est bon d'ajouter qu'ils sont très instables. 
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= 1P0 4 - CtP — COOH + CIP O 
Éthanoïquo. Móthanal. 

CIPO + O2 = C0 2 - f -IPO, 
Méthanal. 

de sorte que, finalement, la cétone s'est scindée en doux acides 
dont la somme des atonies de carbone est égale à celle des ato
mes de carbone de la cétone ou de l'alcool secondaire primitif. 
Ainsi le propanol-2 renfermait trois atomes de carbone, il a 
donné l'acide éthanoïque renfermant deux atomes de carbone, 
et de l'acide carbonique renfermant un atonie de carbone. La 
somme des atomes de carbone de ces deux acides est égale à 
trois, c'est-à-dire à celle des atomes de carbone contenus dans 
le propanol-2. 

Voyons maintenant les alcools tertiaires et prenons comme 
exemple le terme le plus simple, le mélhyl-2-propanol-2 : 

H 

i 
O 
I 

CtP —G —CH : | 

l 
CtP. 

Méthyl-2-propaiiol-2. 

On voit d'aborid.que l'oxydation de la fonction alcooliquo ter
tiaire ne peut pas donner de corps comparables aux aldéhydes 

1. Nous verrons, quand nous étudierons le groupement fonctionnel aldéliydiquc, 
que celui-ci s'oxyde très facilement et se transformo en groupement fonctionnel 
acide. ' ' ' . '. t . ' , 1 . 

mais, comme pour effectuer cette scission, on opère en milieu 
très oxydant, cette fonction est immédiatement transformée en 
fonction acide 1 . 

Voici les schémas qui représentent la marche de l'oxydation : 
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ou aux céloncs ; elle ne pourra que provoquer la rupture de 
la chaîne, et il faudra, pour cela, une oxydation énergique. 

Voyons alors ce qui se passera; l'un des méthyles sera déta
ché, il se formera de l'eau et du méthanal (aldéhyde formique); 
on môme lemps le carbone qui contient la fonction alcoolique 
ayant une valence libre saturera cette valence par celle de 
l'oxygène qui lui est attaché, et l'on aura ainsi une fonction 
cétonique : 

C ] l 3^)coii- •O2 = 1I 20 4- CIP — CO — OFF 4- CIP = O ; 
Propanonc. Méthanal. 

CIP 

Méthyl-2-propanol. 

l'oxydation se fait suivant le schéma ci-dessous 

CIP 

CIP 
>ç-

O r 

0 
CIP 

H ! 
= i PO 4- CIPO 

Méthanal. CIP/ 
Propano ne. 

H o 
la fonction aldéhydiquo du méthanal s'oxydera à son tour et 

donnera l'acide correspondant qui sera le seul terme isolable de 

la réaction : 

CIPO 4- O2 = CO2 IPO, 
Méthanal. AnhyUrido 

carbonique 

Ainsi donc, dans une première phase, l'alcool tertiaire s'est 
oxydé en donnant une molécule d'acide et une molécule de cétonc 
dont la somme des atomes de carbone est égale à celle de l'al
cool primitif. 

La cétone s'oxydera à son tour et donnera naissance à deux 
molécules d'acide d'après le mécanisme que nous avons indiqué 
tout à l 'heure : 

CIP — CO — CIP 4- O3 = CIP — C 0 0 H 4 - C 0 2 -
Propanono. Éthanoïque. 

IPO ; 

de sorte que le produit final de l'oxydation des alcools tertiaires 
sera représenté par trois molécules d'acides dont la somme 
des atomes de carbone sera égale à la somme des atomes de 

TR. DE CIUM. OROAN. 19 
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carbone de l'alcool primitif; le méthyl-2-propanol qui renfer
mait quatre atomes de carbone donne une molécule d'éthanoï-
quo GIP — C0 SH renfermant deux atomes de carbone et deux 
molécules d'acide carbonique CO2 renfermant chacune un atonie 
de carbone. 

En résumé, par oxydation, les alcools primaires donnent nais

sance à des aldéhydes et à des acides renfermant le même nom

bre d'atomes de carbone. 

Les alcools secondaires donnent naissance à des cétones ren

fermant le même nombre d'atomes de carbone mais ne donnent que 

des acides renfermant chacun moins d'atomes de carbone que 

l'alcool générateur. 

Les alcools tertiaires ne donnent ni aldéhydes, ni cétones, ni 

acides renfermant le même nombre d'atomes de carbone. 

Mais celte méthode exige beaucoup de substance, elle est, 
de plus, très longue. On peut déterminer si un alcool est pri
maire, secondaire ou tertiaire en se basant sur la limite et la 
vitesse d'éthérilîcation. 

2° Diagnose des alcools au moyen des v i tesses et des 
l imites d'éthérification.—Nous avons vu que, lorsqu'on chauffe 
ensemble un acide et un alcool, il y a combinaison et forma-
lion d'eau; que cette eau détruit la combinaison formée et qu'il 
s'établit entre l'action synthétique et l'action destructive un 
équilibre. À un moment donné, tout se passe comme s'il n'y 
avait plus de réaction, l'action destructive étant égale à l'action 
synthétique : on a atteint alors la limite d'éthérification. Or, 
suivant qu'on se trouve en présence d'un alcool primaire, 
secondaire ou tertiaire, la limite est bien différente. 

De même, on peut déterminer quelle est, en se plaçant dans 
des conditions déterminées, la quantité d'alcool éthérifiée par 
un acide déterminé dans l'espace d'une heure , et l'on peut 
prendre cette quantité comme représentant la vitesse d'éthéri

fication. 

Ici encore, les différences de vitesse entre les alcools pri
maires, secondaires ou tertiaires sont très notables et peuvent 
servir à les caractériser. 

Détermination de la limite et de la vitesse d'éthérification.—' 
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On fait un mélange renfermant des proportions équimolécu-
laires d'alcool absolument sec et d'acide acétique pur ' . On en 
introduit un poids déterminé, environ 1 à 2 grammes, dans 
des petites ampoules do verre effilées à un bout que l'on 
ferme ensuite à la lampe. On recourbe l 'extrémité effilée et on 
suspend le tout dans un bain de glycérine chauffé à 153°. 

Pour déterminer la vitesse, on chaude 
pendant une heure, on enlève le tube du 
bain, on le laisse refroidir, on le lave, et 
enfin on le brise sous l'eau et l'on agite. 
Une fois le mélange effectué, on détermine, 
au moyen d'eau do baryte titrée, la quantité 
d'acide qui a disparu, c'est elle qui repré
sente le poids do cet acide combiné à l'al
cool. Cette quantité rapportée à 100 gram
mes de substance représente la vitesse d'é-

tliërification. 

Pour obtenir la limite, on chauffe le mé
lange pendant un temps qui varie de cent 
quarante-quatre à deux cent seize heures, 
et on détermine comme tout à l 'heure la 
quantité d'acide disparu. Elle représente la 
quantité d'acide combiné, En rapportant le 
tout à 100 grammes, on a la limite d'élhé-
vifieation. 

Voici les chiffres que l'on obtient : 

F i s . 38. — 
Ampoule 
vido. 

F ia . 39. — 
Ampoulo 

contenant 
Io mélan
ge à éthó-
rifìer. 

Vitos3o d'étuôrification. Limite. 

Alcools primaires 14,5 à 46,7 66,6 à 67,4 
Alcools secondaires. 16,9 à 16,5 58,7 à 63,1 
Alcools .tertiaires 0,9 à 2,2 0,8 à 6,6 

Les fonctions carbure non saturé qui peuvent exister eu 

môme temps qu'une fonction alcoolique dans une môme molé-

1. On le fait recristalliser jusqu'à ce qu'il atteigne lo point de fusion do 
l6o,7. 
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civlc modilienl un peu ces chiffres qui restent néanmoins du 

même ordre. 

Alcoolsprim. renfermant une fonction éthylériique. 35,7 59,4 

Ce procédé est relativement rapide, exige peu de substance, 
et de plus cette substance n'est pas perdue, car on peut re
tourner de l'éther-sel obtenu à l'alcool générateur. 

Les hydracides HC1, Hlir, III et l'acide sulfuriquc ne se com
portent pas comme les acides organiques. M. Villiers a montré 
en effet que la limite d'éthérification n'est indépendante ni de 
la température, ni du poids moléculaire de l'alcool. Il en est 
de môme de la vitesse. La limite s'abaisse à mesure que la pro
portion d'eau ajoutée au mélange augmente. Mais au lieu de 
tendre vers zéro, la réaction s'arrête brusquement à partir 
du terme ou les acides minéraux forment avec l'eau certains 
hydrates définis. 

3° Au MOYEN DES N1TROLS ET DES ACIDES NITROL1QUKS. 11 

existe encore une troisième méthode basée sur des réactions 
colorées et qui n'exige que 0^,20 à 0"',30 de substance. Elle 
consiste dans la production de dérivés nitrés et nïtrosés corres
pondant aux alcools. 

Voici comment on opère pour obtenir ces réactions. 
On transforme d'abord l'alcool en dérivé iodé correspondant 

au moyen de l'iodure de phosphore ; ce dérivé iodé (0sr,20) est mis 
avec de l'azotite d'argent (0s r,50), dans un petit tube à essai por
tant une tubulure latérale. Le mélange s'échauffe spontané
ment, on termine la réaction en chauffant légèrement, puis on 
distille; on recueille ainsi une ou deux gouttes de liquide. Ce 
liquide est additionné de lessive de soude (deux gouttes), de 2 cen
timètres cubes d'eau, d'azotitc de potassium (0s r,0 J ), il est ensui te 
acidulé à l'acide chlorhydriquc, et enfin alcalinisô de nouveau. 

Dans ces conditions, les alcools primaires donnent naissance 
à des liqueurs rouges, les alcools secondaires donnent des li
queurs qui, traitées par le chloroforme, lui abandonnent une ma
tière colorante bleue, enfin les alcools tertiaires ne donnent rien. 

Vitesse. Limite. 

— secondaires 
— tertiaires . 

15,1 5-2 à 61,5 
3,1 0,5à 7,3 
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Nous allons nous rendre compie de ces diverses réactions. 
L'action de l'iodure alcoolique sur l'azotite d'argent donne 

naissance non pas à un éther azoteux comme on doit s'y atten
dre, mais à un dérivé ni tré : l'azotite d'argent agissant sous une 
forme tautomérique. Les produits formés sont pour les alcools 
primaires, secondaires et tertiaires représentés par les équa
tions suivantes : 

R — CH2I -t- Àz0 2Ag = AgI-r-RClP — A z ^ 

R > C I l I + A z 0 2 A g = A g H - ^ > C I I - A z ^ 

R \ R \ 0 
R' -CI+Az0 2 Ag = A g I + R ' - C — A z ^ 0 

R"/ R"/ 

Dans chacun do ces composés, l'azote est uni directement 
au carbone et non par l ' intermédiaire de l'oxygène, ce qui on 
ferait un éther azoteux ; l'addition de soude a pour effet de déco
lorer la liqueur et de mettre on solution les dérivés nitrés pri
maires et secondaires ; puis l'addition d'azotite et d'acide fournit 
de l'acide azoteux, qui donne, lui, avec les dérivés nitrés cor
respondant aux alcools primaires et secondaires, un dérivé 
nitrose, mais qui ne peut plus réagir avec les alcools tertiaires, 
ceux-ci n'ayant plus d'hydrogène remplaçable à la fonction 
alcoolique. Voici les réactions formées par les dérivés nitrés 
primaires et secondaires : 

R — C I P — A z 0 8 4 - H 0 — A z = 0 = IPO + R—CH 
Dérivé nitrô primaire. Acido azoteux. 

Az = 0 

Ko 
Dérivé nitro nitrose 

(acido nitroliquo). 

R ) C H - A z 0 2 - r - H O - A z = 0 = IPO + R ) c / A z ~ ° 

ßorivo nitro secondaire. Acido azoteux. ^ 0 , 
Dérivé nitro nitroso secondaire 

(nitrol). 

l'oxhydryle de l'acide azoteux s'élimine à l'état d'eau avec un 
atome d'hydrogène du oarbono déjà nitré, et l'azote se fixe direc
tement sur ce carbone, de sorte que l'on obtient un dérivé 
à la fois nitré cl nitrosé. 
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Considérons la formule du corps obtenu au moyen de l'alcool 
primaire : le carbone possède encore un atome d'hydrogène. 
Cet atome d'hydrogène se trouve au voisinage de deux restes de 
molécules acides AzO, AzO 2; il doit prendre une réaction acide, 
et en effet, il est directement remplaçablc par des métaux, et ses 
sels alcalins sont solubles dans l'eau en donnant une coloration 
rouge : on appelle ces dérivés acides, acides nitroliques. 

Les dérivés des alcools secondaires n'ont plus d'atome d'hy
drogène fixé sur le carbone auquel sont attachés les restes 
ni très et nitrosés, il n'y a plus rien de remplaçablc par des 
métaux, un tel composé doit être neutre, et il l'est en effet. Or, 
ces composés neutres, qui ont reçu le nom de nilrols, sont inco
lores à l'état solide et sont solubles dans le chloroforme ou 
d'autres véhicules en donnant une solution bleue. 

En résumé',- dans la réaction ci-dessus, la coloration rouge en 
solution alcaline indique qic'on est en présence d'un alcool pri
maire. L'obtention d'une liqueur chloroformique bleue indique la 
présence d'un alcool secondaire; une réaction négative indique 
la présence d'un alcool tertiaire. 

DIAGNOSE DES ALCOOLS TERTIAIRES. — Les alcools tertiaires sont 

donc caractérisés dans le procédé que nous venons d'indiquer 
par une réaction négative. C'est là une caractéristique insuffi
sante, mais on peut mettre en évidence leur présence par le 
procédé suivant. On chauffe à 100° l'alcool bien sec avec du sul
fure de carbone et du brome 1 ; dans le cas d'un alcool tertiaire, 
un lavage à l'eau enlèvera de l'acide sulfurique facile à carac
tériser. Il est aisé de concevoir que la formation de ce dernier 
est due à la déshydratation facile des alcools tertiaires. Les 
alcools secondaires et primaires qui perdent moins facilement 
de l'eau ne donnent pas une trace d'acide sulfurique. 

DIAGNOSE DES ALCOOLS SECONDAIRES. — Enfin on peut encore 

caractériser les alcools secondaires au moyen de la réaction 
de Chancel. Lorsqu'on chauffe un alcool secondaire avec de 
l'acide nitrique concentré, il y a oxydation; il se forme un 

1. Le sulfure de carbone et le brome chauffés avec do l'eau donnent de l'acide 
bromhydrique, de l'acide carbonique et de l'acide sulfurique, à sec au contraire, 
ils ne donnent pas cette réaction, chose évidente, puisqu'il n'y a pas d'oxygène. 
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acide cl un dérivé dinitré d'un carbure primaire. Or ces dé
rivés diniirés sont acides et donnent avec la potasse des sels 
jaunes peu solublcs et caractéristiques : soit le penlanol-3 
CIP — C1P — CI10H — CIP — CIP; dans une première phase, 
il s'oxyde comme les alcools secondaires et donne une cétone : 

CIP—CIP—CHOU —CIP —CIP-H 0 = 
Pcntanol. 

IPO •+- CIP — CIP — CO — CIP — CIP ; 
Pontanone. 

dans une seconde phase, l'acide nitrique provoque la scission 
do la molécule et donne naissance au propanoïque (acide pro-
pionique) et au dinitro-éthancl-l : 

CIP — CIP — CO — CIP — CIP-f-2 Az03H = 
Pontanone. 

IPO -+- CIP — CIP — COOII + CIP — C f l ^ n ! ; 
Propanoique. 

Dinitro-6thane. 

L'atome d'hydrogène situé au voisinage des deux groupes nitros 
est acide et remplaçable par les métaux alcalins, c'est la for
mation des sels de ces dérivés nitrés qu'on prend pour carac
téristique. 

PASSAGE DE LA FONCTION ALCOOL PRIMAIRE ALX FONCTIONS ALCOOL 

SECONDAIRE ET TERTIAIRE. —Etant donnée une fonction alcool pri
maire possédant à son voisinage un carbone secondaire relié 
lui-même à un carbone tertiaire, on peut passer de l'alcool pri
maire à l'alcool secondaire, puis au tertiaire; mais le retour 
inverse n'est pas possible. 

Prenons comme exemple le méthyl-2-butanol (alcool amy-
liquo ordinaire) ; 

CIP — CH — CIP — CIPOH 
I 

CIP 
Méthyi-2-butànol. 

en le traitant par l'iodure de phosphore, nous obtiendrons le 
dérivé iodé correspondant; celui-ci, par l'action de la potasse 
alcoolique, fournira le carbure éthylénique correspondant; 
enlin ce dernier, liydraté au moyen de l'acide sulfuriquo, don
nera l'alcool secondaire. 
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3 Cil3 — Cil — CH2 — CIPOH 4 - P + F = 

CH2I 

CIF—CII—CH2 —CIPI + KOH = Kl -t- IPO + CIF — CH — CII = CIP 

- CIP — CH — CH = CIP -+- SOIF = CH3 —'CH — CH — CIF 

CIF — CH — CII — CIF + IPO = SO lIP + CIF — CII — CHOU — CIF 

Si nous recommençons la même série de réactions avec ccl 
alcool secondaire, l'hydrogène qui doit s'éliminer, dans le dé
rivé iodé, sous l'influence de la potasse, est celui qui est fixé à 
l'atome de carbone voisin le moins hydrogéné, dans le cas par
ticulier, au carbone tert iaire; puis, le carbure éthylénique 
obtenu doit donner un dérivé sulfuriquc, dont le reste sulfu-
rique se fixe sur le carbone le moins hydrogéné, c'est-à-dire 
sur le carbone tertiaire; enfin, l'action de l'eau engendre la 
fonction alcoolique là où était le reste sulfuriquc, do sorte que 
nous aurons finalement l'alcool tertiaire. Voici la série dos 
réactions : 

CIF — CH —CHI —CIF + KOH = IPO + Kl '+ CIF — C = C — CIF 

CIP 
Méthylbutano iodé. 

GIF 
Métliyllmtene. 

CIF 
Méthylbulène. 

GIF. 
Méthyl-2-butanol-3. 

CIF 
Méthylbutano IODO. 

CIP 
Méthylbutene . 

1. Nous avons vu que les éthers sulfuriques dos alcools secondaires et tertiaire» 
n'étaient pas isolables. 

I" Voici les formules de ces diverses réactions 
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C I P - C = CH-CII 3 HrSO*IP = 
I · 

C I P 
Móthylbutcnc. 

/CIP —CIP 

C I P - Ç < O . S O 3 I I • 
C I P 

fluitato acido do mctholmtylc. 

CIP — C — CIP — CIP 

CIP 0 — S0 3II 
Sulfate acido do méthobutylo. 

IPO = CIP —COH —CIP —CIP 
I 
CIP 

Méthyl-2-butanoI-2. 

Etudions maintenant quelques alcools. 

METHANOL CH3 — Oil. 

Syn. : Alcool mclhyliquo, esprit do bois, méthylène, carbinol. 

• Synthèse. —On en fait la synthèse en chauffant simplement 
le chlorure, le bromure ou l'iodure de méthyle en tubes scellés 
avec de l'eau et du carbonate de potassium ou de la soude 
caustique à la température de 150°: 

CIPCl + KOH = KC1 + CIF — O H ; 
Méthano chloro. Methanol. 

la présence d'un alcali n'est pas nécessaire, mais elle augmente 
les rendements. 

Préparation. — L'alcool méthyliquc est un produit indus
triel; il s'obtient dans la distillation sèche du bois ; cette distil
lation donne naissance à un très grand nombre de produits 
qu'on peut ranger en trois classes : 

1° Produits acides (acide acétique, phénols 1 , etc.) ; 

2° Produits basiques (pyridine, triméthylamine, etc.) ; 
3° Produits neutres (carbures, alcool mélhylique, acé

tone, etc.). 

Cost de la portion aqueuse qu'on retire le methanol. Cette 
portion aqueuse renferme aussi l'ôthanoïquo (acide acétique) et 
divers autres corps, entre autres la propanonc (acétone). On la 
traite par la chaux et on distille. Seuls, les produits neutres 
et basiques peuvent, dans ces conditions, passer à la distillation 2 . 

1. Les phénols, ne sont pas acides au tournesol, mais sont solubles dans les 
alcalis caustiques. 

2. Une distillation en présence d'acide séparerait les composés basiques qui 
seraient retenus dans la cucurbite. 
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On déshydrate par la chaux vive l'alcool aqueux obtenu et on 
le rectifie dans des appareils à colonnes. 

L'alcool ainsi préparé, suffisant pour les usages industriels, 
n'est pas pur, il renferme toujours de l'acétone. Pour l'avoir 
chimiquement pur, il faut passer par l'intermédiaire d'un com
posé cristallisé. Pour cela, on le chauffe avec de l'acide oxalique 
déshydraté; il se forme de l'oxalate de méthylc qui cristallise : 

COQH CO — 0 —CH 3 

| + 2CH 3 —011 = | + 2 1 T O . 
COOH Méthanol. CO — 0 — CIP 

Élhanedioïquo. Kthancdioalo do methyle. 

On recueille les cristaux, on les purifie au besoin par une 
cristallisation, et on décompose l'éther oxalique pur en le 
chauffant avec un alcali. Il se fait de l'oxalate alcalin et de 
l'alcool méthylique: 

COOCH3 COOK 
| + 2K01I = | + 2 C H 3 —011. 

COOCH3 COOK ' Methanol. 

Éthanedioato de môthylo. Éthanodioate de potassium. 

Le produit de la saponification est distillé, puis la portion 
alcoolique est privée d'eau par digestion avec de la chaux vive 
et l'alcool est, finalement, distillé en présence de celte der
nière. 

On obtient encore l'alcool méthylique pur (Bardy et Bordel) 
par transformation du produit brut en éther formique ; celui-
ci, bouillant à basse température (32°), est séparé facilement 
des corps qui l'accompagnent. On le saponifie et on rectifie 
comme précédemment l'alcool obtenu. 

État naturel. — Il existe à l'état d'ôlhcr dans un grand 
nombre de produits naturels : vanilline, eugénol, essence de 
gaulthéria, etc. 

Propriétés physiques. — L'alcool méthylique est un liquide 
mobile, d'odeur agréable, ayant une densité à 0° égale à 0,842; 
il bout à 65°-66° sous 760 millimètres. 

Propriétés chimiques. — Enflammé, il brûle avec une flamme 
incolore. Il possède les réactions des alcools primaires. Electro-
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lysé en présence d'acide sulfuriquc, il donne naissance au mé-
thylal (diraéthoxyméthane) (Renard) : 

/ O - C I F 
^ n \ o — CIF. 

La formation de ce corps est due à une oxydation qui trans
forme d'abord le méthanol en méthanal : 

CIF — O I I - t - 0 = H 2 0-t-CIF = 0. * 
Méthanol. Méthanal. 

puis le méthanal réagit sur doux molécules de méthanol pour 

donner le méthylal : 

CtFO -+- 2 CIF — OH = H 2 0 + C H 2 ( Q ~ C I P 
Méthanal. Métlianol. 

Diméthoxyméthanc. 

Les corps de ce type portent le nom d'tludLals. 
Les hydrogènes alcooliques s 'é l iminent! - ; l'oxygène de 

l'aldéhyde; il se forme ainsi de l'eau, et le bivalent GIF 
se sature par les doux résidus univalents — 0 — CIP. 

Lorsqu'on distille le méthanol sur du chlorure do zinc fondu, 
on obtient une réaction extrêmement complexe dans laquelle 
on peut isoler le méthane CLP et l'hcxaméthylbenzène C'(CIP)6. 

ÉTUAKOL CH3.CH*OH. 

Syn. : Alcool élhylique, alcool ordinaire, esprit-de-vin. 

Synthèses. — La synthèse de l'alcool ordinaire peut être réa
lisée par deux des procédés que nous avons décrits : 1° par l'ac
tion de l'acide sulfuriquc sur l'éthylène et décomposition par 
l'eau, à l'ébullition de l'acide sulfovinique ainsi formé; 2° en 
traitant l'éthane chloré, brome ou iodé par l'acétate ou l'oxyde 
d'argent. 

Préparation. — On prépare l'alcool en faisant fermenter les 
liquides sucrés. Ceux-ci peuvent avoir les origines les plus di
verses, soit qu'ils proviennent d'un fruit sucré, soit qu'on les 
ait obtenus par la transformation d'une substance amylacée 
(amidon, inuline) en glucose ou lévulose, sous l'influence do 
ferments spéciaux comme la diastasc, ou simplement par l'ac
tion hydratante de l'acide sulfuriquc étendu. 
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Les matières que l'on utilise le plus fréquemment sont la 

betterave, l'orge, le maïs, le riz et le raisin. 

Le liquide destiné à la fermentation, ensemencé avec delà 

levure de bière, s'appelle moût. Les levures qui peuvent pro

duire la fermentation alcoolique présentent do nombreuses va

riétés; quand on s'attache à préparer de l'alcool, on prend des 

levures qui accomplissent la transformation du glucose en al-, 

cool le plus rapidement possible. 

La réaction fondamentale qui donne naissance à l'alcool a 

été formulée par Lavoisier de la façon suivante : 

C 6H 1 20 6 = 2 CO2 + 2 C2I1°0 
Glucoso. Acido Élhanol . 

carbonique. 

Cependant, elle n'est pas aussi simple que nous venons de 

le dire, car Pasteur a toujours trouvé dans ces fermentations 

de l'acide succinique (bulanedioïque), et de la glycérine (pro-

panetriol); on obtient en outre des homologues de l'éthanol : 

le propanol, le butanol et plusieurs pcntanols ; on y a également 

signalé la présence d'un propanediol. 

On obtient, dans ces fermentations, une liqueur alcoolique 

dont la teneur en alcool ne dépasse pas 10 p . 100. On extrait 

l'alcool de ce liquide aqueux par distillation fractionnée au 

moyen d'appareils à colonne. L'alcool que l'on relire de la 

rectification renferme encore S à G p. 100 d'eau, et, quelle que 

soil la puissance de l'appareil, on ne peut plus lui enlever cette 

eau. Pour avoir l'alcool anhydre qu'on désigne sous le nom 

d'alcool absolu, on a recours à un traitement chimique; pour 

cela, on laisse digérer l'alcool avec de la chaux vive qui le 

déshydrate, et on le rectifie en présence de chaux. On peut em

ployer aussi la baryte qui porte avec elle son contrôle; la ba

ryte, en effet, se précipite à l'état hydraté tant que l'alcool 

renferme de l'eau et se dissout au contraire abondamment 

quand celui-ci est devenu anhydre. 

Propriétés physiques. —• L'alcool est un liquide d'odeur 

agréable, de saveur brûlante, bouillant à 78°,3 et ayant pour 

densité à 0°, 0,8062b ; c'est un dissolvant général des résines 
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et des alcaloïdes ; il dissout l'huile de crolon, l 'huile de ricin, 

l'acide borique et les chlorures de 1er, de mercure, etc. , mais 

nonles chlorures alcalins. Enflammé, il brûle avec une flamme 

incolore. 

Propriétés chimiques. — L'alcool sert à la préparation du chlo

roforme, du bromoforme, de l'iodoforme et du chloral; oxydé, 

il donne l'aldéhyde ordinaire (éthanal) puis l'acide acétique. 

L'acide azotique réagit sur lui d'une façon spéciale. En 

disposant successivement dans une éprouvette des couches 

d'acide nitrique fumant, d'eau et d'alcool, on obtient une oxy

dation lente qui donne naissance à la série de produits sui 

vants, qui représentent, en somme, tous les termes possibles 

de l'oxydation : 

CM3 —Cil 2 011 élhanol, C001I —CIIO élhanaloïquc, 
C1P —CHO éthanal, COOli —COOH éthanedioïque, 
Cil3 —COOII élhanoïque, H —C0 2II méthanoïque, 
CJ10 — C110 éthanedial, CO2 acide carbonique. 
Cil2 011—COOH élbanoloïque, 

Si l'on fait cette expérience en présence d'un métal comme 

l'argent ou le mercure, c'est-à-dire si l'on attaque l'alcool par 

l'acide azotique en présence d'un de ces doux métaux, on obtient 

des corps azotés désignés sous le nom do fulminates; i ls répon

dent à la formule : 

M"C2Az202 ou MCAzO. 

Leur formule de constitution n'est pas établie avec certi

tude; on les considérait autrefois comme dérivés du nitro-

éthancnitrjlo. 

CtP —C = Az 
I 

AzO2. 

Ce corps serait acide bibasique, les doux atomes d'hydrogène 

voisins du groupement nitrô étant ac ides; ainsi le sel de 

mercure aurait pour formule : 

Hg = C — CAz 

AzO2, 
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Aujourd'hui il paraît à peu près démontré que ces sels sont 

des dérivés de la carboxime : 

C = AzOtr ouC = Az — 0 — II, 

ce qui fait de l'acide fulminique l'oxime dérivée de l'oxyde de 

carbone. 

Ces corps détonent sous le choc et servent d'amorces pour 

les capsules métalliques. 

Diagnose de. l'alcool. — On peut caractériser de petites quan

tités d'alcool par la formation d'iodoforme. Pour cela, on 

ajoute de l'iode et on alcalinise, l'iodoforme se précipite, on 

peut le rassembler au moyen de l'éther, et examiner sa forme 

cristalline (lamelles hexagonales) et son odeur. Il ne faut cepen

dant pas perdre de vue qu'un grand nombre de corps sont capables 

de donner de l'iodoforme dans ces conditions, tels sont l'acé

tone ordinaire (propanone), toutes les méthyleéloncs, et aussi 

l'alcool propylique. D'après Liehen,oncaractérise encore l'alcool 

au moyen du chlorure de benzoïlequile transforme en bcnzoale 

d'éthyle, que l'on reconnaît à son odeur. Enfin on peut préparer 

l'iodure d'éthyle (éthanc iodé) par l'action de l'iode cl du phos

phore et isoler ce produit facile à caractériser par ses constantes 

physiques. 

Propanols C 3 II 6 0. 

Jusqu'ici nous n'avons pas vu d'alcool secondaire; avec les 

propanols, nous allons voir apparaître un composé de ce genre. 

PROPANOL-1 CII 3 — Cil 2 — CIPOII. 

Syn. : Alcool propylique normal. 

Sa synthèse a été faite par Schorlemmer en appliquant au 

propane chloré la méthode générale due à Cannizzaro. 

Préparation. — On l'obtient comme produit accessoire dans 

la préparation de l'alcool Crdinaire. Il se forme dans la fermen

tation de la glycérine CIPOII—CIIOH—CIPOII (propanetriol) 

sous l'influence du bacillus butylicus. 

C'est un liquide incolore dont l'odeur se rapproche de celle 
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de l'éthanol; sa densité à 0° est égale à 0,877 et il bout à 97°,4. 
Il est soluble dans l'eau en toutes proportions. 

La synthèse en est réalisée en traitant le propène (propylene) 
Hicessivement par l'acide sulfuriquo et l'eau (Berthelot). 

On prépare cet alcool en hydrogénant l'acétone (Friedel). 
On mélange un volume d'acélonc avec cinq volumes d'eau 

et on additionne peu à peu la solution d'amalgame de sodium 
employé en excès. 

Il se sépare lentement une couche huileuse qui augmente 
par addition de carbonate de potassium; la réaction est la sui
vante : 

Dans cette réaction, il reste un peu d'acétone non attaquée 
dont on se débarrasse au moyen du bisulfite qui s'y combine. 
On le dessèche sur la chaux ou la baryte et on le rectifie. 

Le propanol-2 est un liquide mobile ressemblant à l'alcool 
ordinaire; il bout à 82°-83°; sa densité à20° est égale à 0,729. 
U est miscible en toutes proportions avec l'eau et donne un 
hydrate 2 (C3IFOII) + IPO que la distillation ne détruit pas, 
<jui bout à 80°, comme l'alcool ordinaire, et, chose curieuse, en 
possède la composition centésimale. 

La théorie prévoit quatre bulanols : deux primaires, un 
secondaire cl un tertiaire, qui sont : 

[ CH.3 — C I F — C I I 2 — C I P O I 1 

Butanols C*H i 0O. 

Syn. : Alcools butyliqucs. 

Primaires 

Secondaire £ H 3 — C I P — CIIOH — GIP 
Butanol-2. 
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T e r t i a i r e CH3 — COU — CH3 

I 
CH3 

M6thyl-2-prouanol-2. 

BUTANOL CH3 — CH2 — CH2 — CIPOII 

Syn. : Alcool butyliquc normal. 

La synthèse en a "été réalisée en hydro-gênant l'aldéhyde 

butyrique (butanal) ou le chlorure do butyryle par l'amalgame 

de sodium (Lichen elRossi). 

GIF —CH 2 — Cil2 — CHO + H2 = CH3.CH2.CH2.C112.0H 
Butanal . _ Butanol. 

On l'obtient encore dans la fermentation de la glycérine sous 

riniluenec du bacillus butylicus en présence du carbonate de 

calcium. 

11 est liquide, possède une odeur un peu acre et-bout à 170°; 
sa densité à 0° est de 0,8242 

Il est soluble dans douze parties d'eau. 

pria. 
MÉTHYL-2-PR0PAN0L-3 >C1I — CH2OH. 

CH 3 / 

Syn. : Alcool isobutylique, alcool butyliquc do fermentation. 

Wurtz l'a découvert et isolé des alcools supérieurs prove
nant de la fermentation du glucose. 

Il bout à 108° et est soluble dans huit parties d'eau. 

B u t a n o l - 2 CH3 — CH2 — CHOH — CH3. 

Syn. : Alcool butyliquc secondaire, étbylmélliylcarbinol. 

Cet alcool a d'abord été obtenu par M . de Luyncs en rédui

sant l 'érythrite CIPOII —CIIOII —CHOU —CIPOII (bulanelc-

trol) par l'acide iodhydrique employé en proportion ménagée. 

Il bout à 99° et a pour densité 0,8270. Oxydé, il donne nais

sance à la butanone-2 CIP — C I P —CO —CIP. 
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CH3 

A l c o o l s 

p r i m a i r e s 

Le méthyl-2-butanol-l CIP — CIP — CH — CIPOH *. 

Cl»* 
CIP 

Le (Mmélhyl-2-2-propanol CIP — C — CIPOH. 

CH3 

Trois secondaires : 
[ Le penlanol-2 CH3 — CH2 — CIP — CHOH — CIP, * 

Alcoo l s l Le pentanol-3 CIP — CIP — CHOH — CIP — CH3, 
secon- J Le méthyl-2-butanol-3 CIP — CH — CHOH — CH3*. 

unircs / | 
\ CH3 

Enfin un alcool tertiaire : 
CIP 

Le mélhyl-2-butanol-2 CIP — C — CH2 — CIP 

011· 
Ces huit alcools sont connus. 
On remarquera que^, théor iquement , trois seulement sont 

susceptibles de posséder le pouvoir rolatoire, ils sont marqués 
TR. DE C 1 I I M . O R O A N . 20 

MÉTHYL-2-PROPANOL-2 CH3 — COH — CIP. 

I 
CIP. 

Syn. : Alcool butyliquc tertiaire, triméthylcarbinol. 

Il est préparé synthétiquemont en faisant réagir le chlo
rure d'éthanoyle C H 3 — CO — Cl sur le zinc méthyle . (Voir aux 
généralités) (Boutleroff.) On peut encore le préparer en hydra
tant le méthylpropcne -2 . 

Il est solide et fond à25°-2o°,î>; son odeur est camphrée; il 
donne avec l'eau un hydrate. 

P e n t a n o l s G 5H 1 20. 

La théorie prévoit huit pentanols : quatre alcools pri
maires : 

Le pentanol CIP — CH2 — CH2 — CH2 — CtPOII, 
Le méthyl-2-butanol-4 CH3 — CH — CIP — CH2OH, 
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d'un astérisque dans le tableau ci-dessus. L'expérience confirme 

cette prévision. 

PENTANOL CH3 — CH2 — CII2 — CH2 — Ctl2 011 

Syn. : Alcool amylique normal. 

On l'obtient en hydrogénant l'aldéhyde valérique normal 

(pcntanal) qui est lui-môme un produit synthétique (Lichen 

et Rossi). La fermentation de la glycérine sous l'influence du 

bacillus butylicus en donne une petite quantité ; d'après Wisch-

negradsky, il existerait, en petites proportions, dans l'alcool 

amylique commercial, encore appelé huile de pommes de terre 

ou fusel. 

Il bout à 137° et a pour densité a 0°, 829G. Il est insoluble 

dans l'eau. 

MÉTUYL-2-BUTANOL-4 CH3 — CH — CH2 — CIPOH. 

I 
Ctl 3 

Syn. : Alcool isoamylique, alcool amylique de fermentation, huile de pommes 
do terre, alcool amylique inactif fusel. 

Il constitue la majeure partie de l'alcool amylique prove

nant de la fabrication de l'alcool ordinaire (éthanol). Celui-ci 

néanmoins renferme en outre le méthyl-2-butanol-l : 

CH3 - CH2 •— CH — CIPOII 
I 
CH3 

qu'on désigne sous le nom d'alcool amylique actif. 

Schcele l'a entrevu; Dumas a établi sa composition et Ca-

hours a reconnu sa fonction alcoolique. 

On l'extrait pur du mélange commercial au moyen d'une 

méthode due à Pasteur : on traite ce produit par l'acide sul-

furique ordinaire; les alcools entrent en dissolution; il se fait, 

comme nous l'avons vu, des éthers sulfuriques acides avec les 

alcools primaires. Le mélange donne les deux dérivés suivants : 

CH 3 v 

H,)>C1I—CH 2—CH 2—0—SO'II et Ctl 3—CIP—CH—CH 20—S0 3H 

CH3; 
Sulfate acide de methobutyle. Sulfate acide do méthobutylo. 
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on los transforme en sols de baryum on étendant d'eau la liqueur 
cl en la neutralisant par le carbonate de baryum; les deux 
sels de baryum sont solubles, mais c'est celui qui correspond 
à l'alcool amylique de fermentation qui est le moins soluble 
el se dépose le premier par concentration. 

On le purifie par cristallisation et après l'avoir transformé 
en sel de sodium, on le distille avec l'acide sulfuriquc étendu ; 
dans ces conditions, l'alcool passe à la distillation à l'étal de 
pureté. 

C'est un liquide incolore, bouillant à 131° et ayant pour 
densité 0,8248; il est soluble dans environ cinquante parties 
d'eau à la température ordinaire. 

MÉTIIYL-2-BUTANOL-I CtP — CIP — CH — CIF01I 
I 
CH3. 

Syn. : Alcool amylique actif. 

C'est le premier alcool amylique sur lequel on ail reconnu 
le pouvoir rotatoire. Il existe dans le mélange désigné sous le 
nom d'alcool amylique de fermentation d'où on peut l'isoler par 
la méthode de Pasteur. On peut encore, suivant la méthode de 
M. Le Bel, traiter ce mélange à chaud par l'acide chlorhydriquc 
gazeux; le mé(hyl-2-butanol-4 s'éthérifiele premier et le résidu 
va'en s'enrichissant en alcool actif, mais on ne parvient pas à 
l'obtenir ainsi, à l'état depúrete . 

IL bouta 128°. 

C'est le seul des alcools primaires susceptible d'avoir le 
pouvoir rotatoire. Or, sa fonction alcool primaire est démontrée 
par la formation d'un aldéhyde et d'un acido renfermant le 
même nombre d'atomes de carbone; si donc nous admettons 
la théorie de M.,Le Bel et Van't Hoff, nous arrivons forcément 
à le considérer comme le méthyl-2-butanol. 
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CH3 

I 
DiMÉTHYL-2-2-PROPANOL CH3 — C — CIPOII 

I 
CIP 

Syn. : Alcool triméthyléthyliquu. 

Cet alcool a été préparé par M. Tissier en hydrogénanl par 

l'amalgame de sodium le chlorure de triméthylacétyle : 

CIP 
I 

CH3 —C —CO —Cl. 
.1 
CIP 

Chlopuro do diméthopropanoylo. 

(Chlorure de triméthylacôtylo.) 

Il est solide, fond à 48°-o0° et bout à H2°-H3°. 

Fentanols secondaires. 

PKNTAXOL-2 CH3 — CIP — CIP — CHOU — CIP 

Syn. : Propylmctliylcarbinol. 

Il a été préparé par M. Friedel en hydrogénant par l'amal-

ganc de sodium la penlanone correspondante : 

CIP _ CO — GIF — CIP — CIP. 

M. Le Bel l'a dédoublé en isomères actifs sous l'influence du 

pénicillium glaucum; il bout à 118°,5 et a pour densité 0,8239. 

PENTANOL-3 CIP — CIP — CHOU — CIP — CIP 

Syn. : Diéthylcarbinol. 

Il se prépare par l'action du zinc et de l'iodure d'éthyle sur 

le formiate d'éthyle (mélhanoate d'éthyle) ou, ce qui revient au 

môme, par l'action du zinc-élhyle sur l'éther formique. Voici 

la série des réactions qui lui donnent naissance. 

Dans une première phase, le zinc-éthyle rompt la double 
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liaison de l'oxygène du niéthanoate, fixe sur le carbone un reste 

élbyle et sature la valence de l'oxygène par Je reste univalent 

— Zn — C 2 I F : 

„ _ C _ 0 _ W + Z n < » = H _ Ç < ^ - C 2 H 8 

0 0 — Zn — C2H3 

Mihhanoalc d'éthylc. Zinc ethylo. 

Dans une seconde phase, le zine-éthyle réagit sur le composé 

métallique formé, enlève le groupement un iva len t—0—G 2 IP 

et le remplace par le reste univalent — C2I1B : 

C2HS C2H:i OC2!!3 

" - C - 0 - C W + Z n < C 2 I p = H - Ç < C 2 H 3 + Z n < C i J 1 , 

O-Zn.CMI' 0 - Z n . C W 

Sous l'inlluence do l'eau, les deux dérivés organomélalliques 

se décomposent en donnant : le premier, le pcntanol-3, de l'oxyde 

do zinc cl de l 'éthane; lo second, de l 'élhanol, de l'oxyde de 

zinc et de l 'éthane. On peut facilement, de ce mélange, 

retirer le pentanol; les deux équations suivantes rendent compte 

do la réaction : 

P J W S ^C3F1S 

H — C<X„.-f-H20 = H — C < r 2 n s - h Z n O - f - C 2 H 6 

J X L U j Éthano. 

0 — Zn — C2H5 0 —II 
l 'cntanol . 

n r u n 
Z n < \ c 2 i i s + H 2 ° = C 2 , 1 " o n + Z n 0 + C 2 1 1 8 -

Élhanol. Éthano. . 

Le pehtanol-3 est un liquide bouillant à 116°,5 et ayant pour 

densité 0,8313 à 0°. 

MÉTHYL-2-BUTANOL-3 CH3 — Cil — CHOU — CI!3 

I 
CH3. 

S i j n . : IsopropylmcUiylcai'binol. 

On l'obtient par l'hydrogénation de la méthyI-2-butanone-3 

(Miinch). 

Il bout à II2°,S et a pour densité 0,833. 
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Pentanol tertiaire. 

CIF 

MÉTHYL-2 -BUTAN0L -3 CIP — C — CH 2 — CIF 

I 
OH 

Syn. : Hydrate d'amylène, alcool amyliquo tertiaire, alcool pseudoamylique. 

Obtenu par Wurtz, pour la première fois, en partant du dérivé 
iodé correspondant ; il se prépare en hydratant l'ainylônc com
mercial au moyen de l'acide sulfurique (voyez pontones); pour 
cela, on dissout 300 centimètres cubes d'amylène dans G00 cen
timètres cubes d'acide sulfurique renfermant un volume d'eau 
et un volume d'acide ordinaire. On dilue fortement et on neu
tralise, puis on entraîne par la vapeur d'eau; on recueille l'al
cool, on le sèche et on le rectifie; 

r i j a P 1 1 3 

C H , ) > C = CH — C ¡ 1 ? + 11*0 = C I p ) > C O l I — C H 2 — C H 1 ; 

M o t h y l - 2 - l > u t ô n c - 2 . Móthj l-2-]ju1anol-2. 

il possède une odeur camphrée et bout à 102°; il a pour densité 
0,827, se solidifie et fond à — 12°. 

ALDÉHYDES 

Groupement fonctionnel 11 — C = 0 
I 

H. 

Le mot aldéhyde rappelle une des origines de ces corps; il 
est en effet tiré clea/cool cfes7iyc/rogcnalum, mots dans lesquels on 
a pris seulement les lettres que nous avons mises en italiques ; 
nous verrons qu'on obtient les aldéhydes on enlevant par oxy

dation de l'hydrogène aux alcools. 
Nomenclatures. — On desígnele plus souvent los aldéhydes, 

malgré leur étymologie, par le nom de l'acido correspondant. 
Ancicnno nomenclature. Nouvel le noinonclaturo. 

Âldébyde formique CH 2 0 mélhanal, 
— acétique C 2 i r O éthanal, 
— propionique C'tFO propanai, 

Aldéhydes butyriques C I P O bulanals, 
— valériqucs C5H'*0 pentanats, 
— caproïques C 6 I I i 2 0 hcxanals, 

etc. etc. 
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La formule générale des aldéhydes salures d'hydrogène est 
C n II , B 0. 

Le nombre des isomères correspondant à un carbure donné 
est le même que celui des acides et des alcools primaires; nous 
avons vu, en effet, que les fonctions aldéhydique et alcool pri
mai re peuvent être respectivement transformées en fonction 
acide; du reste, ces trois fonctions exigent, pour être créées, 
une fonction carbure primaire R— C1P. 

On prépare les aldéhydes par une série de procédés géné
raux. 

P r é p a r a t i o n s . — 1° Au moyen des alcools (Wurtz). — On 

oxyde les alcools primaires au moyen du. bichromate de potas

sium et do l'acide sulfuriquc : 

GIF CfP 

C [ , 3 >CII — CJF — CIFOH + 0 = IPO + q R 3 )>CI I — CfP — CH = 0. 
Mothyl-2-butanol. Mélhyl-2-butanal. 

On fait tomber l'alcool, goutte à goutte, dans le mélange 
cliromiquc chaull'd vers l'ébullition ou à une température su
périeure, quand cela est possible, au point d'ébullition de 
l'aldéhyde; celui-ci passe immédialement à la distillation mé
langé d'alcool, d'éther et d'acide. On neutralise le produit dis
tillé an moyen du carbonate de sodium, on décante le mélange 
d'alcool, d'éther et d'aldéhyde, et on sépare ce dernier, le plus 
généralement, en le combinant au bisulfite de sodium avec 
lequel les aldéhydes donnent des combinaisons bien cristalli
sées et ordinairement peu solubles dans l'eau. Pour régénérer 
l'aldéhyde, on additionne la combinaison bisulfitique de car
bonate de sodium en présence d'une certaine quantité d'eau, et 
l'on distille; l'aldéhyde passé à la distillation est décanté, séché 
sur le chlorure de calcium et enfin rectifié. 

On peut encore purifier les aldéhydes en faisant leurs 
combinaisons ammoniacales, mais ce procédé, qui est employé 
pour Péthanal, est moins pratique. 

2" Au moyen des sels organiques alcalino-terreux et des for-

miates des mêmes bases. — Par la distillation d'un mélange de 
sel de calcium, de strontium ou de baryum d'un acide orga
nique avec, un formiato de la même base (Piria), on obtient 
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l'aldéhyde correspondant à l'acide employé. Au point de vue 
théorique, on peut considérer que le métal bivalent retient 
dans une même molécule un reste de molécule de l'acide em
ployé et un reste de molécule formique (méthanoïque) de ma
nière à constituer une sorte de sel double. Ainsi, le mélange 
de propanoate (propionate) et de mélhanoatc (formiatc) de ba-
l'yum "répondrait à la formule : 

0 

C1P —CIP — C — 0 \ 

n _ c - o / B a ; 

II 
o 

ce sel double,soumis à l'action de la chaleur, donne une molé
cule de carbonate de baryum et du propanai : 

0 
II 

= CH3 — CH» — C = 0 -f- C<^>Ba, 
Propana). | || 

H 0 
Carlionato 

do l iarjum. 

le reste méthanoïque rompt son point d'attache avec l'hydro
gène, f i x e , par cette valence devenue libre, l'oxygène attaché 
à la molécule propanoïque et donne ainsi du carbonate de 
baryum; le reste do la molécule propanoïque, pour saturer la 
valence devenue libre, fixe l'atome d'hydrogène et crée ainsi une 
fonction aldéhydiquo. On voit ici la nécessité d'un métal biva
lent pour cette réaction. Ce métal rapproche, en effet, les deux 
restes de molécule qui doivent se combiner, ce qui n'aurait pas 
lieu avec un métal univalent, et de fait les sels alcalins dos 
aides organiques donnent peu ou pas d'aldéhyde, lorsqu'on 
les chauffe avec un méthanoate de la même base. 

Pour effectuer l'opération, on dissout ou on délaie les doux 
sels dans l'eau de façon à faire une pâte homogène que l'on 
évapore, à feu nu, à siccité. On introduit le mélange par portions 
de 50 grammes dans des cornues en verre vert que l'on chauffe 
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à feu nu. Il n'y a pas intérêt à opérer sur une plus grande quan
tité de matière car, la masse conduisant mal la chaleur, on serait 
obligé de chauffer trop haut, ce qui détruirait une partie de la sub
stance 1. On met avec avantage un léger excès de formiate, un 
cinquième environ en plus de la quantité théorique. On purifie 
l'aldéhyde obtenu en le combinant au bisulfite de sodium. 

La réaction est moins nette que celle qui résulte de l'oxyda
tion des alcools; pour ne signaler qu'une seule classe de pro
duits, disons qu'il se forme des cétones provenant de l'action do 
la chaleur sur le sel de calcium ou de baryum de l'acide em
ployé, le propanoate de baryum, par exemple, donnant ainsi de 
la pentanone CH3 — Cil- — CO — C1P — CH 3. 

Au point de vue du rendement, l'emploi des sels de baryum 
paraît avantageux. 

On peut remplacer le formiate dans l'opération précédente 
par un mélange d'oxalate et d'un excès de chaux hydratée; dans 
ces conditions, l'oxalate (éthanedioale) peut être considéré 
comme donnant naissance à du méthanoatc (formiate) de cal
cium. 

3° Par l'action de l'eau et de l'oxyde de plomb sur les dérivés 

halogènes R — C H (X)2. — Lorsqu'on chauffe à 130°-140°, en 
tube scellé, ces dérivés halogènes avec de l'eau et de l'oxyde 
de plomb ou du carbonate de calcium, on obtient l'aldéhyde 
correspondant au dérivé halogène employé : 

CH3 — CH2— CH2 — CHC12 + PbO = PbCP + CIP — CH2 — CH2 — CHO. 
Dichloro-l-l-butanc. ' Butanal. 

Le mécanisme de la réaction est le suivant: l'eau, se comportant 
comme agent do saponification, remplace les deux atomes de 
chlore par deux oxhydryles et donne de l'acide chlorhydrique 
qui est absorbé par l'oxyde de plomb avec formation d'eau et 
de chlorure de plomb : 

CIP — CIP — CH2 — CtlCP-r- 2 IPO •+• PbO = PbCP-MPO 
Dicliloro-l-l- lmtauo. 

+ CIP — CH2 — CIP — CI I<QJJ 
Butanediol. 

1. Dans l'industrie, en se servant d'un agitateur mécanique, on opère sur de 
grandes masses, au qui n'est pas possible dans les laboratoires. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CH3 — CH2 — CIP — CH2 — CIP — CIP — CH = 0 
Heptanal. 

8° En traitant les acides-alcools en position 1-2 par l'acide sid-

furique concentré. — Il se forme ainsi des aldéhydes renfermant 

L'hydrate ainsi formé peut perdre une molécule d'eau sans que 

le carbone cesse d'ôtre quadrivalent, nous savons qu'il n'est pas 

stable dans ces conditions. Il y a donc élimination d'une molé

cule d'eau et formation d'une fonction aldéhyde : 

/ O —II 
Cil3 — Cil3 — CH2 — GH = IFO+CIF — CH2 — CIP— C H = 0 . 

Butanodiol. \ 0 — H Butanal. 

4° Par la saponification dos dérivés éthyléniqucs halogènes 

R.CH = CI1X. — Si l'on chauffe dans les mômes conditions que 

plus haut les dérivés halogènes des carbures éthyléniqucs, on 

obtient l'aldéhyde correspondant au carbure employé; ainsi 

Theptène chloré donne l'hcptanal : 

2 Cil 3 — CIP — CIP — CH2 — CH2— CH = CIIC1 -+-HsO -+- PbO = 
Iloptôno chloré. 

PbCP h - 2 Cil3 — CIP — CIP — CIP — CIP — CIP — eu = 0. 
Hoptanal. 

Le mécanisme de la réaction est le suivant : l'eau saponifie le 

dérivé halogène donne de l'acide chlorhydrique qui est absorbé 

par l'oxyde de plomb et un alcool à fonction éthyléniqm : 

CIP — CIP — CIP — CIP — CH2.GH = CIIGI-+- H 20 = 
Hoptène chloré. 

HCl -t-CIF — CIP — CH2 — CH2 — CH2 — CH = CHOU. 
Ilopténol. 

Nous avons ainsi un alcool non saturé, mais le carbone peut, au 

moyen des éléments mis en présence, donner un corps saturé 

et rester quadrivalent; la fonction éthylénique va disparaître, 

l'hydrogène de l'oxhydryle se fixant sur le carbone voisin qui 

est alors saturé et le carbone terminal échangeant sa valence 

libre avec l'oxygène ; Yhepténolse transforme ainsi en heptanal '• 

CIP—CH 1 —CH 2 —CH 5 —CH"—CH—CH = 
Hepténol. | j 1 ' 

! \ 0 
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c=o 
±i ' = C04-H 2 0- t -R—C — H 0 / 0 , 

J- ' " ' | ! o. 
11 Mi 

ÉTAT NATUREL. — Les aldéhydes de la série grasse existent 

en petite quantité dans certaines essences de labiées, il se forme 
toujours un peu d'éthanal dans la fermentation alcoolique, par 
oxydation ultérieure de l'alcool formé 1 . 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. — Le premier terme est gazeux, 

l'éthanal bout vers 20°; le point d'ébullition des autres termes 
s'élève régulièrement. Les aldéhydes ont toujours un poinl 
d'ébullition plus bas que celui des alcools correspondants. Les 
derniers termes sont solides et ne sont plus susceptibles de dis
tiller sans décomposition. 

Les deux premiers termes sont solubles dans l'eau en toute 
proportion, mais la solubilité des homologues va en s'atté-
nuantpour devenir sensiblement nulle pour les aldéhydosen C". 

Ce sont des corps d'un grand intérêt théorique à cause de 
leur grande aptitude à entrer en réaction. 

1. Les alcools commerciaux renferment toujours une petite quantité d'aldéhyde 

due probablement à l'oxydation de l'alcool sous l'influence de l'air, pendant les rec

tifications. 

un atome de carbone de moins que l'acide employé. Ainsi l'étha-

noloïque (acide glycolique) chauffé à 130° avec l'acide sulfu-

rique donne du méthanal , de l'oxyde de carbone et de l'eau : 

CII2OH — COOH = H 20-4-CO-r-CH 20 
Éthanoloïquo. Méthanal. 

Le propanol-2-oïque (acide lactique) donne de m ê m e de l'eau, 

de l'oxyde de carbone et de l'élhanal : 

Cil3 —CIIOH —C0 2 H = Cil3 — CH = 0 + CO + H 2 0 
Propanoloïque. Éthanal . 

L'oxhydryle du groupement acide s'unit à l'hydrogène du 

groupement alcool pour donner do l'eau, l'oxyde de carbone se 

dégage, et le carbone alcoolique ayant de ce fait une valence 

libre la sature par l'atome d'oxygène, ce qui crée une fonction 

aldéhyde : 

R — C H — f 
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PROPRIÉTÉS CHIMIQUES. — 1° Action de l'hydrogène. — L'hy

drogène naissant réagit sur les aldéhydes en liqueur faiblement 
acide, pour donner naissance à des alcools primaires; ainsi le 
propanai donne le propanol : 

CH3 — GIF — CHO-f-IF = CH3 — Cil3 — CIPOll. 
Propanal. Propanol. 

L'oxygène, sous l'influence de l'agent réducteur, rompt sa 
double liaison et fixe un atome d'hydrogène pour créer l'oxhy-
dryle alcoolique; le carbone ayant une valence libre fixe nu 
autre atome d'hydrogène. 

L'agent de réduction qui donne les meilleurs résultats, 
paraît être l'amalgame de sodium ou le sodium en opérant en 
liqueur légèrement acétique ou sulfurique; la poudre de zinc et 
l'acide acétique, qui ont été recommandés pour la préparation 
de l'hcplanol, donnent de moins bons rendements. (Voy. p. 2G5.) 

2" Action de l'oxygène. — L'oxygène agit énergiquement 
sur les aldéhydes, qu'il soit apporté par les réactifs oxydants 
(bichromate en solution sulfurique, permanganate) ou qu'il 
vienne simplement de l'air. Il se forme l'acide correspondant : 

CIP— CIIO-f-0 = CH3 — COOH. 
Éthanal. Éthanoïquc. 

Cette avidité pour l'oxygène est telle que les aldéhydes sont 
des corps réducteurs ; ainsi, ils réduisent le tartrate cupropo-
tassique en solution sodique et le nitrate d'argent en liqueur 
ammoniacale 1 en passant eux-mêmes à l'état d'acide. 

3° Action du chlore et du brome. — Le chlore et le brome 
réagissent avec énergie sur les aldéhydes : l'hydrogène aldé-
hydique est d'abord attaqué, puis c'est la chaîne de carbone liée 
à la fonction aldéhydique; ainsi, l 'éthanal donne d'abord avec 
le chlore le chlorure d'acélyle : 

0 
II 

Cil3 — CHO-t-CP = HCl + CIP — C — Cl. 
Éthanal. Chloruro d'éthanoylc. 

(Chlorure d'acôtylo.) 

1. Le sel cuivrique est ramené à l'état d'oxyde cuivreux rouge, e l l e sel argentin,"13 

à l'état d'argent métallique noir. 
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Ce chlorure d'éthanoylc est à son tour attaqué et donne suc
cessivement du chlorure d'éthanoyle monochloré, hichloré et 
trichloré CCI3 — CO — Cl, la réaction ne peut pas aller plus loin, 
tout l'hydrogène étant remplacé par le chlore. 

Ces produits, traités par l'eau à froid, ne repassent pas à la 
fonction aldéhyde mais à la fonction acide; ainsi,le chlorure de 
trichloroéthanoyle donne le trichloroéthanoïque (acide trichlor-
acélique) : 

CCI3 — C — Cl - f -H 2 0 = HCl-r-CCl3 —COOH. 

11 Trichloro-cthanoïque. 

0 
Chloruro de trichloro-ôlhatio} le. 

4" Action de l'eau. — Les aldéhydes donnent facilement avec 
l'eau des hydrates, qui ne sont généralement pas stables. Mais, 
si le reste de la molécule accompagnant la fonction aldéhyde 
devient électro-négatif, soit par la création d'un groupement 
acide, soit par l 'introduction d'un certain nombre d'atomes 
d'éléments halogènes, de chlore par exemple, les hydrates 
deviennent alors stables et peuvent ôtre isolés, ainsi l 'élhana-
loJ'que (acide glyoxylique) donne un hydrate nettement défini : 

/OH 
COOH — C = 0 -h H 2 0 = COOH — C < m i 

I I 0 1 1 

II 11 
Éthanaloïque. Éthanedloloïquo. 

de môme le trichlorobutanal se combine à l'eau (hydrate de 

Imtylchloral) : 

Cfl3 — CHC1 — CCI2 — C = 0 + II 20 = CIF —CHC1 —CCI2 —C<^!î 
| I 0 H 

H H; 
Trichlorobutanal. Triohlorobutanodiol. 

l'oxygène aldôhydiquc rompt sa double liaison avec le carbone 
et fixe un atome d'hydrogène pendant que le carbone se com
bine à l'oxhydryle provenant de la molécule d'eau entrée en 
réaction. 

En règle générale, sous l'influence de la chaleur, ces hydrates 
perdent de l'eau et reviennent au type aldéhyde, tel est le cas 
du chlore l que nous avons déjà étudié. 
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Cependant, dans le cas de l'éthanaloïque, l'eau d'hydratation 
aldéhydique existe dans tous les sels formés par la fonction 
acide voisine. 

5° Action de l'hydrogène sulfuré. — L'hydrogène sulfuré 
réagit sur les aldéhydes ; il se forme do l'eau et l'oxygène est 
remplacé par du soufre. 

Ainsi l'éthanal donne l'éthanethial (aldéhyde sulfuré) : 

C1P — CH = 0 + H2S = IPO-r-CH3 — CII = S. 
Élhaual. Kthanclliial. 

Inversement, l'eau réagit à l'ébullilion ou en tube scellé sur 
ces aldéhydes sulfurés, pour régénérer de l'aldéhyde ordinaire 
et do l'hydrogène sulfuré. 

6° Action de l'ammoniaque. — L'ammoniaque réagit à froid, 
on présence do l 'éthcr 1 ou en présence de l'eau, pour donner dos 
combinaisons généralement solides qui peuvent servir à puri-
licr les aldéhydes; ainsi, en présence d'éther ordinaire, l 'ammo
niaque donne avec l'éthanal l'aldéhydate d'ammoniaque dési
gné autrefois sous le nom d'hydroxy-éthylidène-aminc : 

CH3 — CH = 0-r-AzIF = C H 3 — C H ^ ^ j , 
Élhanal. 

Aminoéthanol-1. 

L'ammoniaque fixe sur l'oxygène un atome d'hydrogène, 
créant ainsi une fonction alcool, et le reste AzlP s'attache au 
carbone qui a une valence libre. 

Ces corps ne sont pas stables : traités par les acides étendus, 
ils régénèrent l'aldéhyde qu'on isole par distillation. 

7° Action de l'hydrazine AzlP— AzlP. — L'hydrazine (dia-
midogène) réagit facilement sur deux molécules d'aldéhyde 
pour donner des corps que M. Curtius a désignés sous le nom 
à'aldazines; ainsi l 'éthanal donne : 

2 CH3—CllO-r-AzrP—AzlP = 2 I l 2 0+CIP-CH=Az—Az=CII—ClP 
Klhanal. Kthanc-ahlazine. 

8° Action du pentachlorure et du pentabromure de phosphore. 

— Si l'on fait tomber goutte à goutte un aldéhyde sur l 'un de 
ces corps, il se fait une réaction vive, et l'on obtient de l'oxy-

t. On emploie l'éther quand la combinaison ammoniacale est solublo dans l'eau. 
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chlorure ou de l'oxybromure de phosphore et un carbure sa

lure bihalogéné : 

C1F —CIP —CHO-t-PCP = POCP-t-CIP — CH2 — CH(C1)2. 
Propanal. Dichloropropaiic. 

On trouve toujours, dans cette réaction, une certaine quan
tité de carbure éthylénique monohalogéné correspondant qui 
s'est formé par perle d'une molécule d'hydracide, les composés 
bihalogénés de ce type n'étant pas très stables : 

CIP — CfP — CH(ei)1 = HC1 + CIF — CII = CIIG1. 
Dichloropropano. Chloropropcno. 

La proportion de carbure éthylénique est d'autant plus con
sidérable que la température de la réaction a été plus élevée. 

9° Action de la potasse ou de la soude en solution alcoolique 

— La potasse en solution alcoolique réagit, à chaud, sur les 
aldéhydes, en donnant simultanément naissance à l'acide et à 
l'alcool correspondants. 

Ainsi le méthyl-2-butanal donne du méthyl-2-butanoïquc et 
du méthyl-2-butanol : 

2C 3 1P°0+K0H = C"lPK02-r-C5HJ-'0; 
Sléthylbutanal. Methylbutanoato Môthylbu-

do potassium. tanol. 

la potasse se comporte comme agent d'oxydation vis-à-vis de 

l'aldéhyde et il se forme de l'hydrogène : 
K 
I 

0 
I 

CIP—Cil — C I P — C I I = 0 + K—OU = CIP—Cil —CIP—C=:0-r-IP 
I I 
CIP CIP; 

M6tliyl-2-butanal. Methyl-2-imtanoato do potassium. 

l'hydrogène naissant agit à son tour sur l'aldéhyde pour le 
transformer en alcool suivant le mécanisme exposé plus haut. 

10° Action des bisulfites alcalins. — Le bisulfite de sodium 
donne naissance avec les aldéhydes à des combinaisons faites à 

1. Pour l'action de ces réactifs en solution aqueuse, voyez plus loin : Conden

sations. 
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poids moléculaires égaux. L'hydrogène acide se fixe sur l'oxy

gène aldéhydiquc, et le reste de la molécule minérale s'unit au 

carbone ; 

CH 3 — CH = 0 - f - S 0 3 N a H = CH 3 — C I l ( ? ~ H 

Ëthanal. 
Kthanolsulfonato do sodium. 

Ces combinaisons se font avec dégagement de chaleur et 

sont cristallisées; elles régénèrent l'aldéhyde, quand on les 

traite par les acides étendus, ou par les alcalis, ou même par 

les carbonates alcalins. Aussi, cette double propriété fait-elle 

employer ce réactif pour purifier les aldéhydes. 

On décompose généralement la combinaison bisulfilique, 

qu'on a exprimée de façon à la rendre sèche, par le carbonate 

de sodium ou de potassium en solution aqueuse. Il se forme 

un sulfite neutre, l'acide carbonique se dégage et l'aldéhyde 

surnage : 

2 CH 3 — CH 2 — CH 2 — CH^gJpNa + Na 2C0 3 = 
Butanolsulfonato do sodium. 

2 S0 3 Na 2 + CO 2 + 2 CH 3 — CH 2 — CH 2 — CH = 0 + H 2 0 
Hutanal. 

On l'entraîne par la vapeur d'eau, on le décante s'il est inso

luble dans l'eau, on le sèche sur du chlorure de calcium et on le 

distille de nouveau. 

11° Action de t'hydroxylamine. — L'hydroxylamine réagit à 

chaud, en solution alcoolique, sur les aldéhydes pour donner 

naissance à des corps désignés sous le nom d'aldoximes ou 

d'oximes (V. Mcyer) : 

CH 3 — CH = 0 -H AzH 2 — 0 — H = CH 3 — CH = AzOH 4- H 2 0 
Étbanal. Hydrovylamine. Ktlinnoxinio. 

Les deux atomes d'hydrogène de l'hydroxylamine s'em

parent de l'atome d'oxygène aldéhydiquc et le reste bivalent 

= A z — 0 — II se fixe sur le carbone. 

Pour effectuer cette réaction, on dissout un poids connu 

d'aldéhyde dans l'alcool, on y ajoute un peu plus de chlorhy

drate d'hydroxylaminc qu'il n'est théoriquement nécessaire, 

puis de la soude ou du carbonate de soude en quantité cal-
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culée pour mcllre l'hydroxylamine en liberté et l'on chauffe 

dans un ballon muni d'un réfrigéranlà reflux pendant un temps 

variable de une à six heures; on distille pour chasser l'alcool 

cl le résidu, repris par l'eau, laisse l'oxime insoluble. On le 

recueille et on le purifie; on peut effectuer celte réaction en 

liqueur acétique et mettre l 'hydroxylamine du chlorhydrate on 

liberté par l'acétate de soude. 

KÉAcui ' s OHGANIQUES. — 1° Action de l'acide cyûnhydrique 

{méthanenilrile). — L'acide cyanhydriqu'e pur ou étendu de 

doux ou trois fois son volume d'eau réagit à froid sur les aldé

hydes pour donner des corps à la fois alcool et nilrile : 

Cil3 — CHO-r-II — C = Az = CIF —CIJOII —C = Az. 
Ethanal. Mothanenitrilo. Propanolnitrilo. 

(Nitrilo lactique). 

Le mécanisme de la réaction est le suivant : le méthaneni-

trilo cède son atome d'hydrogène à l'oxygène de la fonction 

aldéhydique et crée ainsi une fonction alcool; le carbone aldé-

hydique ayant une valence libre fixe le reste —G==. Az univa

lent. 11 y a union du carbone avec le carbone : 

C H 3 — C — ï t + ~ C ^ Az = Cil3 - Cil — C = Az. 

I I 

o H ; o — H 
Propanolnitrile. 

2° Action des dérivés nilrés des carbures saturés (L. Henry). 

— Les dérivés nilrés des carbures saturés réagissent sur les al

déhydes pour donner des alcools nilrés secondaires. Il suffit 

pour provoquer la combinaison d'ajouter au mélange une trace 

do carbonate de potassium ou do potasse caustique. La réactior 

est analogue à celle que nous venons d'étudier. Un atome 

d'hydrogène provenant de l'atome de carbone portant le grou

pement AzO2, émigré sur l'atome d'oxygène do la fonction aldé

hydique en même temps que les deux restes carbonés s'unis

sent. 

CtP — AzO2 -+- CII3 — C — II = CIF —CII01I — C l l 2 ~ - A z 0 2 

NiU-om6tliano. | | Propanol nitré. 

0 
Éthanal. 

Ï R . D E CIII.M. O R G \ . N . 2 1 
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Le méthanol fait exception, comme dans le cas précédent, 
en donnant naissance à un alcool primaire nilré. 

CH 20-f-CIF —AzO 2 = CIP01I — Ci l 2 — AzO2 

Mcthanal. Nitromdtltano. INitro-éthanol. 

L'acide cyanhydrique n'avait qu'un atome d'hydrogène lixé 
au groupement portant la fonction nitrilc, ici au contraire nous 
pouvons avoir un, deux ou trois atomes d'hydrogène accompa
gnant le groupement nilré suivant que nous opérons avec le 
méthane ou avec un carbure primaire ou secondaire. 

De là, la possibilité de combiner l'aldéhyde avec le dérivé 
nitré autant de fois qu'il y a d'atomes d'hydrogène sur le car
bone nilré. 

Ainsi le nitrométhane pourra donner un corps trois fois al
cool. 

XIIOH — CI F' 
Cil3 — AzO2 -H 3 CII3 — C — Il = AzO2 — C—CIIOII — CIF 
Nitromcïliane. || ^CIIOII — CIF 

0 IS"itro-(5lIiyloI-pentanediol. 

Étïianal. 

Le nitro-éthane pourra donner un corps deux fois alcool. 

.CIIOII —Cl F 
C1F — CIF — AzO2 -+- 2 CIP — C — II = AzOs — C-CIF 

Nitrdtl.ano. || XCIIOII — Cl F 
0 Nitro-metliyl-ponlancUiol. 

Étliana). 

Enfin le nitro-2-propanc ne réagira qu'une fois avec les al
déhydes. 

Gif3 

pïîj/CII — AzO2 -+- CIP — CII = AzO2 — C—CIIOII — GIF 
Il ^ f l F 

Nitro-2-propano. 1 1 ^ 

0 Ni(rom<<tliyllmtaiio!. 
li'thanal. 

3° Action des alcools. — Les alcools réagissent sur les aldé
hydes en présence des agents de condensation (acide chlorh}" 
drique, chlorure d'aluminium, do zinc, de fer) pour donne'" 
naissance à des acctals. Ainsi, l 'elhanal réagit sur l'éthanol poi"' 
donner naissance au diéthoxyéthane : 

Cl)3 — CIIO + 2 C2IP — 011 = 11*0 + C I P — C H < ^ ~ ^ n ! i 
Éthanal. Élhanol 

Dicthoxyolhane-l '- l , 
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1. Ces noms n'ont pas été déterminés par lo Congrès de Génère. 

les hydrogènes alcooliques s'éliminent à l'état d'eau avec l 'atome 
d'oxygène aldéhydique. 

Cette réaction s'effectue encore avec les corps deux fois 
alcool : les ghjcols. On peut alors avoir deux sortes de réactions : 

/ O — « P 
CIP — CHO-r-ClPOH — ClPOll = C I P —CII | 

Éthanal- Éthanodiol: \ ( ) — CIP 

Éthône-l-2-dioxyéthane. 

OU 

C I P C110 + 2C1POH-CIP011 = C I P - C H ^ I ^ : ! ^ ^ 
bthanal. Lthanediol. _ , 

Diéthyloloxyéthano. 

Dans la première réaction, une molécule d'aldéhyde réagit 
sur les deux fonctions alcool d'une même molécule; dans la 
deuxième, elle réagit sur les fonctions alcool de deux molécules 
différentes. 

4° Action des mercaptans (alcools sulfurés). — L'action des 
aldéhydes sur les thiols (alcools sulfurés) est exactement la même 
que sur les alcools ordinaires ; il se forme une molécule d'eau et 
l'on obtient des acétals sulfurés que l'on a désignés sous le nom 
do mcrcaptals : 

CIP — CHO -+- 2 C2IF — S — II = IPO + CIP - CH<(| ~ ^ 
Éthanal. Éthanothiol. 

Diéthanothionyéthane *. 

5° Action des aminés. — Les aminés primaires et les aminés 
secondaires réagissent à froid sur les aldéhydes pour former, 
par élimination d'eau, des corps sensiblement neutres. Par 
exemple, l 'éthanal donne avec l'élhylamine l'éthènc-éthyla-
minc : 

CIP — CII = O -H IPAz — C2IF = IPO -+- CIP — CII = Az — C2H% 
Éthanal. Élhylamino. Éthône-éthjdamine. 

l'oxygène aldéhydique est éliminé à l'état d'eau avec les deux 
alomes d'hydrogène fixés à l'azote. 

Los lyises secondaires donnent naissance à une réaction du 
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même ordre; ainsi, l 'éthanaldonne avec ladiéthylamine le bis-

diéthylaminoéthane : 

A z ^ 1 ^ 

CIP.CI104-2(II — Az(™n = CIP — C l / ^ J J . + H ' O 
Élhanal. ' ÁZ\ „»TT~ 

Diéthylamino. \C 2II' 
Bis-diéthylamino-l- l -éthano. 

Ces composés, chauffés avec de l'acide chlorhydrique étendu, 

régénèrent les corps primitifs. 

Si l'on opère avec des aminés aromatiques primaires, on 

obtient des corps du même type, qui, chauffés avec de l'acide 

chlorhydrique concentré, donnent naissance à des bases qui-

noléiques. 

Ainsi le propanai et l'aniline donnent l'a-éthyl-p-méthyl-

quinoléine : 

2 CIP — CIP — CHO - f - C6IF — AzlP = 2IPO 4-C 1 2 l l i : i Az. 
Profanai . Aniline. 

6° Action des amides. — Les amides donnent une réaction 

de tous points comparable à celle des aminés. On obtient avec 

l'éthanal et l 'éthanamide (acétamide) le diéthanamidoéthane 

(Streckcr) : 

CIP— CHO 4 - 2 CIP — CO — AzIF = IPO 4 - CIP — C H < ( ^ ¡ ¡ ~ co—CIP 
Élhanal. Éthanamide. 

Diéthanamidoéthane. 

Les acides étendus dédoublent par hydratation ces composés 

en leurs générateurs. 

7°Action des carbures aromatiques. — Lorsqu'on fait réagir à 

froid les aldéhydes sur les carbures aromatiques en présence 

d'acide sulfurique, il y a élimination d'une molécule d'eau et 

les deux restes de carbures aromatiques se soudent par un atome 

de carbone au reste aldéhydiquc. Ainsi le méthanal et le ben

zène donnent le diphénylméthane (Baeycr) : 

CIP = 0 4 - 2 CIP = l P 0 4 - C l P ( ^ ¡ p 
Méthanal. Benzène. 

Diphénylmétbano. 

8° Action sur les phénols. — L'action sur les phénols varie 

suivant les conditions de l'expérience ; on peut, en effet, obtenir 
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des corps du type acêtal, la fonction phénolique entrant en com
binaison; ainsi le méthanal donne avec le phénol le diphéno-
xymélhane : 

CIP = 0 + 2 CeIF — 0 — H = IPO -+- C I P ^ ~ ^ 
Méthanal. Phénol. 

Diphénoxymôthano. 

mais la réaction peut porter aussi sur les atomes d'hydrogène 
du noyau aromatique ; pour cela, il suffit d'opérer en présence 
d'acide sulfuriquc; le méthanal donne, dans ce cas, le diphé-
nylolméthane (dioxyphénylméthanc) : 

peut n vr 
C1P0 + 2C«H« —OU = H 2 C < X , „ , _ „ _ „ + IPO 
Méthanal. Phénol. 

Diphénylolméthano. 

9" Action de laphénylhydrazine. — La phénylhydrazine réa
git sur les aldéhydes en éliminant de l'eau et en donnant nais
sance à des corps désignés sous le nom -d'hydraxones (Fischer). 
Ainsi l'éthanal donne l'éthanephénylhydrazone : 

CIF—CIIO+CGH 5—AzH-AzlP = CtF—CH=Az—AzII—C°H 3+tPO. 
Éthanal. Phénylhydrazino. Kthanephénylhydrazone. 

ha réaction s'effectue en chauffant l'aldéhyde avec la phényl
hydrazine, soit en liqueur alcoolique, soit en liqueur acétique. 

Les hydrazones sont des corps à point d'ébullition élevé, qui, 
sous l'influence de l'acide chlorhydrique concentré et froid, régé
nèrent, d'une part, le chlorhydrate de phénylhydrazine, et, 
d'autre part, l 'aldéhyde. 

Condensations. — Un des points les plus curieux de l'his
toire des aldéhydes, indépendamment de leurs réactions mul
tiples, est celui qui se rapporte à leurs condensations intramo-
léculaires. 

Les aldéhydes donnent, en effet, trois sortes de condensations : 
1° Condensation simple avec union par le carbone ou aldo-

Usation; 

2° Condensation avec déshydratation {crotonisation) ; 
3° Condensation simple avec union par l'oxygène (polymé

risation). 

Passons en revue ces trois sortes de réactions. 
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1° Aldolisation. — Si l'on met en contact, à froid, les 
aldéhydes avec de l'acide chlorhydrique, ou encore avec de l'eau 
do chaux ou de l'eau de baryte, il y a aldolisation. L'atome 
d'hydrogène d'une des fonctions carbure émigré sur l'atome 
d'oxygène d'une fonction aldéhydique, et l'on obtient un corps 
à fonction alcool et aldéhyde : 

CH3 — CH = 0 + CH3 — CHO = CIP — CHOH — CH-— CHO. 
Éthanal. Éthanal. " Butanolal-3-(aldol), 

On peut , comme l'a fait Wurtz, considérer que l'hydrate 
d'aldéhyde entre en jeu, et alors le phénomène revient à une 
simple déshydratation : 

Oli 
/ 

• Cil 3 —CH + CIP —CHO = IPO-t-CIP —CHOH—CIP—CHO. 
\ I Éthanal. Butanolal-3. 

Oli H 
Éihanodiol. 

La condensation du méthanal sous l'influence de l'eau de 
baryte donne directement naissance à l'aerose a qui n'est autre 
que le racèmi que du lévulose 

CH2OII — CHOH — CHOH — CHOH — CO -r- CIPOH 
Hexanepontolono. 

(aerose a ) . 

2° Crotonisation. — Sil'on opère la condensation à chaud, en 
chauffant longtemps par exemple l'aldéhyde avec un peu de 
chlorure de zinc, il y a formation d'un aldéhyde à fonction 
<5thylénique. 

La réaction se passe en deux phases : dans la première, il so 
forme, comme tout à l 'heure, de l'aldol; dans la seconde, il y a 
déshydratation, l'oxhydryle alcoolique emprunte au carbone voi
sin un atome d'hydrogène et donne naissance à v i n o fonction 
«thylénique : 

CH3 — CH — CH— C H = 0 ~ IPO -+- CH3 — CH = CH — CHO 
| | Butcnal (aldehydo crotouiquo). 

OH H 
Butanolal (a)dol). 

3° Polymérisation. — Les aldéhydes conservés avec des traces 
d'impureté (acide chlorhydrique, chlorure de zinc) donnent 
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R — C H \ / C i l — R, 

La réunion des molécules se fait par les atomes d'oxygène. La 
iormo hexagonale n'a rien à faire avec la constitution de la mo
lécule : on l'a prise pour la commodité de l'exposition. 

RÉACTIFS DES ALDÉHYDES. — On caractérise les aldéhydes : 

1° Par leurs combinaisons bisulfuiques; 
2° Par leurs propriétés réductrices (liqueur do Fchling, 

nitrate d'argent ammoniacal) ; 

3° Par la recoloration de là fuchsine décolorée par l'acide 
sulfureux (Schmidt). 

Pour préparer ce réactif, on prend de la fuchsine aussi pure 
que possible, on en fait une solution aqueuse à 1 p. 800, et on 
y fait passer, bulle à bulle, du gaz sulfureux jusqu'à décolora-
lion presque complète. Il y a intérêt à ne pas mettre un grand 
excès d'acide sulfureux. 3 centimètres cubes de ce réactif don
nent avec une seule goutle d'aldéhyde une coloration rouge 

1. Dans lo cas du métlianal, la forme stable à froid est la forme polymère trioxy-

inétbylène. 

naissance à des trimères, c'est-à-dire à des corps renfermant 
dans leur molécule trois molécules d'aldéhyde. 

Ainsi le mélhanal CIPO donne le corps désigné sous le nom 
de trioxyméthylène (CIPO) 3, 1. 

L'union de ces molécules s'est faite par l 'oxygène; en effet, 
sous l'influence de la distillation seule, les polymères revien
nent partiellement à la forme primitive de l'aldéhyde; si 
l'union s'était faite par le carbone, elle serait indestructible. On 
peut, du reste, démontrer qu'il n'y a pas eu union par le car
bone, car, si l'on chauffe ces corps avec de l'acide iodhydrique, 
on obtient le carbure correspondant à l'aldéhyde primitif; il 
ne reste plus, dès lors, qu'une seule formule pour exprimer la 
constitution de ces polymères dans lesquels la fonction aldé-
bydique a disparu momentanément; en voici le schéma : 

Cil — R 

A 
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égale en teinte à celle do la solution de fuchsine primitive non 

décolorée. 

4° Par la réaction avec l'acide y. diazo-benzènesalfonique. — 

On prépare un peu d'acide benzèncdiazosulfoniquc en solution 

à 1 p. 00 en diazolant la phénylamineparasulfonéc 

S0 3II — CH* — AzII 2. 

par l'azotite do sodium on liqueur sulfurique, on ajoute ensuile 

l'aldéhyde mélangé à une solution alcaline étendue et un peu 

d'amalgame de sodium qui active la réaction. Au bout de dix à 

vingt minutes, il se produit une coloration violette (Penzoldt 

' et Fischer) 1 . 

MÉTHANAL 11—011 = 0 . 

S t j n . : Aldéhyde ibrmique, aldéhyde méthylique, formol. 

Le méthanal s'obtient dans la plupart des oxydations de 

l'alcool méthylique; mais, ainsi formé, il se combine le plus 

souvent avec l'alcool méthylique qui se trouve en excès pour 

donner le mélhylal : 
. 2 / o-c i f 

^ \ 0 — CIP. 
]>iindUio\ymétliano. 

La distillation du formiate de calcium .en donne également 
une certaine quantité. C'était jusqu'à ces derniers temps un 
corps rare. M . Trillat a réussi à l'obtenir on grandes quantités 
on faisant passer un mélange de vapeur de méthanol et d'air 
sur du coke chauffé au rouge sombre. On règle l'arrivée tic 
l'air de façon à produire l'oxydation voulue. 

C'est un liquide bouillant à — 21°, d'une odeur pénétrante, 
irritant les yeux et les muqueuses. 11 est instable à l'état pur 
et se transforme on trioxyméthylène. 

Le méthanal possède, à poids égal, un pouvoir antiseptique 
supérieur à celui du sublimé, une solution au 50 000° stérilise 
un bouillon ensemencé avec le bacillus anthracis. 

Le méthanal jouit de la propriété de décolorer certaines ma-

1. Les aldéhydes qui se décomposent sous l'influence des alcalis, comme le chlo-
ral par exemple, ne donnent naturellement pas la réaction. 
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tièros organiques; c'est ainsi que le vin rouge est rapidement 
décoloré à chaud et lentement à froid, quand on le met en pré
sence de cet aldéhyde. Cet aldéhyde sert encore à préparer cer
taines matières colorantes qui font partie do la série cyclique. 

CE2 0 

TRIOXYMÉTHYLÈNE Q<^ ^>CH a 

CtP O 

Syn. : Triméthanal. 

Ce trioxyméthylène se forme par la condensation du mé-

thanal sous l'influence de traces de divers réactifs. 
On l'obtient par la polymérisation du mélhanal préparé au 

moyen de l'acide sulfurique et de l'éthanoloïque (acide glyco-
Iique). Il se forme encore, par l'action de l'eau ou d'un alcali 
faible sur l'oxyde de méthyle monochloré : 

CH3 — O — Cil 3 — Cl -H H — O — II = HCl + CH'O-t-CIPO; 

Clilorométhoxy-méthano. Méthanol. Móthanal. 
lo méthanal ainsi formé se condense. 

Le triméthanal est un corps solide, cristallisant mal et fon
dant à 132°, mais se sublimant déjà à 100°. Sous l'influence do 
la chaleur, il se transforme en méthanal ; aussi sa densité de 
vapeur montre-t-ello qu'il est constitué par une molécule 
simple CIPO. Le contact prolongé avec un lait de chaux le 
transforme on un sucre, le formóse, dont la constitution n'est 
pas encore établie. 

Chauffé dans un tube scellé à 115° avec une trace d'acide 
sulfurique, le trioxyméthylène donne naissance à un isomère 
qui cristallise en aiguilles fusibles à C0°-Cl° : on l'a nommé 
« trioxyméthylène. 

ÉTUANAL CH3 —CH = 0 

Syi. : Aldéhyde acétique, aldéhyde vinique, aldéhyde éthylique, aldéhyde ordinaire. 

C'est Schcele qui, le premier, l'isola, et c'est Licbig qui en ' 
établit la composition. 

On l'obtient par l'oxydation de l'alcool au moyen du bioxydo 
de manganèse et de l'acide sulfurique, ou du bichromate de 
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potassium et de l'acide sulfurique; l'oxydation de l'alcool à 
l'air, soit sous l'influence du noir de platine, soit par le passage 
à travers du charbon aéré, en fournit également. 

C'est généralement un résidu fourni par l'industrie do l'al
cool. On le préparc néanmoins on oxydanl l'alcool au moyen 
du bichromate do potasse et de l'acide sulfurique. L'aldéhyde, 
plus volatil, passe à la distillation : on le reçoit dans une solu
tion éthérée de gaz ammoniac auquel il se combine. Les cris
taux séparés de l'éther cl essorés sont dissous dans l'eau et traités 
par un acide étendu. On chauffe doucement; l'aldéhyde, qui bout 
à +21°, distille; on le dessèche en faisant passer sa vapeur à 
travers un tube rempli de chlorure de calcium, et on le con
dense enfin dans un flacon entouré de glace. 

L'aldéhyde est un liquide mobile douéi d'une odeur spé
ciale; il bout vers 21°; il est soluble dans l'eau en toutes pro
portions. 

Le chlore, en réagissant sur l'éthanal parfaitement sec, donne 
naissance d'abord au chlorure d'acétyle CIL1 — CO-*-Cl. 

Paraldéhyde (Cil 3 —C1IO) 3 . — L'éthanal se condense très 
facilement sous l'influence d'une petite quantité de réactifs très 
divers. Ainsi, l'acide sulfureux, l'acide chlorhydrique, le chlo
rure de calcium, le chlorure de zinc le transforment en paral
déhyde dont on peut représenter laconst i tut ion par le schéma 
suivant : 

Le paraldehyde est un liquide mobile, bouillant à 124°, et 
possédant l'odeur de l'éthanal ; il est soluble dans huit à neuf 
fois son volume d'eau; distillé, il retourne partiellement au 
type éthanal; en présence d'acide sulfurique, la transforma-
lion est complète. 

Il est employé comme hypnotique à la dose de 2 à 3 gram
mes. 

O 

CH — CIP 
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La transformation spontanée du métaldébyde en paralde
hyde, la grandeur moléculaire qui est identique, et la possibilité 
de deux isomères stéréochimiques justifient cette façon devoir. 

CHLORAL CCI 3 — CH = 0 . . 

Syn. : Aldéhyde trichloré, trjchloréthanal. 

Le chloral s'obtient par l'action du chlore sur l'éthanol ; la 
théorie de la formation du chloral est probablement la sui
vante : dans une première phase, le chlore agit sur l'alcool en 

Métaldèhyde (CH 3— CIIO) \ — Il existe un isomère du paral-
déhyde; on l'obtient en traitant dans un mélange réfrigérant 
l'éthanal par quelques bulles d'acide chlorhydrique ou d'acide 
sulfureux. Le métaldébyde, au bout de deux ou trois heures, 
s'est déposé à l'état cristallisé; on le recueille. La partie non 
transformée est chauffée avec de l'acide sulfurique qui régénère 
l'éthanal avec lequel on recommence l'opération. 

Le métaldéhydo cristallise en aiguilles ou en prismes qua
dratiques qui se subliment sans fondre entre 112° et 115°. 

Il n'est pas solublc dans l'eau. 
M. Friedel considère le méta et le paraldéhyde comme des 

isomères stéréochimiques : l 'un serait un dérivé cis, l 'autre serai I 
un dérivé çis-trans; les formules ci-dessous rendent compte do 
cette isomérie 
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donnant naissance à de l'éthanal (aldéhyde ordinaire) et à de 
l'acide chlorhydrique : 

C'IPO + CP = 21ICl-f-CH3 —CHO; 
Ethanol. Éthanal . 

dans une seconde phase, l'aldéhyde réagit sur l'excès d'alcool, 
cl, en présence de l'acide chlorhydrique, donne naissance à^un 
acélal élhylique : 

CH3 —CH0 + 2C21P0II = IPO + CIP — C H / j ? ^ 
Éthanal. Éthanol. U C 

Diéthoxy-éthano 
(acôlal). 

Cet acétal, à son tour, se chlore et donne naissance à un acé
lal trichloré : 

Cil 3 — CII^Qg.Jp -f- 6 Cl = 3 HC1 -+- CCI3 — C H ^ ^ 

Diothoxy-éthane. Diéthoxytrichloroothane. 

Enfin, l'acide chlorhydrique, en présence de l'eau formée 
dans la réaction, le décompose en fournissant du chloral et eu 
régénérant de l'alcool qui subit de nouveau la série des réac
tions que nous venons d'indiquer : 

CCI3— C I I < o c n p - r - H 2 0 = 2C 2IP—OlI + CCI3 — CII = 0 . 
. . , , . , , , , Éthanol. Trichloroôthanal. 
Diothoxytnchlorocthano. 

On a parfois supposé que le chlore réagissait sur l'aldé
hyde pour donner de l'aldéhyde trichloré, mais on sait que 
dans cette réaction il se forme surtout du chlorure d'acélyle 
Cil 3 — CO-C1 décomposablc par l'eau en acides acétique et chlo
rhydrique et incapable, par conséquent, de donner du chloral. 

Préparation. — Pour préparer le chloral, on fait passer un 
courant de chlore sec dans l'alcool absolu cl froid (l'industrie 
emploie de l'alcool de 9o'° à 98°) ; puis, à mesure que l'absorp
tion du chlore se ralentit, on élève de plus en plus la tempé
rature de façon à atteindre finalement la température d'ébulli-
tion du mélange. L'alcool est contenu dans des récipients de 
verre réunis à une série d'appareils qui permettent le retour des 
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vapeurs condensées. Quand l'opération est terminée, on distille 
le produit de la réaction sur de l'acide sulfurique concentré : 
le chloral anhydre passe à la distillation et on le rectifie sur 
un peu de carbonate de calcium. 

Propriétés physiques. — Le chloral anhydre est un liquide 
<le densité à 7°, bouillant à 97°,7. II est très facilement 
soluble dans l'eau et donne avec celle-ci, lorsqu'elle est em
ployée en quantité déterminée, un hydrate solide : 

CC1 ' -CH<™ 

qui est seul utilisé en thérapeutique. 
L'alcool le dissout également et donne, lorsqu'il est employé 

en proportion ménagée, un alcoolate de chloral : 

Le chloral possède, par sa fonction aldéhydique, les réactions 
des aldéhydes; mais il doit à l'atome de carbone trichloré voi
sin de la fonction aldéhyde des propriétés particulières entre 
autres celle de donner un hydrate stable. 

Ainsi, le chloral se combine au gaz ammoniac pour donner le 

chloralammoniaque : 

cet3 — cu<( A z I p 

comparable à l'aldéhydate d 'ammoniaque; il se combine de 
même au bisulfite de soude, à l'acide cyanhydrique ; l'action des 
alcalis en solution aqueuse et à froid le dédouble en acide for-
mique (mélhano'iquc) et en chloroforme (CIIC13) : 

CCI 3 — C H O - f - K O H = I ICCP + II — C ^ Q K . 
Trichloroéthanal. Trichloro- 1 

méthane. Méthanoato 
de potassium. 

la molécule se scinde à l'endroit de la liaison des atomes de 
carbone, le groupe CCI3 univalent prend l'atome d'hydrogène 
apporté par la potasse, donne ainsi du chloroforme, et le grou-
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pcmenl CI10 f i x e Je reste KO univalent en donnant du formiate 
de potassium. 

HYDRATE DE CHLORAL C C I 3 — C H \ O H 

Syn. : Chloral hydraté. 

Le chloral anhydre se combine à l'eau avec dégagement de 
chaleur; si l'on met en présence les deux corps en proportions 
moléculaires, il y a échauffement du mélange qui, par refroi
dissement, ne tarde pas à cristalliser. 

Les cristaux d'hydrate de chloral sont monocliniques et 
fondent à 57°. Chauffé, cet hydrate distille vers 100°; mais à 
l'état de dissociation complète; distillé sur de l'acide sulfurique, 
il régénère le chloral anhydre. 

Mélachloral. — Lorsqu'on laisse le chloral anhydre en pré
sence d'un certain nombre d'agents de condensation et en 
particulier, en présence de l'acide sulfurique, on obtient une 
masse solide formée par un polymère du choral, le métachloral. 
Ce polymère, qui est vraisemblablement un trimère, se trans
forme en chloral par la distillation; aussi a-t-on proposé, 
comme moyen de purification du chloral, de le transformer en 
métachloral, de purifier ce dernier par cristallisation dans un 
liquide approprié, et enfin de régénérer le chloral par distil
lation. 

PROPANAL C I ! 3 — C I P — C H O . 

Syn. : Aldéhyde propylique, aldéhyde propionique. 

On obtient cet aldéhyde par oxydation du propanol (alcool 
propylique normal) au moyen du mélange chromique. Il bout à 
48°,8 et a pour densité 0,832 à 0°. Comme l'éthanal, cet aldé
hyde donne naissance à deux produits de polymérisation de for
mule triple : le paraldehyde propionique (parapropanal) li
quide et bouillant à 469M70 0 el le métaldéhyde propionique 
(métapropanal) cristallisé el fondant à 180°. 
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Butanals. 

BUT AN AL CIP —CtP —CIP —CH = 0. 

Syn. : Aldéhyde butylique normal. 

Obtenu par la distillation d'un mélange de butanoate (buty^ 
raie) et de méthanoate (formiate) decalcium, bout à 73°-7i°. 

On a tenté d'introduire dans la thérapeutique son dériva 
Iricbloré CIP — CUCI — CCI2 — C1IO, que l'on a désigné sous le
noni de butylchloral. 

Son hydrate 

GIP — cuci — cet2 — CH<(QJ| 

fonda 78°. Il possède des propriétés hypnotiques analogues ;i 
celles du chloral. 

MÉTHYLPROPANAL CU3 — Cil — CIIO 

I 
CtP 

Syn. : Aldéhyde isobutyliquo, aldéhyde isobutyrique. 

On le prépare en oxydant par le mélange chromique l'alcool 
isobutyliquo (méthyl-2-propanol), qui est un résidu do la fabri
cation de l'alcool ordinaire. 

Ce corps bout à 63°-04°, sa densité à 0° est de 0,8618; il 
donne naissance, comme son isomère, à des produits de con
densation. 

Pentanals. 

PENTANAL CIP — CIP — CIP — CU2 — CLIO. 

Syn. : Aldéhyde valérique normal,aldéhyde amylique normal. 

Boutà l03° ,4 . 

MÉTHYL-2-BUTANAL-3 CIP — CH — CIP — CHO 

I 
CIP. 

Syn. : Aldéhyde isovalérique, aldéhyde valérique ordinaire. 

Ce corps bout à 92",S. 

MÉTHYL-2-BUTANAL-I CIP — CtP — CH — CHO. 

I 
CIP 

Bout de 90" à 92°. 
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336 F O N C T I O N S S I M P L E S 

CH 
I 

DlMÉTUYLPROPANAL Cil3 — C — CIIO 
I 
en 3. 

Syn. / Aldéhyde trimétbyléthylique. 

Bout à 6i°-7î>° et fond à 3°. 
En passant, il est bon de signaler l'aldéhyde œnanthylique 

que l'on obtient dans la distillation sèche do l 'huile de ricin et 
qui n'est autre chose que Vheplanal : 

CH3 — CIP — CH2 — CIP — Cil2 — CIP — CHO 

Cet aldéhyde bout à 181° sous la pression ordinaire. 

ACÉTONES 

Les acétones possèdent le groupement fonctionnel : 

» > c = o . 

Leur nom vient de ce que le premier de ces corps a été 
obtenu on partant d'un dérivé de l'acide acétique, l'acétate tic 
calcium (acetum voulant dire vinaigre on latin). 

On les désigne on nouvelle nomenclature sous le nom géné
rique de cétones. 

Nomencla ture . — On a donné jusqu'ici aux cétones le nom 
du radical de l'acide qui a servi à les préparer, suivi du suffixe 
one. Ainsi, l'acétone CIP — CO — CIP proprement dite peut 
être obtenue en partant d'un solde l'acide acétique; de même, la 
propiono CIP — CIP —CO — CIP — CIP en parlant d'un sol de 
l'acide propionique. 

Mais cette façon de dénommer les cétones ne permet do 
qualifier que celles qui sont symétriques et qui ont un nombre 
impair d'atomes do carbone; aussi a-t-on postérieurement dési
gné le groupement ==CO bivalent sous le nom de carbonyle ou 
de cétone, et on énonçait successivement chacun des restes de 
carbures univalents soudés au groupement cétonique ; dès lors 
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le corps GIF — CO — CH3 s'appelait diméthylearbonylo ou dimé-
thylcétone, le corps CH 3 — CH2 — CO — CH3 se nommait méthyl-
éthylcarbonyle ou éthylméthyleétone, on pouvait ainsi nommer 
les cétones dissymétriques; la nouvelle nomenclature ne con
sidère que le carbure fondamental qu'elle nomme d'après les 
règles que nous avons exposées et qu'elle fait suivre du suffixe 
one; la place de la fonctioncétoniqueest indiquée par un chiffre; 
nous avons pour les corps cités plus haut les noms suivants : 

. CH3 — CO — CH3 

Propanone-2. 

CH3 —CH 2 —CO —CH 3 

Butanono-2. 

Prépa ra t ions . — 1° Au moyen des sels de calcium des acides 
organiques. — La méthode la plus ancienne de préparation 
des cétones consiste à distiller le sel résultant de la com
binaison d'un acide monobasique avec un métal bivalent; à 
l'origine, on avait indiqué les sels de calcium, mais ceux de 
baryum donnent généralement de meilleurs résultats» 

Le procédé est tout à fait comparable à celui qui sert à obte
nir les aldéhydes (Piria); mais, tandis que le formiato n'apporte 
dans la réaction qu 'un atome d'hydrogène, ici , la seconde 
molécule apporte un reste de carbure : 

(C 2H 30 2) 2Ca = CaCe 3-+-C 3l%). 
Éthanoate de calcium. Propanonc. 

Le mécanisme de l i i^^ ic t ion^s t le suivant:.L|un des restes 
d'une molécule acide perd son groupement CO2, l 'autre perd un 
atome d'oxygène. 11 se forme ainsi, avec le métal bivalent, une 
molécule de carbonate, et les deux restes univalents s'unissent 
pour donner une cétone : 

CIP 

C00 

Cil3 

I 
C03Ca-t-CO 

I 
CH3, 

C }{ 3 Propanonc. 

Éthanoate de calcium. 
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Nous comprenons ici la nécessité de l'emploi d'un métal 
bivalent; c'est lui, en effet, qui unit les deux molécules acides 
nécessaires à la formation de la cétone ; un métal univalent ne 
remplirait pas le but ; nous avons vu, en effet, que les acétales 
alcalins donnent naissance au formène, tandis qu'au contraire, 
les acétates terreux fournissent de l'acétone (propanone). Dans 
les laboratoires, il convient, pour cette préparation, d'opérer sur 
de petites quantités, ce qui permet de bien répartir la chaleur; 
on emploie des cornues de verre vert et on opère aune tempéra
ture aussi basse que possible. Malgré cela, le produit obtenu est 
toujours souillé de carbures, et il est nécessaire de purifier la 
cétone soit par combinaison avec le bisulfite de sodium, soit 
par tout autre moyen. 

2° Au moyen des chlorures d'acides et des dérivés organomé-

lalli'ques du zinc. — On prépare les cétones par une méthode 
tout à fait générale, qui donne du premier coup des produits 
purs. Elle a l'inconvénient d'exiger l'emploi des composés 
organo-métalliques du zinc souvent difficiles à préparer, tou
jours délicals à manier, à cause de leur facile inflammabilité. 
Cette méthode consiste à faire réagir les dérivés organo-métal
liques du zinc, sur les chlorures d'acides. Il se forme du chlo
rure de zinc, et le chlore est remplacé, dans le résidu de 
l'acide, par un reste de carbure, ce qui donne une célone. Ainsi, 
le chlorure de propanoyle (propionyle) donne avec le zinc-mé-
thyle la butanonc-2 (méthyléthyl-cétonc) : 

2 Cil 3— CH2 — CO— Cl -+- Zn(CH3)2 = ZnCP +'2 CIP — GIT'2 — CO —CI!' 
Chlorure do propanoylo. Zinc mdlliyle. Uutanone-2. 

Lorsque la réaction est trop énergique, on opère au sein de 
l'éther anhydre et l'on chasse celui-ci par distillation, après 
avoir traité par l'eau le produit total de la réaction pour détruire 
l'excès de zinc-méthyle et dissoudre le chlorure de zinc. 

Remarquons que cette méthode consiste à remplacer l'atome 
d'hydrogène aldéhydique par un reste de carbure. Nous savons 
en etfel que, lorsqu'on traite un aldéhyde par le chlore sec, on 
obtient d'abord un chlorure d'acide. 

S0 Par oxydation des alcools secondaires. — On peut oxyder, 
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au moyen du mélange chromique, les alcools secondaires. On 
crée, dans ce cas, une fonction cétone là où existait la fonction 
alcool; ainsi, le propanol-2 (alcool isopropylique) .donne la 
propanone-2 (acétone ordinaire] : 

GH3 CH3 

I I 
CHOH + O = IPO + CO 
I I. 
CH3 GH3 

Alcool isopropylique. Acétone. 

Ce mode de formation n'est pas fréquemment utilisé, le 
nombre des alcools secondaires formés directement ou existant 
dans la nature étant très restreint. 

4° Par hydratation des carbures acétyUniques. — On obtient 
les côtones pures en hydratant les carbures acétyléniques vrais 
au moyen do l'acide sulfurique ou d'un sel mercurique ; il se 
l'orme, dans ce cas, des cétones ayant toujours un résidu méthyle ; 
ainsi, le propine (allylène) donne naissance à la propanone-2. 

Cil CH3 

III I 
C 4 - H 2 0 = c = o 
I I 
CH3 CH3. 

Propine Propanono 
(allylène). (acétone). 

Les carbures acétyléniques substitués donnent simultané
ment naissance à deux célones. Ainsi, l'octinc-2 donne l'octa-
none-2 et l'octanone-3 : 

C6H" — C = C — CH 3-+-H 20 = CSH" — CH'2 — CO — CH3 

Octinc-2. Octanonc-2. 

CH 1 1 — C = C — Cil3 -+- H 2 0 = C B H U — CO — CH2.— CH3 

Octine-2. Octanonc-3. 

Les carbures alléniqucs donnent également naissance par 
hydratation à des cétones. On peut employer comme agent 
d'hydratation l'acide acétique ou même l'eau seulement (voy. 
Carbures acétyléniques). 

8° Aumoyen des chlorures d'acides et du perchlorure de fer. — 
Les chlorures d'acides réagissent sur eux-mêmes, en présence du 
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perchlorure de fer anhydre, pour donner naissance, dans une 
première phase, à un chlorure d'acide à fonction cétonique 
(Ilamonet); ainsi, le chlorure de butanoyle (butyryle) donne le 
chlorure de mèthanoyle-3 hcptanone-4 : 

CH3 —CH 2 —CH —COC1 
I 

1 CH3 — CH2 — CH2 — COC1 = JIC1 4- Cil3 — CH2 — CH2 —CO 
Chlorure de butanoyle. . Chlorure do mdthanoylc-3 

hoptanone-4. 

Ce chlorure se décompose au contact de l'eau, comme tous 
les chlorures d'acides, en donnant naissance à de l'acide chlor-
hydrique et à l'acide correspondant : 

Cil- — CH2 — Cil—COC1 CH;| — CH2 — CH — C02H 
\ 4-IPO = HCI4- \ 

CH» — CH2 — CH2.CO CH3 — CHa — CH2 — CO 
Chlorure de méthanoyleheptanone. Ileptanononicthyloïque. 

Or cet adde , comme du reste tous ceux qui présentent une 
l'onction cétonique séparée de la fonction acide par un atome 
de carbone, perd son acide carbonique à froid et donne nais
sance à une cétone : 

CH3—CH2—CH—CO*H 
I 

C1P—CH2—CH2—CO = C024-CH3—CH2—CH2—CO—Cil2—CH2—CH3 

Ucptanouomélh^loïquc. I lpptanouo-l . 

de sorte que, finalement, on obtient la mémo cétone que si l'on 
avait effectué la distillation du sel de calcium de l'acide dont 
on a employé le chlorure. En effet, en distillant le butanoate 
de calcium, on obtient l'heptanone-4 (butyronc). 

6° Au moyen des e'ihers- ¡3 ce'toniques — Les éthers des 
acides- ¡3 cétoniques, saponifiés par les acides étendus ou par les 
alcalis et mis alors en liberté, donnent naissance, par perte d'acide 
carbonique, à des cétoncs. Ainsi, le bulanonoate d'éthyle (acé-

1. On désigne ainsi les éthers des acides à l'onction cétonique qui possèdent 
celte dernière en position 3. par rapport h la fonction acide; ils répondent par 
conséquent ou type. 

R — 0 0 — C H ' 2 — COOX. 
p a 0 
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toacétate d'élhylo), chauffé avec de l'acide sulfurique étendu, 

donne la propanonc : 

GH3—CO—CH.2—C02C2HB-r-H20 = CWOH+CO 2-)- CH3 — CO—CH3 

Bulanone-3-oate d'éthyle, Éthanol. Propanonc. 

Ce procédé est précieux, car ces éthers- ¡3 cétoniqucs possè

dent la propriété de donner, sous l'influence du sodium en solu

tion alcoolique, des dérivés sodés. Or ceux-ci, traités par les 

dérivés halogènes des carbures (de préférence les dérivés iodés), 

échangent leur sodium contre u n reste de carbure, de sorte que 

l'on peut préparer ainsi à volonté toute une série de cétoncs; 

voici les équations des réactions qui leur donnent naissance : 

3 CH 3-CO—Cil 2—C0 2C 3H s-r-2Na = H 2 + 2 CH3—CO—CHNa—COJC2HB 

Butanonoate d'élhyle, Butanonoate d'éthylo sodé. 

CH3—CO—CHNa—C02C2II5-r-C2HsI = Nal+CH 3—CO—CH—C0 2C 2H 6 

Butanonoate d'éthyle sodé. Éthane . ] 

iodé. C2Hli 

Pcntanoncméthyloato d'éthyle. 

CH3—CO—CH—C02C2H ; i-f-H20=C02-r-C2HROn-f-CH3—CO—CH2—C2H : ; 

| Éthanol. Pentanone-2. 

C2H3 

Pcntanoncméthyloato d'éthyle. 

On conçoit qu'on puisse employer les divers iodures alcoo

liques; du reste, le dérivé halogène réagissant sur le dérivé sodé 

de l'éther à fonction cétonique [donne un corps qui peut à son 

lour se combiner au sodium et le dérivé sodé ainsi formé, par 

une réaction semblable donnera un éther cétonique bisubslitué. 

Ains i , le pentanoneméthyloate d'élhyle donnera, avec le 

sodium et le méthane iodé, la série des réactions suivantes : 

2 CH3 - CO— CH — C0 2C 2H s + N a 2 = I I 2 + 2 CH3— CO — CNa — C02C2H : i 

I I 
C2H3 C2H3 

Pontanoneméthyloato d'éthyle. Pentanoneméthyloate d'éthylo sodé. 

CH3 

I 
CH3 — CO — CNa — C0 2C 2H 3 •+- CIPI = Nal - h CH3 — CO — C — C0 2C 2H 8 

• | Méthane iodé. | 

C2H5 ' • C2HS 

Môtliylpcntanoncméthyloato d'éthyle 
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Enfin eel other, saponifié, donnera naissance à un acide cé-

lonique instable qui par perte de CO2 produira une cétonc : 

CH3 

I /CH» 
Gf 1 3—GO—G — C0 2C 2H (+H*0=C*I1»0H + C 0 2 + CH 3—CO—CH< C 2 j , r i 

| Étlmnol. Méthyl-3-pcntanoiio-2. 
c , H s 

Méthylpontanoneinéthyloato d'éthylo. 

On conçoit la très grande généralité de ce procédé. 
7° Au moyen des fi-dicétones. — Enfin, les ^-dicétones 1 

subissent de même, sous l'influence des alcalis, un dédoublement 
qui donne simultanément naissance à une molécule de cétonc 
et à une molécule d'acide (A. Combes) ; ainsi, la penlanediono 
(acétylacétone), chauffée avecde lasoude en solution concentrée, 
donne naissance à de la propanone (acétone) et à de l'éthanoate 
de sodium (acétate) : 

CH 3-CO-CH 2—CO—CH'+NaOH = CH3—CO—CH'+CH»—CO2—Na. 
Pentanediono, Propanone. Éthanoate de sodium. 

La dicétonc se rompt à l'endroit d'une fonction céloniquc, 
le reste CH3 — CO —, ainsi séparé, fixe Na — 0 — en donnant 
de l'éthanoate de sodium, et l'atome d'hydrogène de la molécule 
alcaline sature la valence libre du reste CH3 — CO —CH 2 . 

Ce n'est là qu'un cas particulier ; en effet, ces dicétones 
possèdent, comme les éthcrs-¡3 cétoniques, la propriété de donner 
naissance en solution alcoolique, sous l'influence de l'éthylate 
de sodium, àdes dérivés sodés qui peuvent réagir sur les dérivés 
halogènes des carbures. On obtient ainsi toute la série des homo
logues mono et bisubstitués de la pcntanediono. Chacun de ces 
dérivés se scindera à son tour sous l'influence des alcalis en une 
molécule d'une cétone et en éthanoate de sodium : 

2 CH3—CO—CH2—CO—GH3-i-2 Na = 2 CH3—CO—CUNa—CO—CIP+H3 

Pentanediono. Pentanediono sodée . 

CH3-CO—CHNa—CO—CH3+C2HBI = Nal-t-CH3—CO—CH—CO—CH:i 

Pentanediono sodéo. Éthane iodé. I 

C2H5 

ÉthyI-3-pentanediono 

1. On désigne sous le nom de p dicétones, les cétones dont les deux fonctions 

cétoniques sont séparées par un atome de carbone ; elles contiennent le groupement 

C O — C H 2 — CO. 
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c ; é t o n e s . 3 4 3 

C H » _ CO— CH — CO— C1P 4-KOII = 

i: h 
Ktliylpontancdione. 

CH3 — C02K -+• CH3 — CO — CH2 — C2HS. 
Éthanoato Pontanone. 

de potassium. 

État naturel. — La plupart des cétones sont des produits 

artificiels ; cependant, l'essence de rue (ruta graveolens) renferme 

l'undécanone-2 CLP-CO-C'H19 et les feuilles de coca (erythro-

xi/lon coca) contiennent, d'après M. Hesse, la ¡3 cérotinonc 

C"H , M 0 . 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. — Los cétones sontdes corps générale

ment liquides; cependant, à partir des termes enC 1 0 , elles com

mencent à être solides; elles ont une odeur aromatique,le plus 

souvent agréable. Elles possèdent un point d'ébullition légère

ment supérieur à celui des aldéhydes, mais toujours inférieur 

à celui des alcools correspondants. 

Les premiers ternies sont solublcs dans l'eau, mais leur solu

bilité décroît rapidement avec leur teneur en carbone ; elles 

sont miscibles avec la plupart des liquides organiques : alcool, 

élher, chloroforme, etc.; elles sont toutes plus légères que 

l'eau; les cétones possèdent la plupart des réactions des aldé

hydes; nous allons rappeler rapidement les caractères com

muns à ces deux classes de corps et nous montrerons ensuite 

quels sont leurs caractères différentiels. 

PROPRIÉTÉS CHIMIQUES.— {"Action de l'hydrogène naissant.— 

l'hydrogène naissant transforme les cétones en alcools secon

daires (Fricdcl). Ainsi, la propanone donne le propanol-2 : 

CIP — CO — CH3 + IP = CH3 — CHOH —CH3 

Propanone. Propanol-2. 

L'agent d'hydrogénation que l'on emploie généralement 

est le sodium ou l'amalgame de sodium en présence de l'eau ; 

indépendamment de l'alcool secondaire, il se forme toujours, 

avec chaque cétone, une certaine quantité d'un corps deux 

fois alcool tertiaire que l'on a désigné sous le nom de pinacone; 

ainsi, l'acétone ordinaire (propanone) donne naissance à la 

pinacone proprement dite. La réaction se fait de la façon sui-
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vante : une molécule d'hydrogène réagit sur deux molécules 
d'acétone ; ot se fixe sur les deux atomes d'oxygène cétoniques 
en donnant naissance à deux fonctions alcooliques ; les deux ré
sidus univalents s'unissent alors en saturant leur valence libre : 

2 Cil3 — CO — CFP-f-lF = CH3 Cil3 CH3 CH3 

Propanone. \ / \ | | | 

C — OH 110—C = COH —COH 
I I I I 

CH3 CH3 CH3 CH3 

Diméthylbutanediol. 

2° Action des éléments halogènes. — Les halogènes, chlore et 
brome, agissent sur les cétones en donnant très facilement des 
dérivés de substitution; on peut obtenir, par action directe, 
des dérivés mono, bi, tri ou polyhalogénés; ainsi, en faisant 
réagir le chlore sec sur l'acétone (propanone), on peut obtenir 
successivement un dérivé mono, di, tri , tétra, penta, hexachloré, 
en opérant dans ce dernier cas en présence de la lumière solaire : 

CH3 — CO — CH3 -+- Cl2 = IIC1 + CH3 —CO —OFC1. 
Propanouo. Chloropropanono. 

La substitution une fois commencée se continue sur l'atome 
de carbone déjà halogène; ainsi, la trichlorocétone, obtenue 
par action directe du chlore, a pour formule CCI3 — CO — CH3. 

3° Action des dérivés halogènes du phosphore. — Les dérivés , 
halogènes du phosphore, chlorure et bromure, réagissent à froid 
sur les cétones, en remplaçant l'oxygène cétonique par deux 
atomes d'élément halogène et en donnant naissance à un dérivé 
bihalogéné d'un carbure saturé : la butanone-2 donne ainsi 
avec le perchlorure de phosphore le butane dichloré-2 : 

CH3 —CO—CH 2—CH 3 + PCP = POCP-hCH 3—CCI 2—CH 2—CIP-
Butanone-2. Dichlorobutano-2. 

Dans cette réaction, il se forme toujours, surtout lorsqu'elle 
est conduite rapidement, une certaine quantité du dérivé éthy-
lénique correspondant; ainsi, l'on obtient, dans le cas particu
lier, le butène chloré-2 formé par départ d'acide chlorhydriquc : 

CH2 = CCI — CH2 — O P . 
B u t è n o oMor<5=.2. 
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i° Action de l'Iiydroxylamine, — L'hydroxylamine réagit sur 
les cétoncs de la môme façon que sur les aldéhydes, en donnant 
naissance à des corps désignés sous le nom d'ace'toximes; la 
hutanone-2 engendre dans celte réaction la hutanoxime-2 : 

. CfP — CO — CH2 — CH3 + AzH2OH = H 2 0 4- CH3 — C — CH2 — CH3 

l iutanone. Hydroxylamino. | | 

AzOH. 
Butanoxime. 

Le procédé de préparation est le môme que celui des 
aldoximcs. 

RÉACTIFS ORGANIQUES.— 1° Acide cyanhxjdrique. — L'acide 

cyanhydrique réagit sur les cétones delà même manière que sur 
les aldéhydes; toutefois, avec les premières, on obtient un 
corps à la fois alcool tertiaire et nitrile, tandis que les aldéhydes 
donnent un corps à la fois alcool secondaire et nitrile ; la pro-
panone donne le méthyl-2-propanol-2-nitrile : 

OH 
• I 

CH3 — CO — CH3 4- H — C = Az , = -CH3 — C — CH3 

Propanone. Méthancnitrile. | 

CAz 
Mdthylpropanolnitrile. 

2° Action des mercaptans. — Les alcools réagissent sur les 
aldéhydes pour donner des acétals, mais ils ne se combinent 
en aucune façon avec les cétones; au contraire, les alcools 
sulfurés (mercaptans) s'unissent facilement aux cétones en 
présence dos agents de déshydratation pour donner naissance 
à des acétals sulfurés que l'on a désignés sous le nom de mer-
captols;ainsi, la propanone donne en présence de l'éthanethiol et 
do l'acide chlorhydrique naissance à un mercaptol 

CH3 — C—- CH3 

/ \ . 
CIF — CO — CH3 4- 2 CH3 — C1P— S — H . = HsO 4. S S 

Propanone. Étlianotliiol. ' | | 

„ T'1 ' C2H3 C2HS 

Diéthylthionypi'opanci 

3° Action de laphénylhydrazine. —Laphénylhydrazine réa
git sur les cétones de la-même façon que sur les aldéhydes; on 
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obtient des hydrazoncs formées par l'élimination d'une molécule 
d'eau ; ainsi, la propanone donne la propanc-2 phénylhydrazonc r 

CH3—CO—CH'-'-t-CH8—Azll—AzTl2 = H20-r-CH3—C—CH3 

Fropanone. Phénylhydrazino. | | 

Az—Azll—C6H8. 
Propanophcnylhydrazoni'. 

ces réactions sont communes aux aldéhydes et aux cétones; 
voyons maintenant leurs caractères distinctifs; nous envisa
gerons ensuite les réactions propres aux cétones. 

CARACTÈRES DISTINCTIFS DES ALDÉHYDES ET DES CÉTONES. — 

1° Action des sels métalliques facilement réductibles. — Les 
aldéhydes, corps très avides d'oxygène, possèdent des propriétés 
réductrices; par exemple, ils donnent naissance avec les sels 
d'argent à un miroir d'argent, et, avec les sels do cuivre, à de 
l'oxydule de cuivre. 

Les cétones ne présentent pas ce caractère, elles ne sont pas 
réductrices. 

2° Action du bisulfite de sodium. — Les aldéhydes se combi
nent tous au bisulfite de sodium, les cétones ne jouissent pas 
de cette propriété. Il faut toutefois en excepter celles qui pos
sèdent un groupement méthyle lié au groupement cétonique 
et répondent à la formule générale R — CO — GIF ; ainsi, l'acé
tone ordinaire, la butanone-2, la pentanone-2, etc., donnent 
des combinaisons nettement définies avec le bisulfite de so
dium. 

3° Déshydratation des oximes. — Les oximes des aldéhydes 
(aldoximcs), traitées par l 'anhydride acétique, donnent naissance 
aux nitriles correspondants ; les oximes des cétones (acétoximes) 
donnent dans les mémos conditions des dérivés acétiques 1 ; 
ainsi, la propanoxime-2 donne le dérivé acétique correspondant : 

CH3—C — CH3 CH a —CO\ 
|| ^ 0 = CH3. COOH -h CH3—C — C H 3 

AzOH + CH3 —CO Étlmnoïque. | | 

Propanoxime. Êthanoïdo. ÂzO — C— CH'1' 

II 
o 

1. 11 faut toutefois en excepter celles qui possèdent au voisinage do la fonction 
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C É T O N E S . 

4° Action de la fuchsine décolorée par l'acide sulfureux. — 

Les cétones no recolorent pas la fuchsine décolorée par l'acide 
sulfureux (Villiers et Fayolle). 

5° Action des agents d'oxydation. — Les aldéhydes, oxydés, 
donnent naissance à un acide renfermant le môme nombre 
d'atomes de carbone; les cétones, au contraire, se scindent en 
deux molécules d'acides dont la somme des atomes de carbone 
est égale à la somme des atomes de carbone de la cétone généra
trice; ainsi, la pentanone-2 donne du propanoïque (acide pro-
pionique) et de l 'éthanoïque (acide acétique) : 

Cil 3—CO—CH 2—CH 2—CH 3+0 3 = CH 3—G0 2H+GH 3—Gît 2—C0 2H 
Pentanone-2. Éthanoïque. Propanoïque. 

D'après M. Popoff1, le groupement C = 0 reste toujours uni 
au résidu le moins carboné. 

RÉACTIONS PROPRES AUX CÉTONES. — 1° Action de l'acide azo- · 

teux. — L'acide azoteux ou les éthers azoteux, en liqueur chlor-
hydrique, réagissent sur les cétones en donnant naissance à des 
corps que l'on a désignés sous le nom de dérivés isonitrosés; en 
réalité, ceux-ci sont des monoximes d'un corps possédant deux 
fonctions, l 'une cétonique, libre, l 'autre transformée en oximc 
(aldoxime ou acétoxime suivant sa position); la propanone-2 
donne la propanone-oxime (isonitrosoacétone) : 

CH3 — CO — CH3 -+- Az0 2H 
Propanone. Acide azoteux. 

C'est toujours un des atomes de carbone voisin de la fonction 
cétonique qui est attaqué. 

2° Action de l'acide azotique. — L'acide azotique concentré 
réagit violemment sur les cétones pour donner naissance, par 
scission de la molécule, à des dérivés dinitrés des carbures 

oxime un carbone tertiaire. Dans ce cas, il se forme un anhydride répondant à la for-/ 
mule d'un nitrilc et dont la constitution n'est pas établie arec certitude (voy. Oximes). 

I. D'après M. Wagner , au contraire, les quatre acides que l'on peut prévoir 
avec une célono dissymétrique se forment toujours. Quoi qu'il en soit, la réaction 
se passe en majeure partie conformément à la règle de Popoff, 

= H 2 0 + CH3 — CO — CH 
' Il 

Az — 0 — H. 
Propanonoxime. 
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3° Action des élhers-sels en présence du sodium. — Les c e 
lónos méthylées réagissent sur les éthers dos acides organiques 

on présence du sodium dissous dans l'alcool absolu, pour 

donner naissance à des corps cétoniques. 

Ainsi la propanone réagit sur l'éthanoate d'éthyle pour don

ner la pentanedione : 

CH3 — CO — CH3 + Cil3 — C0 2C 2H 5 = 
Propanone. Èthanoale d'éthyle, 

C2H3 — Oil + CH3 — CO — CH2 — CO — CH3 

Éthanol. Penîancdioue. 

Le mécanisme de la réaction est le suivant : 

Le sodium forme avec lacétone un dérivé sodé et s'élimine 

avec l'oxéthyle de la molécule éther, pour donner naissance à 

de l'éthylate de sodium; les deux restes do molécule univalents 

s'unissent (Claisen) : 

CH3—CO—CÏHHhCÏ)—CH3 

| j =NaOC2H3+CH3—CO—CH2—CO—CH3 

f'-v ~ r.rtiis*l Éthanol sodé. Pontanodiono. 

IJNa DC li | 

Si l'on emploie le méthanoate d'éthyle (formiate), on obtient 

un corps à la fois cétone et aldéhyde : 

H 

(•H* CO CH--(-( . = 0 = N a _ o _ C 2 H S + C H 3 — C O — C H 2 — C H O 

f Na 0 C'H5*! Éthanol sodé Dutanonal. 

Propanone sodée. Méthanoato 
d'éthyle. 

saturés, qui possèdent ta propriété de donner avec Ja potasse 

des sels bien cristallisés, peu solubles et jaunes (réaction de 

Chancel) : 

CIP — CH2 — CH2 — CO — CH2 — CH2 — CH3 -+- 2Àz03H = 
Heplanone-4 (butyrone). 

A 7 f ) 2 

CH3 — CH2 — CH< A z Q 2 + CH3 — CH2 — CH2 — C02H + IFO 
Dinitropropanc. Uutanolquo. 
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C É T O N E S . 3i9 

PBOPANONE C H 3 — C — C H 3 

II 
o 

Syn. : Acétono, acétone ordinaire, diméthyleétone, diméthylcarljonylo. 

L'acétone est un produit normal de la sécrétion urinaire ; la 
quantité fournie habituellement s'exagère dans le diabète. 

On la préparc en chauffant l'acétate de calcium ou mieux 
de baryum, mais c'est une opération que l'on réalise rarement 
car l ' industrie en fournit des quantités importantes qui pro
viennent de la distillation du bois. 

On peut l'obtenir par oxydation régulière du propanol-2 
(alcool isopropylique) : 

C H 3 — CHOH — C H 3 h - 0 = H 2 0 -+- C H 3 — C O — C H 3 . 
Propanol-2. Propanone. 

L'acétone est un liquide d'odeur agréable, bouillant vers 
86°. Elle est solublc dans l'eau et dans la plupart des réactifs 
organiques; sa densité à 0° est 0,8144. 

L'acétone, qui n'était utilisée que comme dissolvant, a trouvé 
aujourd'hui un débouché important dans la fabrication de l'io-
doforme et du chloroforme. ' 

Elle présente l'avantage de n'utiliser, en présence des hypo-
chlorites, que trois atomes d'iode pour fournir une molécule 
d'iodoforme, ce qui conduit à rejeter l'emploi de l'alcool qui en 
exige huit. Elle est utilisée pour la fabrication du sulfonal 
L'acétone brute, mélangée à l'alcool méthylique, sert encore à 
dénaturer l'alcool éthylique (éthanol). 

Traitée par l'acide sulfurique, elle donne naissance au mé-
sitylône (triméthylbenzèno). 

On l'obtient pure en la régénérant de sa combinaison bisul-
iitique. 

A l'état de pureté absolue elle ne recolorc pas la fuchsine^ 
décolorée par l'acide sulfureux (Villiers et Fayolle). 

Les iodures alcalins, en présence des hypochloritcs, don
nent naissance successivement avec l'acétone à un dérivé 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



mono, di, triiodé qui se scinde ultérieurement sous l'influence 
des alcalis en acétate et en iodoforme. 

BUTANONE C H 3 — CO — C H S — C H 3 . 

Syn : Methyléthykcitone, méthylcthylcarbonyle. 

Elle accompagne l'acétone dans les produits de la distilla
tion du bois. On peut utiliser pour sa préparation tous les pro
cédés généraux que nous avons décrits ; elle bout vers 80°, sa 
densité à 0° est de 0,829. Les autres termes appartenant à cette 
classe n'offrent rien de particulier. 

ACIDES 

Les acides renferment le groupement fonctionnel 

0 
II 

— C — O H ; 

ce groupement est forcément terminal. 
Le mot acide vient de acetum, nom latin du vinaigre auquel 

on a rapporté tous les acides en raison d'une similitude de 
saveur et d'action vis-à-vis des réactifs. 

On a défini pendant longtemps les acides par deuxde leurs pro
priétés, en disant qu'un acide ramène au rouge la teinture bleue 
de tournesol et se combine avec les bases pour donner des sels. 

Cette définition est insuffisante; on connaît aujourd'hui des 
corps qui rougissent le tournesol, donnent des sels, et qui 
cependant ne renferment pas le groupement fonctionnel , 

— G = 0 
• I 

0 — H ; 

tels sont par exemple le méthanenitrile (acide cyanhydriquo 
II — C s A z ) et le triacétylméthane (éthyloncpentanedione)/| 
(CH3 — CO)3 = CH. Si l'on voulait définir un aciâe par ses pro
priétés, il faudrait ajouter à celles que nous avons déjà 
signalées la possibilité de donner naissance, sous l'influence du 
chlorure de phosphore, à un chlorure d'acide capable de régé
nérer-au contact de l'eau le composé primitif. 
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Les acides pour uno même teneur en carbone présentent 
autant d'isomères, que les alcools primaires ou les aldéhydes. 

Nomencla ture . — Les anciens noms des acides monoba
siques ont été tirés généralement de, la substance d'où on les 
a extraits tout d'abord. 

Ainsi formique vienUfe formica (fourmi), 
— acétique vient de acelum (vinaigre), 
— butyrique soient de butyrum (beurre), 
— valôriqiu/vient de valeriana (valériane). 

La nouvelle nomenclature prend pour base du nom le 

carbure saturé renfermant le môme nombre d'atomes de car

bone et le fait suivre du suffixe oïque : pentanoïque, hexa-

noïque, indiquent des acides renfermant respectivement cinq 

et six atomes de carbone 1 . 

P r épa ra t i ons . — 1° Par l'oxydation des alcools primaires ou 

des aldéhydes. — On oxyde, au moyen du mélange chromique, 

les alcools primaires ou les aldéhydes; on obtient ainsi l'acide 

renfermant le môme nombre d'atomes de carbone que l'alcool 

ou l'aldéhyde employés : 

Cil'—Cil 2—CH 2—CITOH+O 2 = 1]20 + CI1:J —CH2—CH2—C02H. 
Butanol-1. Butanoïquo. 

On peut se servir d'un grand nombre d'agents d'oxydation, 

mais c'est en général le mélange chromique que l'on emploie. 

[Voy. Alcools.) 

2° Par hydratation des nitriles ou des amides. — Les 

nitriles sont des produits, pour la plupart synthétiques, 

dont nous étudierons la préparation plus loin; lorsqu'on les 

chauffe avec la potasse ou la soude en solution alcoolique, 

d se dégage de l 'ammoniaque et il se forme le sol de potas

sium ou de sodium de l'acide renfermant le môme nombre 

d'atomes de carbone. Ainsi, le propanenitrile (propionilrile), 

1. Le congrès Je Genève a adopté le préfixe acide devant les mots pentanoïque, 
hexanoïque, etc., mais ce préfixe est inutile. Dans le mot pentano'iqne, le préfixe 
pentane indique la teneur en carbone, et le suffixe oïque montre qu'on a créé une 
fonction acide dans ce carbure saturé. 
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chauffé avec de la potasse, donne du propanoate de potas
sium (propionate) et de l 'ammoniaque : 

CH3 — CH2 — C = Az + K0l l -r - IP0 = AzH3 -+- CH3 — CH2 — CO 

La réaction se passe en deux phases: dans la première, il 
y a fixation d'eau et formation d'amide, le carbone du grou
pement nitrile détache deux valences de l'azote et f i x e l'oxy
gène bivalent; l'azote, ayant deux valences libres, f i x e deux 
atomes d'hydrogène : 

dans une seconde phase, la potasse détache le groupement 
AzH2 univalent et le remplace par le reste — 0 — K univalent, 
en même temps, l 'hydrogène venant de l'alcali sature la 
valence libre du groupe AzH2 et donne ainsi de l 'ammoniaque : 

CM3 — C H 2 — C — A z H 2 + K — 0 — H = AzH3 4- Cil3 — CIP—C — 0—K. 

On peut, au lieu de se servir de potasse ou do soude, 
opérer l'hydratation soit avec l'acide chlorhydrique, soit avec 
l'acide sulfurique en solution aqueuse, on obtient dans ce cas 
le sel ammoniacal correspondant à l'acide minéral employé et 
l'acide organique libre. 

3° Au moyen des acides bibasiques en position 3 (position 
malonique). — Les acides bibasiques, dont les deux groupe
ments acides sont séparés par un atome do carbone, chauffés 
un peu au-dessus de leur point do fusion perdent de l'acide car
bonique et donnent naissance à un acide monobasique qui ren
ferme un atome de carbone de moins que l'acide générateur; 
le propanedioïque (malonique) donne ainsi l 'éthanoïque (acjde 
acétique) : 

Pronanenitrile. 

CH3 — CH2 —C = Az - h H 2 0 = CH3 — CH2 — C — AzH2 ; 

II 
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Le métliyloïque-2-butanoïque (éthylmaloniquc) donne le 

Lutanoïque (acide butyrique) : 

4 3 2 1 

C I P - C 1 F - C H < ^ J [ = C 0 2 H - C I F - C I I 2 - C H 2 - C O a H . 
iI6thyloïquo-2-butano'ùiyo. Butanoïquo. 

Cette méthode est précieuse, car tous les acides bibasiques 
sont obtenus facilement en partant du malonate d'éthyle (éther 
maloniquc). 

i° Dédoublement des élhers $-cétoniques. — Les éthers p-cé-
loniques, chauffés avec la potasse en solution concentrée, se 
dédoublent et donnent naissance à deux molécules d'acide ou 
plutôt aux sels de potassium correspondants; ainsi le butanon-
oate d'éthyle (acéto-acétatc d'éthyle) donne deux molécules 
d'éthanoate (acétate) de potassium : 

CIF — CO— CH2 — C0 2C 2HB + 2 KOH = C 2H s0H + 2 « F — C02K 
Butanonoato -d'éthyle. Éthanol. Éthanoato 

do potassium. 

de même le méthylbutanonoate d'éthyle donne une mo
lécule d'éthanoate et une molécule de propanoate do potas
sium : 

4 3 2 1 

CIF — CO — CH — C0 2C 2HB -f- 2 KOH = 
I 
CH3 

Méthylbutanonoate d'éthyle. 

CIF — C02K -f- CIF — CH2 — C02K + C2IFOH 
Éthanoato do potassium. Propanoate Éthanol . 

de potass ium. 

Or nous avons vu, à propos des cétoncs, comment on pou
vait préparer un grand nombre de dérivés du butanonoato 
d'éthyle, nous pouvons, par conséquent, préparer un nombre 
correspondant d'acides monobasiques. 

5° Par saponification des élhers-sels. — On obtient les acides 
par la saponification des éthers ; il est bon de dire que généra
lement ceux-ci sont préparés au moyen des acides; cependant 
Une grande classe de corps naturels, les graisses, sont des éthers 

TR. DE CH1M. ORGAN. 23 
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saturés tic la glycérine, et leur saponification donne naissance, 

d'une part, à la glycérine et, d'autre part, aux acides gras qui 

éthérifient les fonctions alcooliques de cette dernière. Donnons 

des exemples des premiers et des seconds : 

Cil3 — Cil2 — C02C2H5 + KOH = JCH3 — CII2 — C02K + CTFOII 
Propanoate d'ôlhyle. Propauoato do potassium. Éthanol. 

CH 2(C 1 8II 3 : i0 2) — CH(C l 8II 3 50 2) — CH â(C' 8HM0 â) -+- 3KOII 
Stéarine. 

3 C , 8 IFK0 2 -+- CIPOH — CHOU — CH201I. 
Stéarate G]ycérinoJ(propanclriol). 

do potassium. 

Tels sont les principaux procédés de préparation régulière 

des acides monobasiques. 

Il ne faut pas oublier que toute oxydation engendre presque 

toujours un ou plusieurs acides monobasiques, mais ceux-ci sont 

généralement produits à l'état de mélange. 

Il nous reste maintenant à envisager un certain nombre de 

procédés d'obtention de ces acides, procédés qui doivent être 

considérés plutôt comme des modes de formation que comme 

des méthodes de préparation. 

MODES DE FORMATION. — 1° Par la combinaison directe de 

l'oxyde de carbone avec les alcalis ou les alcoolates alcalins. —• 

Lorsqu'on fait réagir l'oxyde do carbone sur un alcali, potasse 

ou soude, if y a combinaison, surtout lorsqu'on opère on vaso 

clos à une température supérieure à 100°, et il se forme le 

méthanoato (formiate) correspondant (Bcrthclof): 

C = 0 - h K — 0 — II = K — 0 — C = 0 
Oxyde | 

de carbone. j | 

Méthanoato do potassium. 

Le mécanisme de la réaction est facile à comprendre : 

l'oxyde de carbone bivalent fixe, par une de ses valences, un 

atome d'hydrogène et, par l 'autre, le reste K — 0 — univalent. 

Celte réaction est limitée au méthanoato; cependant, si l'on 
emploie un alcali substitué, c'est-à-dire un alcoolate, la réaction 

se passe encore de môme; ainsi la potasse méthylée (mélhylale 
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de potassium) donne, sous l'influence de l'oxyde de carbone, de 

l'étbanoate de potass ium: 

C = 0 - r - K — 0 —CIP = KO —C = 0 
Oxyde Méthanol potassé . | 

do carbone CH3 

Élhanoato do potassium. 

de même, avec l'élhylatc de potassium, on obtient le propa-

noate de potassium, mais , à mesure que l'on monte dans ta série 

îles alcools, les réactions deviennent très complexes et parlant 

peu pratiques. 

2° Au moijen des dérivés métalliques des carbures saturés et de 

l'acide carbonique. — Les dérivés potassés des carbures saturés 

traités par l'acide carbonique, donnent naissance au sel de 

potassium de l'acide homologue du carbure d'où l'on est parti ; 

ainsi, l 'éthane potassé donne le propanoate de potassium : 

CIP — CIP — K + CO2 = CH3 — CH2 — C02K. 
ftlhane potassé . Propanoate de potassium. 

l ' inconvénient de ce procédé est que les dérivés potassés, de 

cette nature, sont d'une préparation extrêmement délicate. 

3° Au moyen des dérivés sodés des carbures acètyléniques et 

de l'acide carbonique. — Les dérivés sodés des carbures acèty

léniques vrais, traités par l'acide carbonique, donnent le sel 

do sodium d'un acide à fonction acétylénique ; ainsi le pro-

pine sodé donne le bulinoate de sodium : 

CII J—C = CNa-r-C0 2 = CIP —C = C —C0 2 Na. 
Propine sodé. Butinoate do sodium. 

Or, ce sol non saturé, traité par les agents d'hydrogénation et 

on particulier, par l'acide iodhydrique, se transforme en acido 

saturé correspondant : 

CIP — C ~ C — C02II -+- H* = CH 3—CIP —CH 2 —C0 2 H. 
Butinoique. Butanoïque. 

On conçoit faci lement que ce procédé ne soit pas pratique, 

les carbures acètyléniques étant difficiles à Obtenir; de plus, 

l'hydrogénation des acides non saturés exige un chauffage 

prolongé avec l'acide iodhydrique. 
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4° Au moyen des dérivés nitrés. — Les dérivés niirés pri
maires des carbures saturés, chauffés à 140° en tube scellé 
avec de l'acide chlorhydrique concentré, se transforment en 
acide monobasique correspondant, en même temps qu'il se forme 
de l'hydroxylamine ou plutôt son chlorhydrate. 

Le nitropropanc donne ainsi le propanoïque : 

Ctf— C1P — CH2 — À z 0 2 - r - H 2 0 = C1P — CH2 — C0211 h - AzIPOU 
Nitropropanc. Propanoïipio. I lydroxylaminc. 

5° Au moyen des chloroformes. — Les chloroformes, c'est-
à-dire les dérivés des carbures saturés qui renferment trois 
atomes de chlore à un carbone terminal, chauffés en solution 
aqueuse ou alcoolique avec un alcali, donnent naissance au sel 
de l'acide correspondant au chloroforme employé; ainsi, le 
trichloroéthane (méthylchloroformo) donne de l'élhanoatc et dil 
chlorure de potassium; de môme, le trichloromélhane (chlo
roforme) donne du méthanoate (formiatc) et du chlorure de 
potassium : 

CH3 — CCI3 - f - 4 KOH = 3 K C l - i - 2 H 2 0 - r - C H 3 — C02K 
Trichloro-cthane. Éthanoato do potassium. 

Propr ié tés physiques. — Les acides sont des corps solides 
ou liquides. Les deux premiers termes de la série sont solides 
à une température supérieure à 0° quand ils sont anhydres, 
puis les autres termes sont liquides et ne deviennent solides à 
la température ordinaire que vers le terme en C8. 

On peut dire, d'une façon générale, que le groupement acide 
donne à une molécule de la tendance à cristalliser. 

Les acides ont toujours un point d'ébullition supérieur à 
celui de l'alcool correspondant; cet écart est d'environ 40° à 
50». 

Ils sont entraînables par la vapeur d'eau. 
Les trots premiers termes ont une densité supérieure à 

celle de l'eau; les autres sont plus légers que ce liquide. 
Ils possèdent une odeur généralement forte qui devient à 

peu près nulle dans les termes supérieurs. Les premiers termes 
sont solubles dans l'eau, mais les autres ne le sont pas. Les 
acides sont miscibles à la plupart des liquides organiques. 
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CIP — C 0 - ! - 0 —Ca — 0 - C O - - C I P = C03Ca-t- CH3—CO — CH3 

Éthanoate de calcium (acétate). Propanone (acétono). 

3° Action de la chaleur sur les sels ammoniacaux. — Les sels 

{. Le dosage de l'argent est un dosage rapide et précis qui permet de se rendre 
compte du nombre d'atomes do carbone contenus dans la molécule. 

Propr ié tés chimiques. — Los acides rougissent la teinture 
bleue de tournesol; ils décomposent les carbonates et donnent 
des sels le plus souvent cristallisables. 

Les sels de calcium, de strontium et de baryum sont géné
ralement solublcs dans l'eau. Les sels d'argent sont pour la 
plupart peu solublcs dans ce véhicule et servent en raison do 
cette propriété à la détermination de la formule de l'acide '. 
Un certain nombre d'acides donnent avec l'eau des hydrates 
définis répondant à la formule générale : 

m i 

II — G - 0 1 1 
V 0 H 

Carhérinois de Grimaux. 

La chaleur agit différemment sur les sels des acides mono
basiques, suivant que l'on se trouve en présence d'un sel 
alcalin, terreux ou ammoniacal. 

1° Action de la chaleur sur un sel alcali?! en présence d'alcali. 
— Nous avons vu que l'on obtenait, au moins avec les pre
miers termes, le carbure saturé renfermant un atome de car
bone de moins que l'acide générateur ;· l 'éthanoate do sodium 
donne le méthane (Voy. Carbures saturés) : 

/ O —Na 
CH3 — C = 0 + Na — 0 — H = CH*-+-C=0 

J Méthano. \ Q 
0 Na Carbonate 

Éthanoato do sodium. .de sodium. 

2° Action de la chaleur sur les sels alcalino-terreux. — Les 
sels de calcium, de strontium et de baryum des acides mono
basiques donnent naissance, comme nous l'avons vu, à des 
cétones : 
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C I P _ C O - - A z I P I P | = 1PO + CH3 — C — AzIP 
II' . : .! Il 
o o 

Éihanoato d'ammonium. Élhanamido. 

4° Action de la chaleur sur un mélange d'un sel de calcium, 

de strontium, de baryum et du méthanoate correspondant 

(formiate). — Il se forme dans ce cas, comme nous l'avons 
vu, l'aldéhyde correspondant à l'acide employé. 

5° Action des éléments halogènes : chlore et brome. — Los 
éléments halogènes ne réagissent pas à froid sur les acides; 
à chaud, la réaction qui se produit est généralement très lente, 
mais la présence d'un peu de soufre l'accélère beaucoup. 

On peut ainsi remplacer un, deux, trois atomes d'hydrogène 
des groupements carbure constituant l 'acide; 1 l 'éthanoïque 
donne successivement de l'acide mono, di et trichloré, mais la 
chloruration ne va pas plus loin : 

CH3 — C03H -+- CP = JIC1 + CIPC1 — C02H 
Éthanoïque. Monochloro-élhanoïque, 

CIP —C0 2 H-r-CP = 3UCl-r-CCl 3 —C0 2 H 
Éthanoïquc. Trichloroélhamique. 

Quand on opère en l'absence de soufre, l'addition de l'an
hydride ou du chlorure d'acide correspondant facilite la chlo
ruration. Il est vraisemblable que c'est ainsi qu'agit le soufre ·' 
le chlorure et le bromure de soufre donnant directement nais
sance avec l'acide au chlorure correspondant. 

L'iode ne réagit pas directement sur les acides. 
L'élément halogène se place toujours à côté du groupe-

ammoniacaux, soumis à l'influence de la chaleur,perdent sim
plement une molécule d'eau et engendrent des amides : 

CH3 — C — 0 — AzfP = IPO-t-CIP — C — AzH2 

Il - Il 
0 o 

Éthanoate d'ammonium. Élhanamido. 

Un atome d'oxygène do la fonction acide s'élimine avec deux 
atomes d'hydrogène du groupe —AzIPpour donner de l'eau : 
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pcmctil fonctionnel acide; ainsi l'acide butyrique donne l'acide 
chlorobutyrique-2 : 

CH3 — Cil2 — CH2—C021I + CP = CH3—CH2—CHC1—C02H + HC1 
Butanoïquc. Chloro-2-butanoïquo. 

(5° Action du pcrchlomre de phosphore. — L'action du per-
cblonire de phosphore est très importante, car elle transforme 
les acides en chlorures d'acides, corps doués d'une très grande 
aptitude à réagir et qui sont employés journellement comme 
réactifs; nous allons décrire rapidement quelques-unes de 
leurs réactions. 

Chlorures d'acides. — Le pcrchlorure de phosphore réagit 
vivement à froid sur les acides et forme, si l'acide est employé 
en proportion ménagée, une molécule de chlorure d'acide et 
de l'oxychlorure de phosphore, et, dans le cas contraire, quatre 
molécules de chlorure d'acide et de l'acide phosphoriquo 1 : 

Cil3 — COOH -+- PCP = 1IC1 + P = C 1 3 - | - C 1 I 3 - - C = 0 

Klhanoïquc. j| J 

O Cl 
Chlorure d'éthanoylc. 

4 Cil3 — COOH + PCP = i HC1 4- P (OU)3 -+- i CIP — C = O 

Klhauoiquo 11 j 

O Cl 
Chloruro d'ôthanoylo. 

L'eau réagit vivement sur les chlorures d'acides pour régé
nérer l'acide primitif avec formation d'acide chlorhydriquo : 

CIP —C —C1 + 1PO = HC1 + CIP —C0 2 II 
|| Éthanoïque. 

O 
Chloruro d'dthanoyle. 

1. La réaction ne se passe pas complètement ainsi; on est toujours obligé 
d'employer un excès de chlorure do phosphore ; il se forme probablement non do 
l'acide orthophosphorique mais son premier anhydride, l'acide pyrophosphorique : 

/ O H ' 
0 = P — O H 

>0 
0 _ p _ O H 

\ O H 
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Les chlorures d'acides se combinent à chaud, en l'absence 

de l'eau, avec les sels de sodium ou de potassium des acides 

correspondants pour donner des corps désignés sous le nom 

L'ammoniaque agit sur les chlorures d'acides, pour former 

des amides et du chlorure d'ammonium : 

Cil3 — CIP — COC1 4 - 2 AzIP = AzirCl-f-CH 3 —CIP —CO —AzIP 
Chlorure de propanoylo. Propanamide. 

L'hydrogène naissant donne s imultanément l'aldéhyde et 

l'éthcr-sel do l'alcool correspondant. 

Dans une première phase, l 'hydrogène remplace le chlore 

en formant de l'aldéhyde : 

H 
I 

Cti3 — Cil 2 — CO — Ct-f -H 2 = IIC1 + CH3 — CH2 — C = 0 
Chlorure de propanoylo. Propanal. 

Dans une seconde phase, l 'hydrogène se fixe sur l'aldéhyde 

et donne l'alcool : 

Cil3 — CIP — C — II H-II2 = CIP — CIP — CIPOIl 

Propanal. jj Propanol. 

0 

Dans une troisième phase, le chlorure d'acide réagit sur 

l'alcool formé en donnant de l'acide chlorhydrique et un 

éther-sel : 

CIP — CIP — CO — Cl -h C1P — CIP — CIPOH = 
Chlorure do propanoylo. Propanol. 

IIC1 ·+- CIP — CIP — CO — 0 — CIP — CH» — CH3 

Propanoatc do propylo. 

Cette dernière réaction est générale; tous les chlorures 

d'acides réagissent à froid sur les alcools en donnant des 

éthers. 

Les chlorures d'acides réagissent à froid, comme nous 

l'avons vu, sur les dérivés organométal l iques du zinc pour 

donner des cétones : 

2CIP-ClP-CIP-COCl-r-Zn(CH3)2 = ZnCP-f-2 CIP-CH 2-CH 2-CO-CIF 
Chlorure do butanoyle. Zinc méthylo. Pcntanone. 
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d'anhydrides d'acides; ainsi le chlorure d'éthanoyle réagit sur 

l'éthanoatc de sodium pour donner l'éthanoïdc : 

CIP — CO.Cl -+- CIP — COONa = NaCl -+- CH3 — CO — 0 — CO — CIP. 
Chlorure d'étha- Kthanoato Éthanoïde 
uoylo (acétylo). do sodium. (anhydride acétique). 

Les anhydrides d'acides possèdent toutes les réactions des 
chlorures d'acides, à cela près qu'au lieu de régénérer à côté 
du dérivé organique principal une molécule d'acide chlorhy-
drique ou le dérivé correspondant, ils régénèrent une seconde 
molécule d'acide organique ou le dérivé correspondant : 

Les chlorures d'acides no sont, en réalité, que des anhy
drides mixtes d'acide organique et d'acide chlorhydriquc. 

' CIP — CIP — CO — Cl + IFO = HC1 + C1F —CH 2 —C0 2 H 
Chlorure do propanoylo. Propanoïquc. 

CIP — CIP — CO — 0 — CO — CIP — CIP + H 2 0 = 
Propanoïdo 

(anhydride propionique). 

CIP — CIP — C02H -+- CH3 — CIP — C02H 
Propanoïqne. Propanoïqne. 

CIP— CIP.COC1 + 2 AzIP = AzIPCl -+- CIP — CIP - - CO — AzIP 
Chlorure de propanoyle. Chloruro Propanamido. 

d'ammonium. 

CH3 — CIP — CO — 0 — CO — CIP — CH3 -h 2 AzIP = 
Tropanoïde. 

CH3 — CIP — C0 2ÂzlP -f- CH3 — CH2 — COAzH2 

Propauoate d'ammonium. Propanamido. 

MÉTUANOÏQUE II — C — O — H 

II 
o 

Syn. : Acide formique. 

L'acide formique se trouve dans les fourmis, le venin des 
abeilles et de quelques autres animaux, dans les orties (Urtyca 
dioïca) et les aiguilles de pin. On l'obtient synthétiquement 
par les diverses méthodes générales que nous avons signalées : 
par la combinaison directe de la potasse ou de la soude avec 
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ciroii CIPOH 
Propanetriol Éthanodioïqno Éther monoformiquo do la glycérine, 
(glycérine), (acido oxalique). 

Puis l'eau formée dans la réaction saponifie cet éther et régé
nère la glycérine et le méthîmoïque : 

CIP — O — Cil CIPOII 
I II I 
CHOU 0 + HSO = CHOH + H —C0 3II 
| | Mêthanoïqne. 

CH2OH CH2OH 
Méthanoate do propyldiol. Propanetriol, 

ce qui explique le rôle presque indéfini do la glycérine. On 

l'oxyde de carbone, par la saponification du métbanenitrile 
(acide cyanhydrique), par l'oxydation de l'alcool mélhylique, 
au moyen du trichlorométliano (chloroforme), etc. 

Préparation (Bcrthelot). — On ajoute à do la glycérine siru
peuse de l'acide oxalique cristallisé, et l'on chauffe jusqu'à 
100°-110°. Il se dégage de l'acide carbonique et il distille do 
l'acide formique aqueux. Lorsque le dégagement cesse, on 
ajoute de nouveau de l'acide oxalique, et la réaction recom
mence; la glycérine peut servir indéfiniment. On obtient ainsi 
do l'acide formique aqueux renfermant environ 55 p. 100 
d'acide. Dans le procédé primitif, on ajoutait en môme temps 
que l'acide oxalique une certaine quantité d'eau qui était con
sidérée comme nécessaire à la préparation. 

Pour l'avoir anhydre, on peut distiller dans le vide l'acide 
aqueux en présence d'acide sulfurique (Maquenne), ou encore 
décomposer le méthanoalc do plomb sec par l'hydrogène 
sulfuré. 

Le mécanisme de la formation de l'acide formique est le 
suivant. L'acide oxalique (éthanedioïque), chauffé avec la gly
cérine, donne de l'acide carbonique et do l'acide formique qui 
se combine à la glycérine avec production d'un éther monofor-
mique de ce composé : 

CIPOH COOII CIP — 0 — G — H 
I l I II 
CIIOH + COOII = C0 3 -r-lPO-r-CllOH o 
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pourrait supposer que l'acide oxalique se décompose simple
ment on acide formique et acide carbonique : il n 'en est rien, 
la décomposition de l'acide oxalique, en l'absence de la glycé
rine, ne s'effectue qu'à une température beaucoup plus élevée, 
en ne donnant, du reste, qu'une petite quantité d'acide for
mique. 

Propriétés physiques. — L'acide formique possède l'odeur 
d'acide acétique; il bout à 101° et fond à 8°,fi; sa densité à 0° 
est 1,2415. 

L'acide formique est solublo dans l'eau en toutes propor-
Iions ; chauffé, à la pression ordinaire, avec de l'acide sulfu-
J'ique, il se scinde en oxyde de carbone et en eau : 

H — G—on = tpo-r-co 
Il Oxyde 
Q de carbone. 

M<itlianoï<]uc. 

C'est à ce dédoublement facile qu'il faut attribuer les pro
priétés réductrices du méthanoïque. En effet, il réduit facile
ment à chaud les sels d'or, d'argent, de cuivre et de mer
cure; en se transformant on acide carbonique et en eau. 

L'acide formique subit un autre dédoublement qui explique 
également ses propriétés réductrices; chauffé à 160°, il donne 
de l'acide carbonique et de l'hydrogène : 

H — C 0 2 I I = I F - f - C O 2 

Certains métaux tels que le rhodium, l'iridium, le ruthé
nium, la mousse de platine produisent sa décomposilion à la 
température ordinaire. 

Il faut encore mentionner la transformation du métha
noïque en éthanedioïquo (acide oxalique). 

Si l'on chauffe à 230° le méthanoate de potassium, il se dé
gage do l'hydrogène, et l'on obtient de l'oxalato de potassium. 

COOK » 

2 H — COOK = 11* + | 

COOK. 

Mé'hanoate do potassium. tàthanodioate do potass ium 
(oxalato). 
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L'acide formique est employé, dans l'industrie des couleurs, 
pour l'obtention de certains dérivés du triphénylméthane ; quel
ques-uns de ses éthers servent à fabriquer des l iqueurs; e n f i n 
les sels de calcium et de baryum sont utilisés dans les labora
toires pour la préparation des aldéhydes. 

ÉTHANOÏQUE Cil3 — G — 011 

II 
o. 

Syn. Acide acétique, acide pyroligneux. 

L'acide acétique se produit dans quelques fermentations 
et dans la distillation sèche d'un certain nombre do substances : 
le bois, le sucre, l'acide citrique, l'acide tartrique, etc. 

Les procédés de formation synthétique de l'acide acétique 
sont nombreux : nous les avons déjà passés en revue; rappe
lons qu'on peut l'obtenir par l'action du méthane potassé sur 
l'acide carbonique, par la saponification de l 'éthanenilrile, par 
l'oxydation de l'alcool ou de l'aldéhyde ordinaire, par saponi
fication du méthylchloroforme, etc. 

Aujourd'hui, l'acide acétique est tiré industriellement de 
deux sources bien distinctes : 1° de la fermentation acide de 
l 'éthanol; 2° de la distillation du bois. 

Fermentation acétique. — L'alcool en solution diluée (7 à 
9 p. 100) fermente au contact de l'air et en présence d'un orga
nisme spécial, le Mycoderma aceli pour donner des solutions 
étendues d'acide acétique désignées sous le nom do vinaigres. 
L'action du forment est de produire une oxydation. 

CH3 — CIPOll + O2 = IPO-f-Cil 3 — C02H. 
Éthanol. Éthanoïquo. 

Les solutions alcooliques utilisées à cet effet sont les plus di
verses ; on emploie le vin, la bière, le cidre et des mélanges alcoo
liques pourvus de substances nécessaires à la vie du ferment. 

En règle générale, les vinaigres ainsi obtenus ne servent 
pas à la fabrication de l'acide acétique, mais sont réservés 
aux usages culinaires. Si l'on voulait en extraire la partie acide, 
il faudrait le neutraliser par la soude, évaporer à sec et détruire, 
si besoin était, les matières organiques accessoires par un léger 
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frillagc à l'air, enfin mettre en liberté l'acide acétique au 
moyen de l'acide sulfuriquo et distiller. 

En réalité, l'acide acétique cristallisable est obtenu dans 
la distillation du bois. On chauffe du bois (chêne, hêtre, 
charme, etc.) dans de vastes récipients en tôle ou en fonte s 
réunis à un système de condensateurs. Sous l'influence de la 
chaleur, le bois se carbonise, et il passe à la distillation un 
mélange très complexe de produits, dont les principaux sont 
l'acide acétique (éthanoïque), l'acétone (propanone), l'alcool 
niéthylique (méthanol) et des goudrons qui renferment des 
phénols et d'où l'on peut retirer la créosote de bois. La partie 
aqueuse, séparée des goudrons, est neutralisée par le carbonate 
de soude; celui-ci n'est attaqué dans ces conditions que par 
l'éthanoïque et les acides homologues-qui l'accompagnent en 
petite quantité. On distille et on évapore à sec; on chauffe alors 
au contact de l'air (frittage) l'acétate de sodium à une tempéra
ture telle qu'elle détruise ou rende insolubles les impuretés 
qui accompagnent l'acétate. On met en liberté l'acide acétique 
au moyen de l'acide sulfurique et on distille. L'acide ainsi ob
tenu cristallise rarement; pour l'avoir pur, après l'avoir dis
tillé, on le combine à l'acétate do potassium, et la combinaison 
anhydre isolée est ensuite distillée. 

PIÎOPMÉTÉS PHYSIQUES. — L'éthanoïque fond, lorsqu'il est pur, 
à 4G°,7; il bout à 118°; sa densité à 21° est de 1,0514. 

Il est.soluble dans l'eau on toutes proportions, et le vo
lume du mélange des doux corps est inférieur à la somme des 
doux volumes primitifs ; il contracte avec l'eau une combinai
son ; il est miscible avec la plupart des liquides organiques. 

L'éthanoïque est un produit industriel très important : 
en effet, les acétates de plomb sont employés pour l'usage 
thérapeutique et pour la fabrication de la céruse, l'acétate de 
cuivre entre dans la composition du vert de Schwcinfùrt, les 
acétates de fer, d 'ammonium, de potassium, sont utilisés en thé
rapeutique ; il sert dans la préparation d'un grand nombre *le 
dérivés, sous forme dé sels, d'éthers ou d'amide. 

L'acide monochloracétique CH2C1 — C0 2II, que l'on obtient 
par action du chlore sur l'acide libre en présence du soufre 
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ou d'anhydride acétique, a été proposé comme réactif de l 'albu

mine ; il est très caustique. 

PROPANOÏQUK C H 3 — CH 2—C0 211, 

Syn. : Acide propionique. 

L'acide propionique se trouve à l'état naturel dans les fruits 

du Gingko biloba. Indépendamment des méthodes générales que 

nous avons vues, on peut encore l'obtenir en chauffant l'acide 

lactique (propanoloïque) avec de l'acide iodhydrique qui agil 

comme agent d'hydrogénation. En règle générale l'acide iodhy

drique hydrogène les fonctions alcool à une température très infé

rieure à celle que nécessite l'hydrogénation de la fonction acide. 

C H 3 — CHOH — C0 2H -t- H 2 = H 2 0 + C I P — C I P — C0 2 H. 
Propanoloïque-. Propanoïquo. 

On le prépare par l'oxydation de l'alcool propylique normal 

ou par la saponification du propanenitrile. 

Il est liquide à la température ordinaire et possède une 

odeur forte, analogue à colle de l'acide acétique ; il bout à 141° 

et a pour densité 1,0108 à 0°. Il est miscible en toutes propor

tions avec l'eau, mais le chlorure de calcium le sépare de cette 

solution aqueuse. 

Butanoïques. 

Il existe deux butanoïques prévus par la théorie : l 'un est 

le butanoïque proprement dit CIP — CH2 — CIP — C0 2II ; l'autre 

est le méthyl-2-propanoïque : 

C H 3 — CH — C0 3 H 

I 
C I P . 

B u ï a n o ï q u i c C H 3 — C H 2 — C H 2 — C0 2 H. 

Syn. : Acide butyrique normal, acide propylformiquo. 

Il existe dans le beurre, en combinaison avec la glycérine 

sous forme d'éther; on l'a trouvé aussi dans un certain nombre 

de matières grasses provenant aussi bien du règne animal que 
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du règne végétal. Il existe combiné avec l'alcool hexyliquo dans 
les semonces de YHeracleum giganteum et sous forme d'élber 
octylique dans l'huile de Pastinaca saliva. Enfin, il se produit 
dans un très grand nombre do fermentations effectuées en milieu 
neutre : telles sont les fermentations butyriques du sucre, du 
glucose, de la glycérine et de l'acide lactique. Ces fermen
tations seraient ducs, d'après M. Fitz, anbacilhis butylicus et au 
bacillns subtilis. 

L'acide butyrique normal se préparc généralement par la 
fermentation du glucose. On dissout celui-ci dans l 'eau; on 
l'additionne de craie cl d'une certaine quantité de fromage; la 
fermenlalion s'établit et la masse se solidifie. A ce moment, il 
s'est formé du laclato de calcium : celui-ci fermente à son tour 
cl donne du butanoate de calcium. On le recueille, on le décom
pose par l'acide sulfurique, et ou rectifie par distillation frac
tionnée l'acide obtenu. 

Il est liquide, mais cependant susceptible de cristalliser ; il 
fond alors vers 2° et bout à 163°; sa densité est do 0,9746 à 0°. 

Il est soluble dans l'eau et la plupart des liquides organiques. 
Son sel de calcium possède la singulière propriété d'être moins 
soluble à chaud qu'à froid. 

MÉTUYLPROPANOÏQUE C H 3 — CH — C021I 

I 
C H 3 . 

Syn. : Acide isobutyriquo, acide isopropyll'oriniquc, acide dimcthylacétiquo. 

Il existe dans le fruit du caroubier (Ceratonia siliqaa), dans 
la racine d'arnica (Arnica monlana) et dans la camomille 
romaine (Anthémis nobilis) à l'état d'éther isobutylique. 

On le prépare par oxydation de l'alcool isobutylique. Il 
Possède une odeur piquante et bout à 133°; sa densité à 0° est 
de 0,9097. Il est soluble dans 5 parties d'eau et dans la plupart 
dos liquides organiques. f 

Son sel de calcium, contrairement à celui de son isomère, 
est beaucoup plus soluble à chaud qu'à froid : cela permet de 
les distinguer facilement l 'un de l 'autre. 
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Pentanoïques, 

La théorie prévoit quatre pcntanoïques. Parmi ces acides, 

l'un possède un atome de carbone asymétrique et doit présen

ter un inverse optique. Toutes ces prévisions sont réalisées. On 

connaît, en effet : 

Le pentanoïque : 

Cil3 — C H 2 — C I P — C I P — C0 2II, 

Le mélhyl-2 butanoïque-i : 

C I P — Cil* — CÎI — C02I1 
.1 
CIP, 

Le métliyl-1 btitanoïque-'t : 

C I P — C H — C I P — C0 2 H 

C I P , 

Enfin le dimétliy Ipropanoïque : 

C I P / ^ - C O T I 

C I P 

PENTANOÏQUE C H 3 — C I P — C I P — C I P — C0 2 H. 

Syn. : Acide valérianiquo, acide valériquc normal. 

Le pentanoïque se prépare par" oxydation de l'alcool amy-

lique (pentanol), soit en décomposant l'acide propylmaloniquc 

par la chaleur : 

CIP—CIP—CIP—C1I<^Q 2U = C 0 2 + C I F — C I P — C I P — C I P — C 0 2 H . 

M6tliyloïquc-2-peiitauoïquc. Pentano ïque 

Il possède l'odeur d'acide butyrique, bout à 186°, et a pour 

densité, à 0°, 0,9562. 
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MÉTIIYL-2-BUTANOÏQUE-1 CH3 — CH2 — CH — C02II 

I 
CH3. 

Syn. : Acide valérique actif, acide méthyléthylacétique. 

Il existe dans l'essence d'angélique [Angelica archange lica); 

il possède un atome de carbone asymétrique et doit pouvoir 

donner naissance à un acide droit, à un acide gauche et à un 

racémique. 

On obtient les acides droit et gauche en oxydant les alcools 

correspondants. On obtient le racémique par synthèse; par 

exemple, en chauffant l'acide méthyléthylmalonique : 

G I P _ C - C 2 I P = C 0 2 - r - _ T . 3 ^ 2 > C H - C 0 2 H . 
\C0 2 H C H 3 - C t P / 

Methylméthyloïquebutanoïquc. Méthyl-2-butanoïque. 

II est liquide, bout à 177°' , et a pour densité, à 21°, 0,941. 

MÉTIIYL-2-BUTANOÏQUE-4 C H j )>CH — CH2 — C02II. 

Syn. : Acide isovalériquo, acide isopropylacétique. 

Cet acide existe dans la graisse de certains marsouins [Del-

phinus globiceps et phocœna), dans la racine de valériane offici

nale, dans l'angélique et dans l'écorce de viorne [Viburnum 

opulus). 

On le prépare en oxydant au moyen du bichromate de potas

sium l'alcool amylique de fermentation ou la racine de valériane. 

Il bout à 174°, et a pour densité, à 0°, 0,947. 

Il est soluble dans environ 25 parties d'eau à 15°. 

1. On sait que les propriétés physiques (à part le pouvoir rotatoire)-et los^pro-
Priétés chimiques sont les mêmes dans les isomères droit et gauche. Le racémique 
Présente des propriétés physiques différentes mais se comporte do même au point 
de vue chimique. 
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370 F O N C T I O N S S I M P L E S . 

DlMÉTlIYLPROPANOÏQUE CH3 — C — C02H 

CH3 CH3. 

Syn. : Acide triméthylacétique, acido pivaliquc. 

On l'obtient par la saponification du nitrile correspondant 
ou par l'oxydation de la pinacoline : 

C H \ 
CH3-C —CO —CH3. 
CH 3 / 

La réaction dans ce cas est la suivante : 

CH 3 \ 
CH3—C — CO — CH3 -+- O4 = (CH3)3 = C — C02H-+-CO2 + 1P0. 
CH 3 / / Bimóthylbutanone. Dimethylpropauoïque. 

Il est solide, fond à 35°,5, et bout à 164°; sa densité à 50° est 
de 0,905; il est soluble dans 45 parties d'eau à 15°. 

Parmi les homologues supérieurs, il convient de mentionner 
l'acide œnanthylique, l'acide margariquo et l'acide stéarïque. 

IIEPTANOÏQUE CH3 — (CIP)'5 — C02H. 

Syn. : Acide œnanthylique, acide heptylique normal. 

On le préparc par oxydation de l'hoptanal (œnanthol), 
obtenu lui-même dans la distillation sèche de l'huile de ricin. 

Il bout à 222° et a pour densité 0,9350 à 0° : 

ACIDE PALMITIQUE C i 0H 3 2O 2. 

Fond à G0°. 

ACIDE MARGARIQUE C IP 'O 3 . 

Syn. : Acide hcpladccylique, heptadécanoïque. 

Fond à 60°. 

ACIDE STÉARÏQUE C 1 8H 3 6 0 2 . 

Fond à 62°. 

Ces trois acides proviennent delà saponification des graisses 
•^voyez Glycérine). 
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F O N C T I O N S A Z O T É E S 

AMINES OU AMMONIAQUES COMPOSEES, 

BASES ARTIFICIELLES 

L'azote, comme nous l'avons vu, possède deux capacités de 
saturation bien distinctes : tantôt il est Irivalent, et l'on pou 
prendre l 'ammoniaque comme type de ce genre : 

/ H 

Az-II 

N I 

tantôt il est quinlivalent, et l'on peut prendre pour type un 
sol d'ammonium, le chlorure par exemple : 

Az-H 

Dans l 'ammoniaque, on peut, par la pensée, remplacer suc
cessivement un, deux, trois atomes d'hydrogène par des restes 
do carbures univalents, et l'on obtient ainsi des aminés; dans 
le type ammonium, on peut remplacer, de môme, un, deux, 
trois, quatre atomes d'hydrogène par des restes de carbures 
univalents, et l'on obtient alors des ammoniums; mais, jusqu'à 
co jour, les tentatives faites pour unir à l'azote cinq restes de 
carbures univalents n'ont pas réussi. Si l'on remplace, dans le 
type ammoniaque, un seul atome d'hydrogène par un reste 
univalent, on effectue ainsi une première substitution-, et l'on 
obtient une ammoniaque monosuhstituée que l'on désigne sous 
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le nom A'aminé primaire; en représentant ce résidu univalent 
par H, on a pour la formule générale des aminés primaires : 

R — \7/U 

K A z \ H 

Si l'on effectue le remplacement de deux atomes d'hydro
gène par deux restes de carbures univalents, on fait une seconde 
substitution, et le corps obtenu est une aminé .secondaire que 
l'on peut représenter par : 

IV pouvant être semblable à R. ., 
On peut enfin remplacer le dernier atome d'hydrogène par 

un troisième reste de carbure; on obtient ainsi une aminé ter
tiaire dont la formule générale est : 

R x 

R'-Az 
\\h/ 

R' et R" peuvent être ou non semblables à R. 
En résumé, on a trois classes do dérivés répondant au type 

do l 'ammoniaque. Ce sont : 
1° Les aminés primaires; 
2° Les aminés secondaires; 
3° Les aminés tertiaires. 

On peut appliquer le même raisonnement au type ammo
nium, et l'on a : v 

1° Les ammoniums primaires; 
2° Les ammoniums secondaires ; 
3° Les ammoniums tertiaires; 
4° Les ammoniums quaternaires. 

On ne peut pas aller plus loin, comme nous l'avons déjà dit. 
Nous voyons que nous n'avons pas procédé comme pour les 
fonctions considérées jusqu' ici ; en effet, nous avions toujours 
pris le carbure saturé comme base des réactions, et nous y 
avions introduit, par substitution, un reste uni, di ou trivalent ; 
ici, au contraire, c'est dans l 'ammoniaque ou l 'ammonium que 
l'on effectue les substitutions. Cette façon de faire n'est point 
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d'une nécessité absolue, mais elle est plus commode pour 
l'exposition des faits, car nous allons voir que les caractères 
distinctifs des amines proviennent précisément, du nombre 
d'atomes d'hydrogène qui restent fixés à l'azote. 

Nomenclature. — La nomenclature des amines n'a pas 
été changée; on nomme successivement les restes de carbures 
qui constituent l 'amine, en commençant par ceux qui renferment 
le plus grand nombre d'atomes de carbone, et en les faisant 
suivre du mot amino : 

Les sels d'ammonium se nomment de même, en faisant 

suivre le composé du nom ammonium et en le considérant 

comme un sel : 

On désigne parfois sous le nom do bases amidées les aminés 
primaires, sous le nom de bases imidées les aminés secondaires, 
el sous celui de bases nilrilées les aminés tertiaires. Les bases 
amidées renferment le groupement amidogèno AzIP; los bases 
imidées, lo groupement imidogône (UÀz = ) ; quant aux bases 
nitrilées, l'azote A z = y est uni à trois restes de carbures univa
lents, mais il vaut mieux rejeter ces dénominations. 

Aminés primaires. — Les aminés primaires à fonction 
simple peuvent, dans la série acyclique, se diviser en trois 
groupes, suivant que le reste de carbure qui remplace l'atome 
d'hydrogène dans l 'ammoniaque est uni par un carbone pri
maire, secondaire ou tertiaire. On a ainsi : des aminés primaires 
dérivées des carbures primaires ou, si l'on veut, des alcools pri
maires et répondant à la formule générale : 

C H 3 

C 2 l l ä - A z 
C 3 H 7 / 

Propyléth ylmcl hy lamine. 

Ilydrato do propyltriéthylammoiiivim. 

R — C H 2 — A z •Nu

des amines primaires dérivées d'une fonction carbure secondaire 
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ou encore d'une fonction alcool secondaire et répondant à la 

formule : 

R / / U 1 A Z \ I I 

R' pouvant être identique ou non à R, 

enfin, des aminés primaires dérivées d'une fonction carbure ter

tiaire ou d'une fonction alcool tertiaire et répondant à la fòrmule 

H . u 

R'-C-
II' 

On voit nettement, par ces formules, que ces trois classes 

d'aminés sont primaires, puisqu'elles résultent d'une seule sub

stitution, dans l 'ammoniaque, par un reste de carbure primaire, 

secondaire ou tertiaire. 

De ces trois classes d'amines, la première est de beaucoup la 

plus importante. 

Ce que nous al lons dire s'applique seulement aux aminés 

primaires dérivées d'une fonction carbure primaire ; nous dirons, 

à la fin de ce paragraphe, un mol des doux dernières classes. 

Procédés de préparation des aminés primaires. — 1° Au 

moyen des éthers isocyaniques. Procédé de Wurtz. — Lorsqu'on 
chauffe l'acide isocyanique avec de la potasse ou de la soude 

on excès, il se dédouble on donnant naissance à de l 'ammo 

niaque et au carbonate correspondant à l'alcali employé. 

0 = C = Az —114-2K0II = C0 3 K 2 4-AzH ; ) 

Carbimido. Carbouato 
(Aeido isocyaniquo). do potassium. 

Le mécanisme do la réaction est le suivant : la potasse 

détache le carbone de l'azote; le carbone, possédant deux 

valences libres, s'unit aux deux restes univalents K — 0 — , pour 

donner du carbonate de potassium, et le groupe ÀzII bivalent 

sature ses deux valences par les deux atomes d'hydrogène 

amenés par l'alcali. 

ICO-
1 

~ t l 
I 

o = c = 
1 

=Àz—-Il 
1 

K Ó -
1 

- I l 

= GO^ 
0 —K 

\ 0 —K 
• AzIP 
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C1PI - f - AzIP = )>Az-II 
Méthane iodé. CtP \ j j 

Ioduro do méthylammonium. 

Dans une seconde phase, l 'ammoniaque réagit sur cet iodure 
( 'l donne de l'iodure d'ammonium et de la méthylamine : 

H H / H 
**>Az-H -f- AzfP = T : V Z - U -4- Az-H 

lodare do méthylammonium. Ioduro d'ammonium. Méthylamine. 

La réaction se fait en tube scellé, elle est toujours très 
complexe; il se fait simultanément des aminés primaires, 

1 · Nous verrons plus loin ce qu'il faut entendre par acide cyaniquo vrai. 

Si maintenant nous prenons un acide isocyanique dont 
l'atome d'hydrogène soit remplacé par un reste de carbure, en 
d'autres termes un éthcr isocyanique, nous allons, par saponi
fication, obtenir de l 'ammoniaque dont un atome d'hydrogène 
est remplacé par un reste de carbure univalent; nous avons 
une ammoniaque monosubstituée, une amine primaire '. 
Chaulions, comme tout à l'heure, dans un récipient à reflux 
l'éther isocyanique avec de la potasse : la réaction s'effectue. Si 
l'aminé formée est gazeuse, elle se dégage; si elle ne l'est pas, 
elle reste au contraire dans la solution alcaline. 

CIP — Az = C = 0-+-2KOH = C0 3K 2-f-CIP — Az<(J| 
Isocyanato do méthylç . Méthylamine. 

2° Au moyen de Tammoniaque et des dérivés halogènes des 

carbures. Procédé d'Hofmann. — Lorsque l'on met en présence 
d'un chlorure, bromure, ou iodure alcoolique (dérivé chloré, 
brome, ou iodé d'un carbure saturé) de l 'ammoniaque en solu
tion alcoolique, il y a combinaison. Celle-ci se fait souvent à 
froid avec les iodures, mais exige le plus généralement le 
concours do la chaleur pour les bromures et les chlorures : 
ainsi, l'ioduro de méthyle, traité par l 'ammoniaque dissoute 
dans l'alcool méthylique donne naissance, dans une première 
phase, à de l'iodure de méthylammonium : 

L / } 
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secondaires et tertiaires et de l'iodure d'ammonium quater

naire (voy. prép. aminés tertiaires); nous verrons, à propos 

des aminés tertiaires, comment on les sépare. 

3° A u moyen des sels ammoniacaux et des alcools. Procédé de 

Berthelot. — On prépare les aminés en chauffant les alcools 

avec le chlorhydrate d'ammoniaque. A haute température, 

celui-ci se dissocie en acidechlorhydrique, qui éthérifiel'alcool 

et en ammoniaque qui réagit sur l'éthcr formé. 

C2lFOIl-r-AzIPCl = C2HBAzll2, HG1 - f - 1PO. 
Éthanol. Chloruro Chlorure 

d'ammonium. d'éthylammonium. 

4° Par la réduction des dérivés nilrés. Procédé de Zinin. — 

On réduit les dérivés nitrés primaires par le sulfhydrale d'am

moniaque ou par l'étain et l'acide chlorhydrique ou encore 

par le fer et l'acide acétique (Béchamp) : 

CIP —CIP — AzO2 + 3 II* = 2 IPO + CH3 — CH2 — AzlP 
Éthane nitré. Éthylamine. 

Ce procédé était jusqu'aujourd'hui à peu près inutilisé, 

mais il présente une certaine importance depuis que M. Kono-

valoff a montré que les carbures saturés (voy. ce mot) fournissent 

avec facilité, par l'action de l'acide nitrique, dans des condi

tions déterminées, des dérivés nitrés secondaires. 

5° Par l'hydrogénation des nitriles. Procédé de Mendius. — 

On hydrogène les nitriles au moyen du sodium, en opérant en 

solution alcoolique : 

CH3 —CIP —CAz + lP = CIP — CIP — CIP — ÀzH2. 
Propanenitrilo. Propylamino. 

Le carbone détache deux de ses liaisons avec l'azote et fixe 

deux atomes d'hydrogène; l'azote, ayant ainsi deux valences 

libres, fixe de môme deux atomes d'hydrogène en créant le 

groupement AzlP. 

6° Par le dédoublement des carbylamines. Procédé de Gautier. 

— Les carbylamines, chauffées avec les alcalis, se scindent en 
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1. La phtalimide est Timide d'un acide bibasique de la série aromatique, l'acide 
PlHalique; son dérivé sodé s'obtient par action du sodium en liqueur alcoolique. 

donnant naissance à une aminé primaire et à un methanoate 

(formiate) : 

CU3 — CH2 — Az = C + KOH-t-H 20 = CH3 —CH 2AzH 2-f-HC0 2K. 
Kthylcaruylaminc. Élhylamine. Mélhanoalo 

do potassium. 

On obtient ainsi l'aminé renfermant un atome de carbone 
de moins que la carbylamine. 

7° Par la décomposition des acides à fonction aminé. — Les 
corps qui possèdent dans la môme molécule une fonction acide 
et une fonction aminc, transformés en sels de baryum et distillés 
fournissent des aminés; ainsi, la leucine (amino-2-hexanoïquc), 
donne la pentylamine : 

Cil 3 — (CII2)3 — CH — G02I1 = C0 2 + CH 3 —(CH 2 ) 3 —CH 2 —AzH 2 . 
| Ponlylamine. 

AzH3 

Aminohcxanoïque. 

/ 
8° Par la rédaction des aldoximes. — Les aldoximes, traitées 

par le sodium en présence de l'alcool, transforment leur fonc
tion oxime en fonction aminé; l'éfhane-oxime donne l'éthyl-
amine. 

Cil3 —CH = Az —OH + H 1 = CH3 — CH2 — AzH2 + H 2 0. 
Éthanoxime. Élhylamine. 

9° Par la réduction des hydrazones [procédé Fischer). — Les 
bydrazones obtenues avec les aldéhydes et la phénylhydrazine 
donnent, de môme, naissance à de l'aniline et à une aminé 
grasse lorsqu'on les hydrogène : 

Cil 3 —CH=Az— A z H — C 6 I P h - H * = CH 3 —CH 2 —AzH 2 +C 6 H 3 —AzH 2 . 
Kthancphdnylhydrazone. tèthylamino. Phonylamine. 

10° Au moyen de la phlalimide (procédé Gabriel).— On 
doit à M. Gabriel un procédé ingénieux pour la préparation des 
aminés primaires; il consiste à traiter la phlalimide 1 ^odée ou 
potassée par les iodures alcooliques et à saponifier les imides 
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obtenus. Voici, successivement, les formules des deux réactions : 

C"II l<^Q)AzNa + C2H:1I = Nal + G 6 I I 4 ^ ) A z C 2 H 5 

Élhano 
Pthalimido sodéo. . ^ Pthalimido óthylóc. 

G r , 1 I t \ c o / A z - C 2 I 1 6
 + 2 K O i r = c ° n \ c o o K + ÏÎ /Az —Ci l* . 

Phtalimide dtln'léo. Phtalato do potass ium. Éthylamine. 

11° Au moyen dcsamideset du brome (2° procédé d'Hofmann). 

— Lorsqu'on traite les amides par le brome en présence d'un 

alcali en solution aqueuse, on obtient, dans une première phase, 

un amido brome; ainsi l'éthanamido donno de l'élhanamide 

brome : 

GII3—CO—AzII2 + Br2-f-KOIl = M20 + KBr-f-CH3 — GO — AzlIBr. 
Klhanamido. Bromo-othauamido. 

Dans une seconde phase, col amido se scinde, sous l'influence 

des alcalis, on anhydride carbonique, on bromure alcalin el on 

amino : 

CH3 — CO — A z / ^ r -+- KOll = CO2 + KBr + Cil 3 — A / / " 

Éthauamide bromo. Mi'thylamino. 

On obtient ainsi l 'amine homologue inférieure do l'amido 

dont on est parti. 

12° Par l'hydrogénation des combinaisons résultant de 

l'union de l'ammoniaque avec les aldéhydes (procédé Trillai et 

Fayoliat). 

Los aldéhydes réagissent sur l 'ammoniaque pour donner 

des combinaisons complexes; ainsi, le mélhanal donne le corps 

désigné sous le nom A'hexaméthylènetëtramine (GlI s) 6Az\ Ce 

corps, traité par l'hydrogène naissant en liqueur aqueuse, donne 

de la méthylaminc cl du mélhanal . 

(CII2)°Az* h - 8 11 -+- 2I1 2 0 = 2 CIPO + 4 GII3 — AzIP 
Iloxaméthyleno . Méthanal. Métl iylamino. 

tdtramino. 

Voici comment on opère : On mélange 100 grammes do 

méthanal avec 125 grammes d'ammoniaque, cl on dilue avec 

de l'eau de façon à faire un volume do 2 litres. On ajoute 

200 grammes de limaille de zinc cl une quantité d'acide chlor-

hydrique nécessaire pour le dissoudre complètement. L'acide 
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doil être ajouté peu à peu. Quand le zinc est disparu, on ajoute 

un grand excès de soude ou de potasse et on entraîne par un 

violent courant de vapeur d'eau. On reçoit le liquide qui dis

lille dans une solution chlorhydrique, on évapore à sec, et on 

sépare le chlorliydrale d'ammoniaque du chlorhydrate de 

méthylamine par un traitement à l'alcool absolu bouillant qui 

laisse à l'état insoluble le premier de ces sels. 

L'élhaual conduit par celle même méthode à l 'élhylamine. 

Il so formo, dans une- première phase, au coniaci de l 'ammo

niaque un corps analogue à l 'hexamélhylènc-aminc (C° 1 P ) ° À Z ' , 

qui, par réduction ultérieure, fournit l 'élhylamine. 

M. Plochl avait montré antérieurement qu'en l'absence do 

tout agoni réducteur, l'action du mélhanal sur les sels ammo

niacaux donne à chaud soit de la mélhyhuninc, soit do la tri-

niélhylamine, suivant les proportions relatives dos doux corps 

réagissant. MM. Cambicr et Brochet ont précisé le mécanisme 

de la réaction. 

Avec un excès do sol ammoniacal, on obtient la méthyla

mine ol de l'acide carbonique : 

gCIPO-r-CAzII'Cl = CCIP— AzrPIICl + 3 C 0 2 + 3 U â 0 . 
McHhanal. Chloruro do methylammonium. 

Avec un excès de mélhanal, au contraire, on obtient de la 

trimélhylaminc et, transiloircment, de la diméthylaminc : 

!>CÎP0 + 6CIP —AzlPIICl = 6 (ClP)2AzïI.TICl + 3 C 0 3 - f - 3 IP0 
Móthaual. Chloruro Chloruro 

do methylammonium. do dimdthylammonitim. 

(i(CIP)2AzII.IIGl + 9CII 20 = 6 ( C I P ) 3 A Z . I I C 1 - H 3 C 0 2 - + - 3 I P O 
Chloruro Mûthanal. Chlorure 

do diméthylammonlum. do trimoth^lammonium. 

Enfin M. Delépine, on combinant les iodurcs alcooliques 

avec l 'hexaméthylènetétramine (produit obtenu par l'action 

de l'ammoniaque sur le mélhanal), puis en dédoublant les pro

duits formés par une ébullilionprolongée avec de l'acide chlor

hydrique au 1/10, obtient des aminés primaires ou» plutôt 

leurs sels : 

C 6ll 1 2Az'>RI+3IlCI + tìH20 = 6 CIPO-t-3 AzH'Cl + AzIP.RI 
Ioduro d'alcoylo Mûthanal. Ioduro d'ammonium. 

<·! d'hoxaméthylène-amino. primaire. 
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380 F O Î J C T I O N . S S I M P L E S . 

Le produit de la réaction, distillé avec un alcali, fournit de 
l 'ammoniaque et l 'amine primaire, que l'on sépare par les 
méthodes ordinaires. 

Aminés primaires dérivées des alcools 
secondaires et tertiaires. 

On peut employer, pour la préparation des aminés primaires 
dérivées des alcools secondaires, tous les procédés, excepté celui 
de Mcndius et celui de Gautier : ainsi la réduction des céioximes, 
des hydrazones dérivées des célones, des dérivés nitrés secon
daires, donnent les aminés des alcools secondaires; les procédés 
de Wurtz, d'Hofmann, de Gabriel, sont également applicables. 
Mais les aminés primaires des alcools tertiaires ne peuvent pas 
se préparer par le procédé d'Hofmann, l'action de l 'ammoniaque 
ayant pour effet d'agir comme la potasse, c'est-à-dire d'en
lever une molécule d'hydracide cl de donner une carbure éthy-
lcniquc ; ainsi le 2-mélhyliodopropanc donne de l'ioduro d'am
monium cl du 2-mélhylpropènc : 

CIP-CI-r-ÀzH 3 = Azir 'I -H r .„>G = CH2. 

Móthyliodopropane. Mòthylnropòne. 

On s'esl servi jusqu'ici du procédé de Wurlz pour les 
obtenir. 

Préparations des aminés secondaires. — 1° Au moyen 
des iodures alcooliques et de Pammoniaque. — On obtient les 
aminés secondaires, soit en les isolant par les procédés que 
nous décrirons tout à l 'heure, du mélange d'aminés primaire, 
secondaire et tertiaire donné par la méthode d'Hofmann, 
soit, à l'aide d'un procédé assez singulier, qui n'a été utilisé 
jusqu'ici, que pour la préparation de la dimélhylamine et de la 
diélhylamine et qui est Io suivant: 

2° Au moyen des dérivés nitrosés des aminés cycliques ter' 
tiaires. — On prend une amine tertiaire de la série cyclique, la 
dimélhylphénylamino, par exemple, ol on en fait un dérivé 
nitrose. Ce dérivé nitrose, chauffé à l'ébullition avec de la 
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1. Le composé formé répond en réalité à la formule tautomérique 

0 = C 6 H * = A z — 0 — K. 

potasse ou de la soude, se décompose en paranilrosophénol et 

amine secondaire qui passe à la distillation : 

C«IP 
ClF-Az-f-ÀzO*H = I P O + C t P \ C H < _ Q 1 

C H 3 / C I P / " 

l 'hényldiméthylamino. Nitrosophényldiméthylamino. 
ÍDimóthylanilinc). (Nitrosodiiuéthylaniline). 

0 = A z - C ' H * N c 

CIF-Az + KOH = 0 = Az — C 6 I P — 0 —K-r-^ T 1 2 >A/Jl. 
cip/ 

ÌS'itrosophénolato de potassium. Diméthylaminc. 

3° Au moyen des dérivés nitrosès des aminés secondaires. —• 

Les dérivés nitrosés des aminés secondaires chauffés avec de 
l'acide chlorhydrique, en solution concentrée, régénèrent le sel 
d'ammonium secondaire qui, traité par un alcali, donne l'amine 
secondaire : 

CIP — C H \ . . „ , n . „.,„ CIP — C I / \ . „ 
CIP _ C I P / Â Z — A z = 0 + 1P0 = AzCPH h - c n , _ C H 2 > A / . I I . 

Mtrosodiéthylamino. Dióthylamine. 

Les aminés secondaires des alcools secondaires ne sont pas 
connues à l'élal de liberté, «on plus que les aminés secondaires 
des alcools tertiaires. 

Préparation des aminés tertiaires. — On les prépare par 
la méthode d'Hofmann. Nous avons vu, à propos des aminés 
primaires, que, dans une première phase, l 'ammoniaque donne 
avec l'ioduro de méthyle de Fiodure de mélhylammonium et 
que celui-ci est transformé par l 'ammoniaque en mélhyla-
mine; or, celte réaction, comme la plupart des réactions orga
niques, exige le concours du temps, de sorte qu'au moment où 
celle méthylamine est formée, il existe encore de l'iodure de 
méthyle qui n'a pas réagi et qui se combine avec elle; on a 
alors un iodure do dimélhylammonium : 

GIF — A z / n + C I P I = CW^Ar/i] 

Méthylamine . J ' 

Ioduro de dimóthylammonium. 
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Ioduro 
do niólhylammonium. 

Diméthylaminc. 

Or colle dimélhylamino, qui peut être formée dès le début 
do la réaction, rencontre à son tour de l'ioduro de mélhylc ol 
donne de l'iodure do triméthylammonium, qui, au contaci do 
l'ammoniaque, fournit de la Irimélhylamine : 

^ N a z I I + I C I P = C I P - A z < H 

C l l 3 /

 r m / M 
Dimótliylamino. 

CH 
I o d u r o d o t r i m è u i y l a m m o n i u i i i . 

CIP CH 3 

C r F - A z ^ J + A z I P = « P - A z - l - A z l P I . 

C H 3 / C H 3 / 

Ioduro do triméthylammouhim. Trimëlhylamine. 

Enfin, la Irimélhylamine peut se combiner à l'iodure de mé
lhylc pour donner un ioduro d'ammonium quaternaire : 

ru : | 

\ . n i 3 

CIF-Az<7 l i 

C I 1 3 / 1 

Ioduro do Icïramolhylammonium. 

La réaction ne peut pas aller plus loin. » 
Tous ces corps se forment simultanément dans la réaction 

d'Hofmann. En réalité, si l 'ammoniaque est en grand excès, 
c'est la base primaire qui domine; si l'iodure alcoolique est on 
excès, c'est l'iodure d'ammonium quaternaire. Comment d'un 
pareil mélange séparer les aminés primaires, secondaires et 
tertiaires? 11 existe pour cela doux méthodes que nous allons 
décrire successivement. 

Séparation des aminés primaires, secondaires et tertiai
res. — 1° Au moyen de Félher oxalique (etkanedioate d'éthylc). 
— Lorsqu'on met on présence d'éther oxalique, de l 'ammoniaque, 
il y a réaction et l'on obtient de l 'oxamide; chacune des fonc-

L'ammoniaque lo transforme en dimélhylamine et on ioduro 
d'ammonium. 

C H \ I f 

G H : i - A z < ( H + AzIF = A z l P l H - ^ ^ A z t l . 
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Mais la réaction peut n'être pas complète et l 'ammoniaque ne 
réagir que sur une seule des fonctions élhcr, donnant ainsi un 
corps à la fois amidc et élher. Ce corps existe et a reçu le nom 
Néther oxamique, la terminaison amique indiquant qu'il ren-
ierme un reste amidogène. 

0 . 0 
Il II 
C — OC2H8 C — AzlP 
I -r-AzH3 = | -4-C2HäOH 
G — 0C21F . C — OCäHs Ethanol. 
II II 
O 0 

Kthanedioate d'éthyle , Étlianamidoate d'éthylo 
(oxalate d'éthyle). (oxamato d'éthyle). 

Supposons-nous maintenant en présence du résidu de la 
réaction d'Hofmann formé d'un mélange d'iodures d'ammo
nium quaternaire, tertiaire, secondaire et primaire et d'iodure 
d'ammonium. On l'évaporé à sec et on le reprend par l'alcool 
absolu qui dissout tous les sels organiques et laisse à l'état in
soluble l'iodure d'ammonium. On distille l'alcool et le résidu est 
distillé à son tour en présence d'un excès d'alcali. Dans ces 
conditions, les bases primaire, secondaire et tertiaire passent 
à la distillation et le sel d'ammonium quaternaire reste dans 
le résidu. * 

On traite les bases passées à la distillation par l 'éther oxa
lique : la base primaire donne un dérivé de l 'oxamide; la base 
secondaire, un dérivé de'l 'éther oxamique, et la base tertiaire 

lions élhcr clo l'acide oxalique esl transformée en fonction 

amide : 

0 0 
Il II 
C —0C 21I 3 C — AzH2 

| 4-2ÀZEP = SC'IFOH-r- | 
C —OC 2H 3

 Éthanol. C — AzH2 

Il . Il 
o o 

Kthanodioate d'éthyle Éthanediamido 
(oxalate d'éthyle). (oxamide). 
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ne réagit pas. Ainsi, dans la préparation de la propylamine, 
on obtient avec l'aminé primaire le corps : 

0 = 0 — AzH — Cil2 —CtP — CIF 
I 

0 = C — AzH — CH2 — CH2 — Cil*. 
Bis-propylamido-éthana. 1. 2 

dérivé do l'oxamide (dipropyloxamide), 
et, avec l 'aminé secondaire, l'oxamate : 

r o — A - / G W ~~ C I P — C H - 1 

I \ C H 2 — CH2 — CIF 

CO —OC 2IF. 
Dipropyloxamate d'éthylo (dipropyb^thanamidoalo d'éthylo). 

Quant à l 'aminé tertiaire, elle ne réagit pas. 
Or, les dérivés de l'oxamide sont solides, les élhers oxa-

miques sont liquides, et les points d'ébullilion de ces deux 
sortes de dérivés sont très éloignés de ceux des aminés ter
tiaires. 

On distille donc le produit résultant de l'action des bases 
primaire, secondaire ou tertiaire sur l'étber oxalique. Seule, 
la baso tertiaire, qui ne s'y est pas combinée, passe à la distil
lation : on la recueille. Le mélange restant dans l 'appareil dis-
lillatoiro est rcl'roidi, et on le laisse cristalliser. On exprime 
les cristaux cl on les purifie par une nouvelle cristallisation 
dans l'eau. La saponification, c'esl-à-dire l'ébullition avec la 
soude ou la potasse, en présence de l'eau, donne l 'aminé *pri-
mairc à l'étal de pureté : 

CO — AzH — C2I1" COOK „ 
| -I-2K0H = | -+-2C2IF — A z / H 

CO — AzH — C2IF COOK . X H 

Éthanediamide diethylo Éthanedioato do potass ium Kthylamino. 

(diôthyloxamide). (oxalato do potass ium). 

Le résidu liquide, saponifié à son lour, donne la base secon
daire; mais celle-ci n'est pas pure, car le liquide (dérivé delloxa-
mato d'élhyle) a dissous une certaine quantité de dérivé solide 
qui ne s'est pas séparé lors de la cristallisation, de sorte que 
l'aminé secondaire est souillée d'aminé primaire. Nous allons 
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voir comment, au moyen du procodé suivant, on peut l'obte
nir à l'étal de pureté. 

2° Au moyen de l'acide nitreux.—Ce procédé détruit l 'amine 
primaire, à moins qu'on ne l'ait déjà isolée par le procédé que 
nous venons d'indiquer, mais il fournit l 'amine secondaire et 
l'amine tertiaire à l'état de pureté. On traile le mélange d'ami-
ncs, en solution cblorbydrique, par l'azolitc de sodium ; dans 
ces conditions,"les aminés primaires sont diazolées cl transfor
mées en alcool : 

C-IP —AzIP-t-AzO.OH = C2IF0I1 + Az* + H 2 0; 
Éthylamino. Éthanol. 

les aminés tertiaires ne réagissent pas et restent combinées à 
l'acide chlorhydriquo ; les aminés secondaires sont nitrosées. 
La réaction qui donne naissance aux nitrosamines, en prenant 
pour exemple la diélhylamine, est représentée par l'équation 
suivante : 

\ A z H + H — 0 — A z = 0 = H 2 0 + ^ " . \ A z —Az = 0 
G"H"/ Acide nitreux. I r l i " / 

Diótliylamino. NitrosodióthylamiLO. 

Or, ces dérivés nilrosés sont neutres et volatils avec la vapeur 
d'eau, tandis qu'au contraire, les sels d'ammonium sont fixes; 
il s'ensuit qu'à la distillation, il ne passe que do l'alcool et 
l'amino secondaire nilrosée, facile à séparer 1 . Nous avons vu 
que ces aminés nilrosées, traitées par l'acide chlorhydriquo on 
solution aqueuse, régénèrent Famine secondaire et l'acide azo-
loux ou ses produits do destruction : 

S!!-Vz
 — A z = 0 - r - H 2 0 = ^fîî^AzII -+- 0 = A z — Oli 

C 2I1'/ C 2 H°/ 
Nilrosodiéthylamino. Diéthylamino. 

L'aclion finale des alcalis mettra l'amine en liberté. 
Ce procédé permei de séparer aussi l 'amine lerliairc à l'étal 

do pureté : elle est en effet restée à l'état de sel d'ammonium 
lerliairc dans le résidu de la première opération; on poprra la 
mettre en liberté par l'action d'un alcali et l'isoler par une mé
thode appropriée. 

1. Soit par distillation fractionnée si l'alcool est insoluble dans l'eau, soit par 
simple lavage à l'eau s'il est solublo dans ce liquide. 

TR. DE CIUM. 0 R G A N , -
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C A R A C T È R E S E T R É A C T I O N S D E S A M I N E S 

P R I M A I R E S , S E C O N D A I R E S E T T E R T I A I R E S 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. — Les premiers termes des aminés 
sont gazeux; les autres sont liquides, au moins ceux qui ne ren
ferment pas plus de 15 atomes de carbone. Ils possèdent une 
odeur spéciale rappelant l 'ammoniaque. 

Les premiers termes sont solubles clans l'eau, les autres ne 
le sont pas. Les aminés sont plus légères que l'eau, et solubles 
dans la plupart des dissolvants organiques. 

PROPRIÉTÉS CHIMIQUES. — Les aminés possèdent des propriétés 
basiques énergiques, et se combinent aux acides forts et aux 
acides faibles, en donnant des sels bien cristallisés. Elles ramè
nent au bleu le papier de tournesol rouge et donnent avec le 
chlorure de platine des sels généralement peu solubles, répon
dant à la formule(B.HCI) 2 PICP ; ainsi, la diméthylaminc donne 
un chloroplatinate répondant à la formule : 

De môme, le chlorure d'or donne des chlorauratcs le plus 
souvent bien cristallisés cl répondant à la formule (13.11C1) AuGP. 

Le chlorauralc de trimélhylamine a pour formule : 

I somér ies . — Il n'est pas de classe de corps, en chimie orga
nique, qui, pour une môme teneur en carbone, puisse présenter 
autant d'isomères; ainsi, l'on ne connaît pas moins de quatre 
isomères renfermant trois atomes de carbone et répondant à la 

formule C3IPAz : 

(CH3)3 = Az 
C2HS. CH3 

CH3 - A z 
CH3 —CH 2 —CH 2. 

H-Az 

Propylamine. 

Isopropylamine 
(mô th o éthylami n e), 
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i . Toutes ces réactions n'exigent pas plus d'un gramme do matière. 

On voit que, parmi ces quatre isomères, deux seulement 

possèdent la fonction aminc primaire; les autres sont, en effet, 

des aminés secondaires et tertiaires. 

La constitution de ces corps serait très longue et très dif

ficile à établir si l'on n'avait à sa disposition un certain nombre 

de réactifs qui permettent de savoir si l'azote n'est pas uni di

rectement à l'hydrogène ou si, au contraire, il échange une ou 

deux valences avec cet élément. 

Supposons que nous nous trouvions en présence d'une 

aminc isolée à l'état de pureté, et proposons-nous de savoir si 

c'est une aminc primaire, secondaire ou tertiaire. 

Nous allons en mettre une petite quantité 1 en présence de 

chlorure de benzoylc : 

CIP — C — Cl 
II 
o 

Celui-ci réagit sur les aminés primaires et sur les aminés 
secondaires en donnant des amides généralement bien cristal
lisés; ainsi l 'éthylamine donne réthylbenzamide : 

C2IP —AzlP + CGlP —CO —Cl = H Cl -+- C2I1S — AzH — CO — C°IP 
Ktliylamine. Chlorure de benzoylo. Éthylbcnzamidc. 

Les aminés tertiaires qui n'ont pas d'atome d'hydrogène uni 

à l'azote ne peuvent pas réagir. Si donc, le chlorure de ben-

zoyle n'a pas réagi, on est en présence d'une aminc tertiaire; 

dans le cas contraire, on peut avoir affaire à une aminc pri

maire ou secondaire. 

Action du chloroforme en présence des alcalis. — Le chloro

forme, en présence des aminés primaires, en solution alcoolique 

et alcaline, donne naissance aux carbylamines. L'éthylamine 

donne l'élhylcarbylaminc : 

G-II5 — Az^ÎÎ + H — CCI3 + 3 KOI1 = C2IF — Az = C - f - 3 KC1 f - 3 IPO 
... , , . Tricliloromothanc. Éthylcarbylamine. 
Kthylamine. J J 

Or, les corps ainsi formés possèdent une odeur d'oignon rc-
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poussante et extrêmement intense et sont par là très facile
ment caractérisés. 

On voit, d'après la formule que, pour la possibilité de la 
réaction, il est nécessaire que l'azote ne soit uni qu'à un seul 
reste de carbure univalent. Les aminés secondaires et ter
tiaires ne doivent donc pas donner cette réaction, cl de fait il 
en est ainsi. Si la réaction a lieu, on peut conclure à la pré
sence d'une aminé primaire. 

Formation d'essences de moutarde (sénévols)1 avec les aminés 
primaires. — Lorsqu'on traite une aminé primaire par le sul
fure de carbone, il y a combinaison intégrale et formation 
de corps désignés sous le nom de thiosulfocarbamates. 

Ainsi, l 'éthylamino, en réagissant sur le sulfure de carbone, 
donne rélliyltliiosulfocarbamate d'élhylammonium : 

11 
/ \ \ 

2 G2IP — AzII2 h - CS3 = C2H5 — AzII — C — S — k z ( " 
Elhylammo. | | \ 

S 1 1 

Éthylthiosulibcarbamato d'ôthylammonium. 

Ce corps, au contact d'une solution aqueuse de bicblorure 
de mercure, donne du chlorure d'élhylammonium et un dérivé 
mercurique, l'éthyllhiosulfocarbamalc de mercure 3 : 

2C2118— AzII— C — S— AzIF — C 2tF-r-HgCl 2=:(C 2Il 5—AzII — C— S ) 2 % 
Il II 
s s 

Éthylthiosuïfocarbamate d'dthylamnionium. ÉthjOlhiosulfocarbamate do mbreuro. 

-r-2C 2H 8 —AzH 3Cl. 
Chlorure d'othylammonium. 

1. On a donné le nom d'essences de moutarde aces produits à cause de 1'analogio 
qui existe entre eux et l'essence de moutarde vraie; celle-ci est l'isosulfocyanatc 
d'allyle, C H 2 = CH — C H 2 — Az = C = S, dérivé non saturé, tandis qu'ici nous 
avons des isosulfocyanalos saturés. 

2. Le carbamato d'ammonium a pour formule : 

H 2 Az — C — 0 — AzII» 
II 
0 

Lo thiosulfocarbamatc d'ammonium résulte du remplacement de l'oxygène par 
du soufre ; il a pour formule : 

H 2 A z — C — S — AzH'1 

II 
s 
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Ce derivó mercurique, chauffé, donne du sulfure de mercure, 
de l'hydrogène sulfuré cl l'essence de moutarde de l'aminé 
primitive : 

(CSH3 — AzH — C — S)2Hg = H2S + HgS + 2 C 2 H 5 — Az = C = S 
Il Isosulfocyanaie d'éthylo 
y» (cthylthiocarbimidc). 

Pour que le produit se forme, la présence de deux atomes 
d'hydrogène à l'azote de l 'aminé, est donc nécessaire, c'est-à-
dire que celle-ci doit être primaire. 

X La réaction est plus facile à réaliser qu'à exposer au point 
de vue théorique; elle se fait do la façon suivante : On introduit 
dans un tube à essai 10 centigrammes environ do la hase; on y 
ajoute autant de sulfure de carbone et un peu d'alcool, et l'on 
évapore ce dernier en partie : on a ainsi le thiosulfocarbamato ; 
on le chauffe avec une solution aqueuse de sublimé, et l'on 
perçoit très nettement une odeur piquante analogue à celle de 
l'essence de moutarde. 

Action des élhers isocyaniques sur les aminés primaires et 

secondaires. — Les aminés primaires et secondaires réagissent 
sur les élhers isocyaniques, pour donner naissance à des urées 
substituées 1 : ainsi l 'éthylaminc et la diélhylamine donnent, 
avec l'isocyanatc d'élhylc, la diélhylurée et la trïélhylurée 
(voyez Urées). 

C 2 l P - A z < ^ 0 = C = A Z - C 2 H 3 = 0 = C < ^ - ^ ¡ : 

Kthylaraine. Isocyanato d'ddiylo Diéthyluréc. 
(ëthylearbimido). 

p 2 „ s >AzlI + 0 = G = A z - C 2 H » = 0 = C< A Z \C*1F 

Diéthylamino. Ethylcarbimide. C2I1'; 

Triéthylurée. 

Le mécanisme de ces réactions est facile à saisir. Un atome 
d'hydrogène fixé à l'azote de l'aminé passe sur l'atome d'azote 

1. L'urée est la diamide carbonique 

nous en ferons l'étude plus loin. 

x A z H 2 

° = C < A Z H 2 ; 
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de la carbimide. L'atome de carbone de celle-ci a, de ce fait, 
une valence libre qu'il sature par le reste univalent de l 'aminé 
qui vient de réagir. 

On voit que les aminés tertiaires n'ayant plus d'hydrogène 
à l'azote ne peuvent pas réagir : 

Les éthers isosidfocyaniqucs (essences de moutarde) donnent 
de même naissance, avec les aminés primaires et secondaires, 
à des urées sulfurées : ainsi l 'éthylamine donne avec l'isosulfo-
cyanatc d'élhyle la diélhylsulfo-uréc. 

C2H3 — AzlI 2 -r-S = Q = Az — (PIF = S = C(^f ~ ®n* 
Éthylamino. Étliylthiocarbimidc. " 

Diélhylsulfo-urcc. 

Action du brome sur les aminés primaires et secondaires. — 

Le brome réagit en liqueur alcaline sur les aminés primaires 
et secondaires, en remplaçant les atomes d'hydrogène fixés à 
l'azote par l'élément halogène; ainsi l 'élhylaminc et la diôthy-
lamine donnent les réactions suivantes : 

C*HS — AzH 2-r-Br''-f-2KOH = 2 KBr + 2IFO 4- C 2 Ii 8 Az<^ r 

Éthyl 
Dibromodthylaminc. 

(C2H5)2 = AzH-r-Br 2-(-KOH = KBr + H 2 0 •+• (C2H3)2 = AzBr. 
Diethylamino. Bromodi6thylamino. 

Les dérivés dibromés des aminés primaires traités par un 
excès d'alcali donnent naissance au nilrilc renfermant le même 
nombre d'atomes de carbone que le composé basique primitif : 

CIP —CIP —AzBr 2 + 2KOH = 2 KBr -+- 2 H 2 0 -t- CIF — C = Az 
Dibromo-éthylamino. Éthanonitrilo. 

Il existe encore une foule de réactifs des aminés : chlorure 
de sulfuryle, S0 2 CP; chlorure de thionyle, SOC12; chlorure de 
picryle, etc., dont les réactions faciles à prévoir rentrent | ^ 
une de celles que nous avons décrites. 

Action successive d'un iodure alcoolique. Méthode d'Hof-

mann. — On peut encore reconnaître, à l'aide d'un procédé long 
mais rigoureux, si une aminé est primaire, secondaire ou ter
tiaire : inutilisé lorsqu'on est en présence d'une aminé à fonc
tion simple, ce procédé devient précieux lorsqu'il s'agit d'un 
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corps à fonclion complexe, d'un alcaloïde par exemple. Il est 
basé sur la propriété que possèdent les aminés de se combiner 
avec un iodure alcoolique, l'iodure do méthyle par exemple. 

Prenons une base primaire, la propylamine ; mettons en 
présence un excès d'iodure de méthyle, nous obtiendrons un 
ioduro de propylméthylammonium : 

CH3 — CIP — CIFAztP -+- CIFI = CIP — CIP — C H \ / j j 
Propylamino. CH 3 / \ 

Ioduro de méthylpropylammonium. 

et celui-ci, traité par la potasse, donnera une amine secondaire, 

la propylniéthylamine. Celle-ci, mise de nouveau en présence 
d'iodure de méthyle, s'y combinera avec formation d'un iodure 
d'ammonium tertiaire : 

^ " \AzH + CH3I = CH3 —CH 2 — « P . „ 
P , „ , , C H 3 ^ A Z / f 
Propyl-methylamine. ^ \ 1 

CH3 

Iodure do diméthylpropylammonium 

Ce sel tertiaire traité par la potasse donnera la base tertiaire, 
qui, à son tour, pourra encore se combiner à l'iodure de mé
thyle en fournissant un iodure d'ammonium quaternaire. Mais 
ce dernier ne sera plus décomposable par la potasse, et la réac
tion s'arrêtera là. 

Dans le cas que nous venons d'examiner, nous avons dû, 
pour obtenir ce sel d'ammonium sur lequel les iodures alcoo
liques sont sans action, faire réagir successivement et à trois 
reprises différentes l'iodure de méthyle et la potasse : cela tient 
à ce que la base était primaire. En effet, considérons la formule 
de l'iodure d'ammonium quaternaire ainsi obtenu et celle de 
l'iodure d'ammonium primaire correspondant à l'amine dont 
Q&KUfsommes partis : 

' GIP — CIP — CIP. n m CIP - CIP — CIP. 
C I I ^ A z / ™ 3 I l \ z / H 

C I I 3 / M H / ^ 
Iodure d'ammonium quaternaire. Iodure d'ammonium primaire. 

Nous voyons que le sel quaternaire résulte du remplacement 
des trois atomes d'hydrogène fixés à l'azote dans le sel pri-
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maire par trois restes mélhylcs. Or, pour effectuer un seul île 

ces remplacements, il est nécessaire de faire réagir une fois 

l'iodure de méthyle : il s'ensuit donc que, pour arriver à la 

aturation, c'est-à-dire au sel d'ammonium quaternaire, il 

a fallu répéter cette opération (action de l'iodure de méthyle sui

vie d'un traitement à la potasse) autant de f o i s T m ' i l y a d'atomes 

d'hydrogène remplaçables à l'azote, c'est-à-dire, trois fois dans 

le cas considéré. 

Si, nous trouvant en présence d'une fonction aminé dont i l 
s'agit de déterminer le caractère, il a fallu faire réagir deux fois 

l'iodure de méthyle pour arriver au sel quaternaire, on peut en 

conclure que celte aminé est secondaire : 

C IP -CIP CIF-CIF 
CIF — C Ï P - A z / " CIF — CII 3-Az<7 

„ / M C I p / ^ 
Ioduro de diméthylammonium. Iodure do diéthyldiméthylammonium. 

Enfin, si une seule réaction a suffi, l 'aminc est tertiaire : 

CIP — Cil* CIP —CIP 
CIF — C I P - A z / j 1 CIF — C I P - A z / ™ 3 

CIF —cip/ 1 CIP—CIF-7 1 

Ioduro de triélhylammonium. Ioduro do triéthylméthylammonium. 

On reconnaîtra que l'iodure alcoolique réagit sur l'aminé 
libre à réchauffement de la masse, au nouvel aspect de l'io
dure d'ammonium obtenu, et enfin au moyen do l'analyse. 

Sels d'ammonium (dérivés halogènes). — Les sels d'ammo
niums sont cristallisés, solublos dans l'eau et dans l'alcool. Ils 
donnent naturellement dos combinaisons avec le chlorure de 
platine et le chlorure d'or, puisque les aminés n'entrent dans 
ces combinaisons qu'à l'état de sols d'ammoniums. 

Los sels primaires, secondaires et tertiaires traités parles al
calis régénèrent les aminés primaires, secondaires ou tertiaires. 

Les sels d'ammonium quaternaires, au contraire, sont stables 
dans les mêmes conditions. Disons un mot de leurs réactions. 

Soumis à sec à l'action de la chaleur, ils perdent une-molé
cule de carbure halogène et régénèrent l 'amine tertiaire : 

(ClF) 4 =AzCl = CIF — Cl4-Az = (CtF)3. 
Chlorure de tétraméthyl- Méthane chloré. Triméthylaminc. 

ammonium. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Si le sel d'ammonium renferme plusieurs résidus différents, 

c'est celui qui contient le moins d'atomes de carbone qui est éli

miné à l'état de dérivé halogène ; ainsi : le bromure de triéthyl-

méthylammonium donne du méthane brome et de la triélhyl-

amine : 

^ " j j ^ A z B r = ClFBr -+- (C 2H 3) 3=sAz 

Bromnro do triôthyl- Méthane brome. Triéthylamine. 
niéthylammonium. 

Les sels halogènes des ammoniums quaternaires traités par 

l'oxyde d'argent humide remplacent leur atome d'halogène 

univalent par un oxhydryle univalent etdonnent ainsi des corps 

désignés sous le nom à'hj/drates d'ammoniums quaternaires. 

[ÇfWy §= Az — Cl + Ag — 0 — H = AgCl + (C2IR;)V = Az — 0 —II. 
Chlorure do tétréthyl- Oxyde d'argent. Hydrate do tétréthylammonium. 

ammonium. 

Les corps ainsi obtenus sont solides et possèdent de grandes 

analogies avec la potasse ou la soude; ils attirent l'acide carbo

nique de l'air, montrant ainsi qu'ils constituent dos bases très 

puissantes. 

Distillés, ces hydrates d'ammoniums donnent de l'eau, un 

carbure à fonction éthylénique et l 'aminé tertiaire correspon

dante. Ainsi l'hydrate de tétréthylammonium donne : 

' (C2IF)'> = Az — 0 — H = 1I20 + CIP = CIP + (C2tF)3 = Az 
Hydrate- do tétréthyl- Éthene. Triéthylamine. 

ammonium. 

S'il y a plusieurs résidus, c'est le moins carboné qui est 

éliminé à l'état de carbure éthylénique. 11 y a cependant une 

exception à faire : lorsqu'il y a un groupement méthyle dans la 

molécule, c'est alors de l'alcool môthylique qui est éliminé. 

Ainsi, l 'hydrate de tr iélhylmélhylammonium donne de la tri-

mêthylamine et du méthanol : 

^ " H Ç / A z — OH = CIP — 0 — H - t - (C2II6)3 == Az 

' Hydrate do triéthylméthy - Méthanol. [ Triéthylamine. 
ammonium. 
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Aminés primaires. 

MlSTlIYL AMINE CH3 — Az< ĴJ 

Syn. : A m m o m é t h a n e . 

On a signalé la présence de la méthylamine dans la mercu

riale [Mercurialis annua et perennis) ; elle se forme dans la dis

tillation d 'un grand nombre de produits : c'est ainsi que la dis

tillation des os, des vinasses de betteraves, d 'un certain nombre 

d'alcaloïdes, tels que la théine, la morphine et la creatine, en 

fournit une certaine quantité . 

On l'obtient par les procédés généraux que nous avons si

gnalés : au moyen de l'acide cyanhydrique (méthanenitri le) , de 

l'ioduro de méthyle , de l ' isocyanate de mélhylc , du nitromé-

thane et du n i trométhane trichloré, CCPAzO2, que l 'on désigne 

sous le nom de chloropicrine : l 'hydrogénation lui enlève son 

chlore, et l 'on retombe alors sur le n i trométhane: 

Les procédés les plus commodes pour sa préparation sont la 

décomposit ion de l 'éthanamide brome par la potasse. 

CH3 — COAzHBr + 3 KOH = CH3 — AzIP + C03K2 + KBr + IPO 
Bromo-óthanamido. Méthylamine. 

et l'action du méthanal sur le chlorure d'ammonium en excès 

9 CIPO + 6 AzlPCl = 6 Cil3 — AzlP.IIC1 + 3 CO2 -f- 3 1PO. 
Mcthanal. Chlorure do méthylammonium. 

C'est un gaz d'odeur ammoniacale , qui enflammé brûle à 

l'air, ce qui le distingue de l 'ammoniac. Il se liquéfie facilement 

et bout à C°. Il est extrêmement solublc dans l'eau, qui en dis

sout 1150 fois son vo lume. Cette solution possède les propriétés 

de l 'ammoniaque : elle précipite l'oxyde de cuivre et le redis

sout par addition d 'un excès, en formant le bleu céleste; cepen

dant, elle ne dissout pas les oxydes de cobalt, de nickel et de 

cadmium, ce qui pernici de la distinguer de l 'ammoniaque. 

Si on fait passer la méthylamine en vapeurs sur du potas

s ium, elle donne du cyanure de potassium : 

CIP —AzIP-f-K = CAzK-r-IP. 
Méthylamine. Cyanure 

de potassium. 

Ses sels sont cristallisés et solubles dans l'eau. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÉTUYLAMINE C H 3 — C H 2 — k z ( . / H 
\ H 

Syn.: Amino-éthane. 

On l'isole du m é l a n g e ob tenu dans la réact ion d'IIofmann, 

ou plus s i m p l e m e n t on h y d r o g è n e l ' é t h a n o x i m e . 

Elle possède u n e odeiir a m m o n i a c a l e et elle bou t à 18°,7; 

*a dens i té à 8° es t de 0,699. 

Elle est so luble dans l 'eau en toutes p ropor t ions . Elle se 

comporte c o m m e l ' a m m o n i a q u e vis-à-vis des sels , ma i s s'en 

dis l ingue pa r ce fait qu 'après avoir préc ip i té l ' a l u m i n e de ses 
s cls, elle r ed i s sou t le précipi té formé. 

PROPYLAMINE CH3 — G1P — C1P — ÀzfP 

Liquide bou i l l an t à 49°; dens i t é à 0°, 0,7283. 

C H \ 
IsOPROPYLAMINE „ „ , >CH — AzH2 

C H 3 / 

Bout à 31°; densité à 0°, 0,690. 

BUTYLAMINE CH3 — CH2 — CH2 — CH2 — AzH2 

Bout à 76°. 

IHOBDTYLAMIHK JSNCH — C H * — A Z R 2 > 

Bout à 68°; densité à 4°, 0,7461. 

BUTYLAMINE CH3 — CH2 — CH — CH3 

AzH2 

Syn. : Amino-2-butanc, butylamine secondaire. 

Bout à 45°,2. 
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Les autres termes connus ne présentent rien de particu
lier. 

Aminés secondaires. 

n • C H \ . „ 
DlMETUYLAMINE „„.. >AzlI 

GIF' 

On la prépare au moyen de la nilrosodiméthylaniline ; nous 
avons vu comment s'effectuait cette réaction. Cette aminé bout 
à 7° et a pour densité 0,086 à G°; elle est très soluble dans l'eau. 

D i é t h ï l a m i n e . — On la préparc comme la précédente, en 
parlant de la diélhylaniline nitroséo; elle bout à 55°; elle est 
très soluble dans l'eau. 

Aminés tertiaires. 

C H 3

X 

TniMÉTIIYLAMINE Cil3—A.Z 

C H 3 / 

La triméthylamine se trouve dans les feuilles de la vulvaire 
(Chenopodium vulvarid) et dans les fleurs du Cralcgus oxyacan-
tha. On la rencontre encore dans la saumure des harengs à 
laquelle elle communique son odeur spéciale, cl dans l'urine de 
l 'homme. Elle se pioduit en grande quantité dans la distillation 
des vinasses de betteraves; c'est un liquide bouillant à 10° et 
soluble dans l'eau. 

TBIÉTIIYLAMINE. — Bout à 89°; peu soluble dans l'eau. * 

Les autres termes connus n'offrent rien de particulier. 

NITRILES 

Les nitriles possèdent le groupement fonctionnel R — C = A z . 
Nomenclatures. — On les a désignés, tantôt sous le nom 

de nitriles, en employant en préfixe le radical de l'acide cor
respondant : ainsi le nilrile CH3 — C = Az a été appelé acéto-
nitrile; le nitrile GIF. CIP.C = Az, propionitrile, et ainsi de 
suite; tantôt, au contraire, on les a considérés comme des 
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éthers cyanhydriqucs' et désignés sous le nom de cyanures 
de radicaux alcooliques : ainsi l'acétonilrile a été désigné sous 
le nom de cyanure de méthyle; le propionilrilo, sous celui de 
cyanure d'éthyle. Ces dénominations ont tiré leur origine de ce 
que l'on peut préparer les nitriles par un procédé analogue à 
celui qui sert à obtenir les éthers : en faisant réagir les dérivés 
halogènes des carbures sur le cyanure de potassium. 

La nouvelle nomenclature les désigne parle nom du carbure 
saturé correspondant suivi du mot nitrile : ainsi, Yéthane-
nitrile CIP — C s Az est l'ancien acçlonilrile. 

P répa ra t ions . — 1° Au moyen des dérivés halogènes des 
carbures saturés et du cyanure de potassium. — On prépare les 
nitriles en faisant réagir les dérivés bromes ou mieux iodés des 
carbures saturés sur le cyanure de potassium : l'éthanc iodé 
(iotlure d'éthyle) donne le propanenitrile : 

CH3 —CIPI + K—C = Az = KH-CH' —CHÂ —C = Az 
l'Hhane iodô. Propanenitrile. 

On dissout les deux produits dans l'alcool ordinaire, et l'on 
chauffe à l'ébullition jusqu'à ce que la réaction soit terminée. 
On distille ensuite l'alcool. Si le nitrile est insoluble dans l'eau, 
on additionne le résidu d'une certaine quantité de ce véhicule, 
on sépare le nitrile, on le sèche, et on le rectifie par distillation. 

On pourrait croire, qu'en remplaçant le cyanure de potas
sium par le cyanure d'argent, on obtiendrait une réaction plus 
nette; il n'en est rien. Il se forme, en effet, dans ce cas un 
produit isomérique : une carbylaminc. 

2° Au moyen des sels des éthers sulfuriques acides et du cya
nure de potassium. — Les sels de sodium ou de potassium des 
monoéthers de l'acide sulfurique, chauffés à sec avec le cyanure 
de potassium, donnent naissance à des nitr i les; ainsi, le sulfo-
vinate de potassium (élhylsulfato de potassium) donne le pro
panenitrile : 

S O \ O Z K I I & + k - - C A z = s ° 2 \ o — K + C 2 1 P — G ' = A Z 

ISuli'ato d'éthylo e t do potassium. Propanenitrile. 

1. C'est là une erreur de fait, car le propre des éthers est de régénérer d'une 
part l'acide et d'autre part l'alcool générateur, et les nitriles, au contraire, four-
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3 9 S F O N C T I O N S S L M P L E S . 

Le groupe éthyle détaché, fixe C = A z , tandis que le reste 
sulfuriquo univalent est saturé par le potassium. 

3° Par la déshydratation des amides. — L'action des agents 
de déshydratation (anhydride phosphorique, chlorure de zinc) 
sur les amides donne naissance à des nilriles : 

CIP — C — AzH 2 = IPO-f-CIF — C = Az 
| | Éthancnitrilo. 

o 
Élhanamido. 

Les deux atomes d'hydrogène fixés à l'azote se combinent à 
l'atome d'oxygène en donnant do l 'eau; le carbone et l'azote, 
ayant ainsi chacun deux valences libres, saturent réciproque
ment ces valences. 

Pour effectuer cette opération, on mélange l'amîde avec 
une certaine quantité d'anhydride phosphorique, environ l e l / i 
ou le 1 / 5 du poids de l'amide, et l'on distille au bain d'huile. 
Le nitrile passe à la distillation. 

Le perchlorure de phosphore conduit au même résultat, 
mais, dans ce cas, la réaction s'effectue à la température ordi
naire : 

CIP — CO — AzIP 4- P C P = 2 HCl-r-POGT-t-CIF — C = = A z 
Éthanamide. Ëthnnenitrile. 

11 en est de même du sulfure de phosphore. 
4° Par la déshydratation des aldoximes. — La déshydratation 

des aldoximes donne directement naissance au nitrile corres
pondant; ainsi, la propanaldoxime donne le propancnitrilc : 

C I P — CH 2 — CH = Az — 0 — H = I P O - h C I F — CH 2 — C = Az 
Propanaldoxime. Propanenitrile. 

L'oxhydryle de l'hydroxylaminc s'unit à un atome d'hydro
gène du carbone voisin ; il se forme ainsi une molécule d'eau, cl 
les atomes de carbone et d'azote échangent leurs valences deve
nues libres. 

La déshydratation se fait à froid sous l'influence d'un chlo-

nissent, par saponification, l'acide homologue supérieur de l'alcool dont on est paru 
et pas du tout d'alcool. 
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CIF — C02jil -t- II — S -;- CAz = CO2 H-IFS-t-CIF — CAz. 

Il se forme en môme temps de l'amide correspondant à l'acide 

employé. 

La réaction s'effectue mieux dans la série cyclique que dans 

la série grasse où l'on peut employer le sulfocyanure de plomb 

avec avantage. 

Le cyanale d'argent réagit sur les chlorures d'acides en don

nant de même les nitriles correspondant aux chlorures 

d'acides employés (Schutzenbergcr). 

CfF — COCl + Ag — 0 — C = Az = AgCl -+- CO2 •+- CH3 —*C = Az 
Chlorure Cyanato d'argent. Éthanenitri le . 

d'éthanoyle. 

Le mécanisme de la réaction est analogue à celui que nous 

venons de voir, le chlore s'élimine avec l'argent et donne une 

rure ou d'un anhydride d'acide. On emploie généralement le 

chlorure d'acétyle ou l'anhydride acétique. On peut encore 

se servir du chlorure de thionyle 0 = S (Cl)2. (Moureu.) 

5° Au moyen des aminés et du brome en présence des alcalis. 

— L'action du brome sur les aminés conduit aussi, comme nous 

l'avons vu, à l'obtention des nitriles. L'éthylamine donne l'acé-

tonilrilc (éthanenilrijo) : 

GIF — CII2 — AzH2 4- Br* -+- i KOH = i IFO 4- i KBr 4- CIF — C = Az 
Éthylamine. Éthanenitrile. 

6° Au moyen des acides et des suifocyanales. — Les acides or

ganiques distillés avec du sulfocyanure de potassium, donnent 

naissance aux nitriles (Letls) : 

2 CtFC02H 4- KS — C = Az = CIF — CAz + C 2tFK0 2 4- CO2 4- H3S 
Éthanoïque. Sul focyanatc . Éthanenitri le . Éthanoate 

de potassium. de potassium. 

Une des molécules de l'acide employé met en liberté l'acide 

sulfocyanique; celui-ci réagit sur la seconde molécule en don

nant de l'acide carbonique, de l'hydrogène sulfuré et le nilrile 

cherché 
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sorte de cyanatc d'acélyle qui se dédouble spontanément en 
perdant de l'acide carbonique et le mélhyle libre s'unit alors 
au groupement, —CÀz univalent pour donner un nilrile : 

Cil'1 — CO - - Cl · h Ag - - 0 -'- C — Az = CO2 +AgCl + Crl 3 —C=Az. 
I ; Éthancnitrilo. 

É t a t na ture l .—Les nilriles existentdans quelques plantosa 
l'état de combinaison; c'est ainsi que le mélliancniliïlc (acide 
cyanhydrique) se produit dans le dédoublement de l'amygda-
lino. Ils se forment dans la pyrogénation des matières organi
ques : ainsi, on a pu caractériser dans l'huile animale de Dippcl 
lcpropancnilrilo, le bulanenitrilo, l 'hexanenilrile, le palmilane-
nilrile e l l e stearancnilrilc.il est vraisemblable, d'ailleurs, que 
ces divers corps existent dans celle huile engendrés par la réac
tion de l 'ammoniaque sur les acides gras correspondants. On 
trouve, probablement pour une raison analogue, quelques ni
lriles dans l'alcool niélhyliquc et dans le produit de la distilla-
lion des vinasses de mélasse. 

Propr ié tés physiques . — Les nilriles sont le plus souvent, 
liquides et volatils ; leur-point d'ébullition est, en règle générale, 
silué plus haut que celui do l'alcool et moins haut que celui de 
l'acide correspondants. Ce sont des corps neutres, plus légers 
que l'eau, solubles dans les liquides organiques. Seuls, los pre
miers termes sont solubles dans l'eau. 

Propr ié tés chimiques. — 1° Action de l'hydrogène naissant. 

L'hydrogène naissant, comme nous l'avons vu, transforme les 
nilriles en aminés primaires; le propancnilrilc donne la pro-
pylamine : 

Cil3 — Cil2 — C^Az-r-H* = Cil3 — Cil 2 — Cil2 — Azll 2 

Propancnitrile. Propylamino. 

On dissout le nilrile dans l'alcool et l'on ajoute de l'amal
game de sodium; la réaction se fait à froid. Si l 'aminé est 
volatile, il faut la condenser pendant l'opération. 

2° Action de l'eau. — Chauffés avec de l'eau à une tempe-
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ralurc au moins égale à 200°, les nilriles en fixent une molé
cule en repassant à l'état d'amido : 

CH3 — C = Az + IPO = CIP —C —AzIP 
Acetoni trilo • | | 

(othanenitrilo). Q 

Acétamide 
(éthanamide). 

On peut faire cette réaction plus simplement en dissolvant, 
à l'aide d'une douce chaleur, les nilriles dans l'acide sulfuriquo 
additionné d'environ un cinquième de son poids d'eau; dès que 
la dissolution est effectuée, l'amido est séparé par addition d'eau 
etfiltration s'il est insoluble dans ce véhicule, ou par épuise
ment à l'éther dans le cas contraire. 

3" Action des alcalis. — Les alcalis (soude et potasse) pous
sent l 'hydratation plus loin, surtout si l'on opère en solution 
alcoolique et à une température voisine de 100°. On détermine, 
en effet, dans ce cas, la fixation do deux molécules d'eau et il se 
forme l'acide correspondant au nitrile employé, ou plutôt son 
sel alcalin en même temps que l 'ammoniaque se dégage. 

GIP—CIP—CIP—CAz-t-KOH-r-H-0 = CIP—CIP—CIP—COOK+AzIP 
Butancnitrilo Bntanoato de potassium 

(ljutyronitrile). (Imtyrato do potassium). 

4° Action de l'hydrogène sulfuré. — L'hydrogène sulfuré 
se combine aux nilriles, à la manière de l'eau, en donnant des 
amides sulfurés désignés sous le nom de thiamides. 

L'éthancnitrile (acófonilrile) donne l 'élhanclhiamidc : 

CIP — C = Az + IPS = CIP —C —AzIP 
Éthanenitri le, 11 

S 
Thioacétamide 

(éthanothiamide). 

o" Action de l'hydroxylaminc. — Los nitriles se combinent à 
froid, en solution alcoolique, à l 'hydroxylamine poi>r donner 
naissance à une classe de corps, les amidoximes : 

CIP — CAz -+- AzlP — O — II 

Éthanenitriio. Hydroxylamine. 

TR. DE CJIM. OROAN. 

r u t r / A . z H 2 

— L H — H A Z - O —H 
Éthanamidoxime. 

2G 
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Ces amidoximes sont instables, et, par ébullition avec l'eau, 
ils régénèrent l'hydroxylamine et l'amido correspondant au 
nitrile employé : 

.A 7 w 
CH3 —C<, nTi-l-H20 = H2 = Az — OH + CH3 — C — AzH* 

^Az — OH . , . n 
Hydroxylamme. 

Ëthanamidoxime. ^ 

Éthanamide. 

6° Action de l'acide chlorhydrique en présence de ïéthanol. — 
Lorsqu'on fait passer un courant de gaz chlorhydrique dans les 
nilriles en présence d'alcool absolu, on obtientdes chlorhydrates 
d'élhers iminés (possédant une fonction étber et une fonction 
imine). L'éthancnitrilc donne : 

CH3 —C = Az4-CsH60H-+-IICl = CH3 — C ^ Q ^ HC1 
Éthanenitrile. Éthanol . ' 

Chlorhydrato d'éthoxy-iminoôthanc. 

Ces éthors réagissent sur l 'ammoniaque en donnant nais
sance à de l'alcool et à une classe de corps qui ont reçu le nom 
iVamidines (Pinner) : 

Cil3 — c \ o C M l » , Ï I C 1 + 2 A z I P = A z l l , C l + G a H S 0 1 t + C H 3 — C \ A / ! ' 2 

Éthanol. Éthanamidinc. 

Les amidines sont des bases énergiques très stables, se prê
tant à une infinité de réactions. 

7° Action des acides organiques. — Les acides organiques 
réagissent en tube scellé à haute température pour donner des 
amides secondaires : 

Cil3 — CAz-h-CH3 — C02H = ç ^ Z - C O / ^ 7 ' 1 1 

Éthanenitrile. Éthanoïquo. 
Diéthanamide. 

H" Action des anhydrides d'acides. — Les anhydrides d'acidos 
donnent naissance à haute température à des amides tertiaires: 

CTT3 r n CIPCOv 
CU3-C = A z + > p p ^ O = CH3CO-Az 

Cil — CO CIPCÇ/ 
Éthanenitrile. Éthanoïde. Triéthanamido. 
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N I T R I I J E S . 

MÉTHANEXITRILE H — G = Àz 

Syn. : FormonitriLe, nitrile formique, acide cyanhydrique. 

On l'obtient en déshydratant le mélhanoatc d'ammonium (for
miate) ou la méthanamido (formiamide) par l'un des procédés 
<[ue nous avons indiqués : 

H — COOAzH* = 2 H 2 0 + H — C = Az. 
Méthanoate d'ammonium. Méthanenitrile. 

L'action de l 'ammoniaque sur le chloroforme en fournit une 
certaine quantité :, 

II —C(Cl)3-H-4 AzH3 = H — G = Az + 3 AzIPCl 
Trichlorométhane. Méthanonitrilo. 

Le cyanogène (éthanedinitrile) soumis à l'influence de l'étin
celle électrique en présence d'un excès d'hydrogène lui donne 
naissance : 

C = Az 
| + I P = 2 II — C = Az 

C = Az Mithanenitri le. 

Éthanodinitrilo. 

11 y a rupture entre les deux carbones, qui fixent chacun un 
atome d'hydrogène. 

Preparation. — On obtient l'acide cyanhydrique en décom
posant les cyanures par un acide; mais on le prépare générale
ment par le ferrocyanure de potassium et l'acide sulfurique 
étendu. La réaction est la suivante : 

2FeCy c K*- r -3SO t H 2 = Fe 2Cy 6K 2 + 3 SO lK2 + 6 CAzII 

On fait un mélange de sept parties d'acide sulfurique et de 
quatorze parties d'eau ; on verse le mélange bien refroidi sur le 
ferrocyanure pulvérisé et on distille au bain de sable (Wœhler). 

Pour avoir l'acide anhydre, on fait passer les vapeurs pro
venant de l'acide hydraté, à travers une éprouvette remplie de 
chlorure de calcium, et l'on condense l'acide dans un mélange 
do glace et de sel. 
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L'acide cyanhydriquo est un liquide bouillant à 20°, cristal
lisant à — 14°. 

Il possède l'odeur d'amandes amèrcs. Il est solublc en toutes 
proportions dans l'eau. Il est extrêmement vénéneux. 

L'étain et l'acide cblorbydrique (hydrogène naissant) le 
transforment en mélhylamine: 

II — C = Az + H4 = II — CH2 — AzHa 

MéthanonitriJe. Méthylamino. 

Go corps est acide au tournesol et se combine avec les bases 
pour donner des sels. Celui d'argent est insoluble dans l'eau. 
Le chlore, en présence de l'eau, transforme l'acide cyanhy-
drique en chlorure do cyanogène, CÀzCl, corps liquide qui bout 
à 150,5. 

Une des propriétés les plus remarquables do l'acide cyanhy
driquo est celle de donner avec la plus grande facilité des cya
nures doubles. Parmi ceux-ci, les uns semblent résulter de 
l'accolemcnt des deux cyanures : tel esl par exemple le cya
nure double de potassium et d'argent; d'autres, au contraire, 
forment une molécule compacte dans laquelle les éléments pri
mitifs sont pour ainsi dire fusionnés : loi est le ferrocyanuro 
de potassium. 

Tandis que les premiers de ces sels ont conservé les 
réactions et la toxicité de leurs éléments constituants, au con
traire, dans les seconds, on ne décèle plus directement ni le 
cyanogène ni le fer, et la toxicité a disparu. 

Ainsi, le cyanure double d'argent et de potassium est toxique 
et l'on y décèle directement le potassium, l'acide cyanhydriquo 
el l 'argent. Le ferrocyanuro de potassium laisse bien caracté
riser le potassium, mais le fer qu'il renferme n'est plus préci
pité par les alcalis, cl le cyanogène ne donne plus, par exemple 
avec le nitrate d'argent, de précipité blanc de cyanure d'argent, 
mais un précipité bhuic sale de ferrocyanuro d'argent : d'au Ire 
part, ce sel n'est pas toxique. Cela tient à ce qu'il s'est formé 
un noyau spécial, le noyau forrocyanhydrique. 

Pour représenter ces faits, M. Fricdel a proposé pour l'acide 
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forrocyanhydriquc une formule qui mot en relief ces différentes 
propriétés. La voici : 

A Z H 
II 
c 

Fe < 
A Z = C 

A Z = C 

C = A Z I I 

C = A Z H 

C 
II 

A Z H 

On voit que c'est un noyau hexagonal issu de la conden
sation do six molécules d'acide cyanhydrique avec un atome do 
ter. La molécule ainsi constituée ayant quatre atomes d'hy
drogène libres sera capable de se combiner avec quatre atomes 
d'éléments univalents. Pour l'acide ferricyanhydrique, où le 
for est à l'état de ferricum (c'est-à-dire qu'un double atome 
est devenu sexvalcnt), on obtient le schéma suivant. 

F e - F e 

Ce schéma montre que la molécule résulte de l'union de 
doux molécules d'acide ferrocyanhydrique et que l'acide 
obtenu est sexvalenl. 

Ces formules n'ont pas reçu de confirmation directe, mais 
au point de vue mnémonique, elles sont précieuses, aidant à re
tenir les faits. 

FERROCYANURE DE POTASSIUM Fe(CAz)°K* 

> 

On l'obtient industriellement en chauffant avec du carbonate 
do potassium, des matières organiques azotées et du fer. On re
prend le résidu par l'eau chaude et l'on fait cristalliser. 

Fondu, il se transforme en carbure de fer, azote et cyanure 
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de potassium; traité par le chlore en solution, il se transforme 
en ferricyanure. 

2(Fe(CAz) eK4) + CP = 2 KC1 -r-Fe s(CAz) i 2K 6 

Avec les persels de fer, il donne un précipité bleu de fcrrocya-
nure ferrique désigné sous le nom de bleu de Prusse : 

3(Fe(CAz) 6K*)-t-2Fe 2Cl 6 = 12KCl-r-[Fe(CAz) 6] 32Fc 2 

Une double molécule de ferricum sexvalent Fe 2 a remplacé 
douze atomes de potassium. 

Traité par l'acide sulfurique dilué, il donne de l'acide cyan-
hydrique; avec l'acide concentré, il fournit de l'oxyde de car
bone pur. 

FERRICYANURE DE POTASSIUM Fe(CAz) 1 2K 6 

On l'obtient par l'action du chlore sur le ferrocyanure. C'est 
un oxydant; il donne avec lois protoscls de fer un précipité 
bleu appelé bleu de Turnbull ou de France. 

Fe 2(CAz) 1 2Fe 3 

Il n'est pas encore bien certain que celui-ci ne soit pas iden

tique au bleu de Prusse. 

ÉTHANENITMLE C H 3 — C = Az. 

Syn. : Acétonitrilc, nitrile acétique, cyanure de méthyle. 

La préparation la plus économique de ce corps consiste à 
distiller l'acétamide avec un léger excès de chlorure de zinc 
(Verley). 

C'est un liquide bouillant à 81°, soluble dans l'eau. 

PROPANENITRILE CH3 — CH2 — C = Az. 

Syn. : Propionitrile, cyanuro d'éthyle. 

Liquide bouillant à 97°. 

BUTANENIÏRILE . C1P — CH2 — CH2 — CAz. 

Syn. : Butyronitrilo, cyanure de propyle. 

Liquide bouillant à 118-119°. 
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MÉTIIYLPROPANENITRILE ÇJ T 3^>CH — CAz. 

Syn. : Isobutyronitrile, cyanure d'isopropyle. 

Bout à 107-108°. 

Les ternies plus élevés ne présentent rien de particulier; à 
partir du terme en C 1 2 les nitrilos sont solides. 

L E LAURONITRILE C 1 2 H 2 3 A Z , 

Fond à 4°. 

L E MYRISTONITRILE C U H 2 7 A Z , 

Fond à 19°. 

L E PALMIÏONITRILE C ) 6 H 3 1 A Z , 

Fond à 31°. 

L E STÉARONITRILE C 1 8 H 3 3 A Z , 

Fond à 41°. 

CARBYLAM INES (ISONITRI LES) 

Les carbylamines sont isomères des nitriles; on peut, jus
qu'à un certain point, les considérer comme les véritables 
élhcrs cyanhydriques, En effet, dans leur saponification, elles 
régénèrent l'acide formique, qui est l'acide correspondant à 
l'acide cyanhydrique (nitrile formique). 11 est vrai qu'elles ne 
fournissent pas, en même temps, l'alcool, dont le radical est uni 
au reste cyanhydrique; mais cela tient précisément à ce que 
le carbone s'unit avec l'azote et que ce dernier lui reste in
dissolublement attaché. 

Les carbylamines répondent au schéma R . A z = C . Elles ont 
été découvertes par M . A. Gautier 1 et presque en môme temps 
par Hofmann. 

P répa ra t i ons . — 1° Au moyen des iodures alcooliques et du 
cyanure d'argent. — On les obtient en faisant réagir sur les 
iodures alcooliques le cyanure d'argent; l'iodurc de méthyle 
donne la méthylearbylamine (A. Gautier) : ' 

ClPI-HAg —Az = C = AgI-r-CH 3 —Az = G 
loduro de méthyle . Méthylcarbylamino. 

1. M. Gautier considère le carbone comme bivalent dans ces combinaisons : leur 
formule générale devient donc R — A z = C . 
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En réalité, la réaction est plus complexe; on emploie, en 
effet, deux molécules do cyanure d'argent et l'on chauffe en 
vase clos à 140°; dans ces conditions, on obtient une combinai
son de cyanure d'argent cl de carbylaminc. Pour détruire cette 
combinaison, on additionne le produit cristallisé de cyanure de 
potassium et l'on distille. 

2° Au moyen du chloroforme et des aminés primaires. — On 
fait réagir en solution alcoolique le chloroforme sur une aminc 
primaire; c'est, comme nous l'avons vu, un des procédés uti
lisés pour caractériser ces aminés (llofmann); la méthylamine 
donne la méthylearbylamino : 

Cil3 — Azll2 + CIIC13 H-3 KOH = 3 KCI + CIP — Az = C + 3 II2 0· 
Mé(h\ lamino. Chloroforme. Méthylearbylamino. 

Propriétés physiques. — Les carbylamines sont générale
ment liquides; elles ont un point d'ébullition moins élevé 
que celui des nitrilos correspondants; elles possèdent une odeur 
d'oignon extrêmement intense. Leurs vapeurs sont très toxiques 
et produisent rapidement de la céphalalgie 

Propriétés chimiques. — Ces composés possèdent une fonc
tion basique; ils se combinent, en effet, avec les acides. L'action 
de l'eau ou des alcalis n'en régénère pas les carbylamines, mais 
leurs produits d'hydratation, c'est-à-dire l'aminé homologue in
férieure et de l'acide formïque; ainsi, la méthylearbylamino 
donne la méthylamine et l'acide formiquo. Ce dernier acide 
est le produit constaut de l'hydratation des carbylamines*: 

GIF — A z = C + 2IPO = Cil3 — Azll2 + H — C02II. 
Méthylearbylamino. Méthylamine. Méthanoïuuc. 

MÉTHYLCARBYLAMINE Cil8 — Az =5 C 

Si/n. Isocyanurc de mothyle. 

Bout à 58°-59°. 

ÉTIIYLCARBYLAJIINE Ctl3 — CH2 — Az = C 

S\jn, : Isocyanure d'éthyle. 

Bout à 78«-79°. 

Les homologues connus ne présentent rien de particulier. 
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F O N C T I O N S O X Y G É N É E S E T A Z O T É E S 

AMIDES 

Les amides possèdent le groupement fonctionnel-CO-AzII 2 . 
Ils sont, au point do vue de leur classification, assimilables aux 
aminés; ils résultent, en effet, du remplacement dans l'am
moniaque d'un atome d'hydrogène univalent, par un reste uni
valent; toutefois, dans le cas des amides, c'est un reste de mo
lécule acide, c'est-à-dire un reste oxygéné. 

On conçoit qu'on puisse remplacer un, deux, trois atomes 
d'hydrogène de l 'ammoniaque par un, deux, trois resles oxy
génés, et obtenir ainsi des amides primaires, secondaires et 
tertiaires répondant aux schémas suivants : 

R — CCv 
a _ C O - A / . l P , Î J ~ ^ > A z H , · R - C O - A z . 

U _ L U R — t t / 
Primaire. Socondairo. Tertiaire. 

On connaît, en effet, ces trois classes de corps, mais les deux 
dernières n'offrent qu'un petit nombre de corps connus et pré
sentent peu d'intérêt. Les sels d'amidium quaternaires n'exis
tent pas. Ils répondraient à la formule d'un amide tertiaire 
combiné à un acide organique; or, ces amides ont perdu leurs 
propriétés basiques et tendent au contraire à devenir acides, 
aussi conçoit-on facilement qu'ils ne puissent donner de sel. Le 
schéma hypothétique suivant montre que, au point de vue de 
leur préparation, les amidiums quaternaires constitueraient 
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bien un sel d'amidium tertiaire, ou plutôt une forme tautomé-

rique de ceux-ci : 

CH' -CO ; M — , C I P - c o 
C H 3 - C O - A z < ™ - C H I C I P - C O - A z ^ - 0 0 - " 1 

CIP — C O / | _ . CIP — c o 7 

Forme tautomere. Hydrate Éthanoato do triéthanoylamidium. 
de tétréthanoylamidram. • ' 

Nomencla tures . — On désigne les"1 ami des par le radical de 

l'acide suivi du mot amido ; ainsi, on di t : acélamide CIF-COAzIP ; 

propionamideCII 3 — GII 2 — CO—AzII 2 ; de même, on dit : dia-

cétamide, triacélamide, pour : 

CIP —CO N 

AzII CH3 —CO-Az. 
CIP — C O 7 

Triacótamide. 

CIP — c o v „ „ L ~ 
CH3 —CO/ 

Diacótamide 

La nouvelle nomenclature n o m m e les amides primaires'en 

prenant le nom de carbure saturé correspondant et en le faisant 

suivre du mot amide : éthanamide,^»ropanamide, etc. 

P r é p a r a t i o n s P a r la déshydratation des sels ammonia

caux.— Lorsqu'on chauffe, à 230°, un sel -ammoniacal en tube 

scellé, il perd de l'eau et donne naissance à un amide : l'éLha-

noate d'ammonium (acétate) donne l'éthanamidc (acétamide) : 

CH3 —COOAztP = IPO + CH3 —CO — AzH 2; 
Èthanoato d'ammonium. Éthanamido. 

Inversement, si l'on chauffe un amide avec de l'eau à 230°, 

il régénère le sel ammoniacal : 

CH3 —CO —AzïP + H 2 0 = CIP —CO^zH 4 

Éthanamido. " Éthanoate d'ammonium. 

De sorte que, si l'on chauffe un sel ammoniacal en tube scellé, 

il se produira bien de l'amide et de l'eau, mais celle-ci agira 

en sens inverse pour régénérer le sel ammoniacal , et il s'établira 

un équilibre. Cet équilibre sera atteint quand la quantité 

d'amide formée compensera le poids d'amide détruit dans le 

m ê m e temps, et le mélange possédera alors une composition 

constante. Ce sera la l imite assignée à la formation do l'amide 1 . 

1. Nous avons étudié un phénomène du même ordre à propos del'éthérifleation 

(voy. Alcools). 
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Elle est voisine de 80 p. 100 lorsqu'on opère, à 215° : ainsi donc, 
80 p. 100 seulement du sel ammoniacal seront transformés en 
amido; il restera dans le tube,de l'eau et 20 p. 100 de sel ammo
niacal. 

Si l'on enlève l'eau par un artifice quelconque, l'amido 
n'étant plus détruit, la transformation du sel ammoniacal peut 
être complète. 

2° Par l'action de l'ammoniaque sur les éthers-sels. — L'am
moniaque réagit souvent à froid, et toujours, à l'aide d'une 
élévation de température, pour donner avec les éthers-sels : 
d'une part, l'alcool entrant dans la composition de l'éther-sel, 
et d'autre part, l'amide correspondant à l'acide qui éthérifiait 
l'alcool. Ainsi le propanoale d'éthylo donne le propanamido et 
l'éthanol : 

CIP — CH2 — C02C2H5 -+- AzH3 = C 2H 50H -t-CH3 — CH2 — COAzH2. 
Propanoate d'éthylo. Éthanol. Propanamido. 

On opère en solution alcoolique, l'éther-scl et l 'ammoniaque 
étant dissous dans ce véhicule. On chauffe en vase clos et à 
une température égale ou supérieure à 100°. Quand la réac
tion est terminée, on chasse l'excès d'alcool par distillation et 
l'amide cristallise. 

3° Par l'action des ammoniaques composées (aminés) sur les 
éthers-sels. — Les aminés primaires et secondaires réagissent 
sur les éthers-sels de la même façon que l 'ammoniaque; seu
lement, elles donnent des amides qui renferment à l'azote un 
ou deux atomes d'hydrogène remplacés par un ou deux résidus 
de carbure : 

CH3 — COOCW + H A z < ^ &

3 = CH3 — CO — A z < ^ h-C 2H 5OH. 

Éthanoato d'éthylo. Diéthylamino. • Diéthyléthanamido. Éthanol. 

Ces composés ont reçu le nom à'alcalamides, nom qui veut 
dire que ce sont des amides formés avec des alcalis (aminés). 

4° Par l'action des chlorures d'acides ou des anhydrides d'acides 
««' l'ammoniaque. — Les chlorures d'acides réagissent avec uno 
très grande énergie sur le gaz ammoniac sec; il se forme ainsi 
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du chlorure d'ammonium cl l'amide correspondan l au chlorure 

d'acide. 

CIP —CO —Cl 4-2AzH 3 = CIF — CO — AzII2 4-AzH 4Cl. 
Chloruro d'ëthanoylo. Èthanamide. Chlorure d'ammonium. 

Lorsqu'on veut faire cette opération, il est préférable de 

dissoudre le chlorure d'acide dans le benzène sec et d'y faire 

passer un courant de gaz ammoniac en refroidissant ; dès que 

la réaction est terminée, on distille le benzène, et on reprend 

le résidu par l'eau froide qui, règle générale, no dissout pas 

l 'amide 1 . Le résidu est purifié par une cristallisation dans un 

liquide convenablement choisi. 

Los anhydrides d'acides réagissent, dans les mêmes condi

tions, en donnant une molécule d'amide et une molécule du sel 

d'ammonium correspondant à l 'anhydride. 

CIF — CH2 — CIP — CO ) > 0 + 2 A z I P = CIP —CH 2 —CH 2 —COAzlP 
„ . . . i / , , . , , , , Butanamido. 
Iiutanoide (anhydrido buiynquo). 

-f- Cil 3 — CH2 — CH2 — C0 2AzH\ 
Hutanoato d'ammonium. 

5° Par l'hydratai ion desnilriles. — Les nilrilos, comme nous 

l'avons vu, fixent do l'eau pour donner les amidos correspon

dants. 

Ainsi le bulancnitrile donne le bulanamide. Celte hydrata

tion peut se faire en chauffant simplement le nitrile avec une 

quantité limitée d'eau, ou encore, par l'action de l'eau oxygénée ; 

mais le procédé le plus pratique consiste dans l'emploi de 

l'acide sulfuriquc faiblement étendu (1/5 d'eau). On dissout 

le nitrile à l'aide d'une légère élévation de température, ou 

laisse en contact une demi-heure, et on précipite par l'eau 

l'amide insoluble : 

CH3—CIP—CH2—CH2—C==Az+H20 = CIP—CH2—CH2—CH2—COAzlP 
Pentancnitrilo. Pontanamido. 

6° Par la distillation d'un acide avec le sulfocyanate de 'potas

sium. — Lorsqu'on chauffe un acide avec le sulfocyanate de po-

1. Il f a u t e u e x c e p t e r l e s p r e m i e r s t e r m e s q u i s o n t d u r e s t e p r é p a r é s p a r d é s l i j " 

d r a t a t i o n d e s s e l s d ' a m m o n i u m c o r r e s p o n d a n t s . 
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tassium, il se forme de l'oxysulfure de carbone, le sel de potas
sium de l'acide employé et son amide. 

-î CH 3—COOH-4-K-S-C = Àz = CH 3—COAzIP-h C 2H 3K0 2-f-COS. 
Éthanoïquo. Éthanamicle. Éthanoato 

do potassium. 

État naturel. — On ne connaît pas d'amides à fonction 
simple, soit dans le règne végétal soit dans le règne animal, 
mais les produits de la digestion animale ou du dédoublement 
des matières albuminoïdes renfermant des amides à fonction 
complexe, urée, acide urique, etc. 

Propriétés physiques. — Les amides sont généralement 
solides et volatils sans décomposition, excepté le formamide cl 
les amides très riches en carbone ; ils possèdent un point 
d'ébullition plus élevé d'environ 100 degrés que celui de l'acide 
correspondant. Ils sont solubles dans l'alcool et la plupart 
des dissolvants organiques; solubles à chaud dans l'eau, mais 
peu à froid, leur solubilité dans ce véhicule va en décroissant 
avec leur teneur en carbone. 

Propriétés chimiques. — Les amides, neutres aux réactifs, 
conservent encore une propriété faiblement basique; en effet, 
ils sont solubles dans les acides minéraux et donnent, avec les 
chlorures de plaline, d'or cl de mercure, des sels doubles le plus 
souvent bien définis. 

1° Action du brome en présence de la potasse. — Nous avons vu 
que c'est là une des préparations des aminés primaires, cl 
comme celles-ci, à leur tour, sous l'influence du brome, don
nent naissance à un nitrile, on peut, suivant la proportion 
de cet élément, obtenir soit l 'aminé, soit le nitrile renfermant 
un atome de carbone de moins que le corps d'où l'on est parti, 
comme le montrent les deux équations suivantes : 

CH3 — CH2 — GOAzH2 -t- Br2 -r- 4 KO H = CIP — CIP/— AzlP 
• " * > ! * * < * « u . * > r 0 I l a n a m ' ^ 0 - Éthylaminc. 

*~ + C0 3K 2 -+- 2 KBr -+- 2 IPO, 

CIP —CIP —CO —AzH 2 + 6 Br-r-8 KOI1 = CIP — C E = A Z 
Propanamidc. Éthanenitrile. 

+ C0 3K 2 + 6 KBr + 6 IPO. 
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Agents déshydratants. — Les agents de déshydratation don
nent, comme nous l'avons vu, naissance aux nitrites : 

CH3 — CH2 — GO — Azll 2 = H 2 0-r-CH 3 —CH 2 —C = Az. 
Propanamlde. Propanenitrilo. 

3° Agents d'hydratation. — L'eau seule à haute température 
suffit à hydrater les amides'. En pratique, on effectue l'hydra
tation au moyen de la potasse ou de la soude, en opérant en 
solution alcoolique. L'opération se fait à l'ébullition du mé
lange alcoolique. 

CH3—CH.2—CH2—COAzlF-t-KOH = CH3—CH2—CEI2—C02K-f-AzH3. 
Butanamide. Butanoate de potassium. 

Elle est longue et exige souvent plusieurs jours : aussi a-t-on 
essayé de tourner la difficulté en se servant l'acide nitreux. 

4° Action de l'acide nitreux. — Celui-ci agit en donnant de 
l'azote, de l'eau et l'acide correspondant à l'amide : on opère 
en solution aqueuse, avec la quantité théorique d'azolite de so
dium, dont on met l'acide en liberté par l'acide chlorhydrique. 
La réaction est la suivante pour le pentanamide (valéramide) : 

CH3 — CH2 — CIP — CH2 — COAzII2 -f- 0 = Az — OH = H 2 0 + Az2 

Pentanamide. 

+ CH3 — CH2 — CH2 — CH2 — C02H. 
Pentanolquo. 

La diazotation se fait beaucoup moins facilement qu'avec 
les amines primaires. 

l>° Action des aldéhydes. — Les aldéhydes réagissent sur les 
amides, en donnant deux sortes de combinaisons, l 'une qui 
renferme pour une molécule d'aldéhyde une molécule d'amide, 
l'autre deux molécules d'amide., 

Ainsi, l 'éthanal donne avec l 'élhanamide les deux réactions 
suivantes : 

C H 3 - C H 0 + C H 3 - C 0 A z H 2 = C I l 3 - C I I < ° f -
Éthanal. Kthanamido. A z n u u w l ' 

Éthanamidoéthanol. 

a ^ T + i C " ' W = C I " - C I 1 < ^ H - C O I C H ' . + ! " 0 -
Diéthanamidoélhano. 
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A M I B E S S E C O N D A I R E S 

R —co^ 
,>Àz H. 

R — C O 

Les amides secondaires s'obtiennent, comme nous l'avons 

vu à propos des nitriles, par l'action des acides à haute tem-

raluro sur les nitriles. Ainsi l 'éthanenilrile et l'éthanoï'quc don

nent la diélhanamidc : 

CIP — CAz-r-CtP — C02H = £J£~£JNaz11. 
Éthanemtri lo. Éthanoïque. ^ U 

Diéthanamido. 

On ne peut pas les obtenir par l'action des chlorures d'acides 

sur les amides primaires, comme on pourrait le prévoir. 

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

R — CO. 
R —CO-Az 
R — C O 7 

On les obtient en chauffant les nitriles avec les anhydrides 

d'acides; ainsi, l 'élhanamide et l'éthanoïde donnent le triélhan-

amide. 

C l P - C O v C I P - C O X 

CIP —C = Az -+- C H 3 _ c 0 / 0 = CH3 —CO-Az. 
Éthancnitrilo. . mil r n / 

Éthanoïdo. C I P — C O ' 

Trléthanamide. 

Ces deux classes de corps no présentent qu'un iniérôtjlhéo-

rique. On n'en connaît au reste qu'un très petit nombre de 

représentants. 

MÉTHAXAMIDE H — C — AzIP 

Il ; 
0 

Syn. : Formiamidc, aimde formique. 

Le formiamide se prépare en chauffant à 230° le formiate 

d'ammoniaque, ou en traitant l'éther formique (mélhanoate 
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d'ólhyle) par l 'ammoniaque, ou enfin en chauffant l'acide for-
mique avec le sulfocyanale d'ammonium 

C'est un corps liquide qui ne bout pas sans décomposition 
sous la pression ordinaire. 

Il est soluble en toutes proportions dans l'eau, l'élher et 
l'alcool. L'anhydride phosphorique le transforme en mélhane-
nitrile (acide cyanhydrique) : 

II — C — A z l I 2 = I P O + H — C = = A z 
|{ Mdthanenitri le . 

O 
Méthanamide. 

Il donne avec l'oxyde de mercure leformiamide mercurique, 

H — CO — À z H v 

H — C O — A z H / l l g ' 
Formiamide mçrcurique. 

Employé en injections hypodermiques. 

Il se combine à froid avec une molécule de chloral pour don
ner le corps désigné fort improprement sous le nom chloral-

amide, attendu que c'est un chloralformiamide : 

C C l i - C n < L H H - C - H 
II 
o 

ÉTUANAMIDE C i l 3 — C O — A z l l 2 

Syn. : Acótamide, amido acétique. 

On peut utiliser pour la formation de ce composé les pro
cédés que nous avons décrits, mais on le prépare par la distil
lation sèche de l'acétate d'ammonium. 

L'acétamido forme des cristaux hexagonaux fusibles à 82° 
et bouillant à 222"; il possède généralement 2 une odeur de 
souris. Il est soluble dans l'eau et l'alcool. 

1. On ne peut préparer ce corps au moyen du chlorure de mëthanoylc ou de la 
méthanoïde (anhydride formique), car ces dérivés n'existent pas. 

2. Certains auteurs ont avancé que l'éthanamide pur n'avait pas d'odeur. 
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n - C H 3 — C O x 

DlETHANAMIDE Ç Q ^ A Z H 

5yn. ,' Diacétamido. 

Ce corps est soluble dans l'eau, d'où il cristallise ; il fond 
à 78° et bout à 222° : 

CH3 — CG\ 
TRIÉTUANAMIDE CH3 —CO—AZ 

CH3 — COy 

Syn. : Triacétamide. 

Fond à 79°. 

PROPANAMIDE CH3 —CH 3 —CO —AzIP 

Syn. : Propionamidc. 

Fond à 79°; bout à 213°. 

BUTANAMIDE CH3 —CH 2 —CH 2 —COAzH2 

Syn. : Butyramide. 

Fond à 113° et bout à 216°. 

MÉTHYLPROP ANAMIDE CH3 — CH — COAzlP 

I 

CIP 

Syn. : Isoljulyramide. 

Fond à 129°. 
Les autres termes ne présentent rien de remarquable. 

OXIMES 

On désigne sous le nom d'oxitnes des corps obtenus dans 
la réaction de l'hydroxylamino sur les aldéhydes ou sur les 
cétones. L'atome d'oxygène fonctionnel s'élimine avec deux 
atomes d'hydrogène de l 'hydroxylamine. Les oximes corres
pondant aux aldéhydes ont reçu plus spécialement le nom d'al-
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doximes et celles qui correspondent aux cétones, celui de 

cétoximes : 

R — CH = 0 -t- AzHa — OH = H 2 0 + R — CH = Az — OH 
Aldéhyde. Hydroxylamino. Aldoxlme. 

R__C — R'-r-AzH2OH = H 2 0 4- R — C — R' 
Il Hydroxylamino. | | 

0 AzOH. 
Cétone. Cétoxime. 

C'est M. V. Meyer qui a découvert cette réaction. 
Comme on obtient des oximes par l'action de l'acide nitreux 

sur divers composés organiques on trouve des oximes qui sou
vent sont désignés sous le nom de dérivés isonitrosés et même 
parfois de dérivés nitrosés. 

Les méthodes de préparation de ces corps et la plupart de 
leurs réactions étant identiques, nous les étudierons ensemble. 

P répa ra t ions . —On les prépare en faisant réagir l'hydroxy-
lamine libre sur l'aldéhyde ou la cétone, le plus souvent en 
liqueur alcoolique. 

CH3 — CH2 — CHO -+- AzH2OH = H 2 0 4- CH3 — CH2 — CH = AzOH, 
Propana!. ' Propane-oxime. 

CH3 — CO — CH3 4- AzIFOH = IPO -+- CH3 — C — CH3. 
Propanone. | | 

AzOH 
Propanc-oxime-2. 

Voici comment on opère : on dissout l'aldéhyde ou la cétone 
dans l'alcool à 95°, on ajoute une solution aqueuse de chlorhy
drate d'hydroxylamine en quantité légèrement supérieure à 
celle qu'exige la théorie et on met on liberté l'hydroxylamine 
en additionnant la solution hydroalcooliquc de la quantité 
théorique de soude, de carbonate ou de bicarbonate de soude 
On chauffe à l'ébullition dans un ballon muni d'un réfrigérant 
à reflux pendant un temps variant depuis deux heures jusqu'à 
vingt-quatre heures. On chasse ensuite l'alcool au bain-maric 
par distillation et oh ajoute de l'eau au résidu du ballon; 
l'oxime insoluble se sépare; on la recueille et on Ta purifie, 
soit par distillation, soit par cristallisation si elle est solide-

Une méthode qui donne d'excellents résultats est celle de 
M. Crismer; elle consiste simplement à remplacer l'hydroxyhv 
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raine par le chlorhydrate de zinc hydroxylamine ZnCP2AzIPOII 
obtenu en faisant réagir l'oxyde de zinc en solution alcoolique 
sur le chlorhydrate d'hydroxylamine. 

On obtient dos oximes à fonction cétonique lorsque l'on fait 
réagir l'acido nitreux ou les élhers nilreux en solution chlorhy-
drique sur les cétones. Ainsi la propanone donne avec le nitrite 
d'amyle Ja propanonoxime : 

GIP—CO—CH 3 -r-C 5 H"—0—AzO = C'WOH-f-CH 3 —CO—CH=AzOH. 
Propanone. ISitrite d'amyle. Propanonoxime. 

Propr ié tés phys iques Los oximes sont des corps le plus 

souvent liquides, à odeur vireusc spéciale, avec quelque chose 
d'aromatique. Elles possèdent des points d'ébullition beaucoup 
plus élevés que les corps générateurs : aldéhydes et cétones. 

P ropr ié tés chimiques. — 1° Au point de vue chimique, ce 
sont des corps indifférents; en effet, les oximes fonctionnent 
vis-à-vis des bases fortes comme des acides, l'atome d'hydro
gène de l'oxhydryle étant remplacé par un atome dè métal : 

CH 3 — C — C H 3 4 - N a O I I = H 2 0 -+- CH 3 — C — CH 3 

Il II 
AzOH Az — 0 — Na. 

Propanoximo. Propanoximo sodée. 

ou comme des bases faibles vis-à-vis des acides forts, l'azote 

passant à l'état quintivalent 
/ » 

CIP — CH = AzOH-t-HCl = CH 3 — CH = Az—OH 
Éthanc-oximo. ^Cl-

Chlorhydrate d'othanc-oxime. 

Dans les deux cas, les dérivés sont solublcs dans l'eau. 
2° Action de l'hydrogène naissant. — Les oximes, Iraitées en 

solution alcoolique acide par l 'amalgame de sodium, donnent 
lamine primaire correspondante : 

CH 3 — CH = AzOH •+- H 4 = H 2 0 -+- CH 3 — CH 2 AzH 2 , 
Éthanc-oximo. Aminoùthane (ôthylamine). ' ' 

CH 3 — CH — CH 3 -+- H* = IPO-r-CIF — C H — C H 3 

Il I 
AzOH Az lP 

Propanoximo. Aminopropano. 
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3° Action de l'acide chlorhydrique. — L'acido chlorhydriquc 
on solution aqueuse concentrée régénère le chlorhydrate 
d'hydroxylamine cl la cétono ou l'aldéhyde correspondant : 

GII3 — CH = AzOH + HC1-4-IPO = Cil3 — CHO -f- AzH2OH, IIC1. 
Éthanoxinio. Éthanal . Chlorhydrato 

d'hydroxylamine. 

La réaction doit être clïectuéc rapidement à l'aide delà cha

leur. 
Action de laphènylhydrazine. — La phénylhydrazinc déplace 

le reste = AzOH pour lui substituer un reste phénylhydra-
zinique ; il se forme ainsi une phénylhydrazone : 

CIP — GII = AzOH -+- CIP — Azlî — Azlt 2 = AzIPOII 
Éthano-oxinic. Phùnylhydrazino, Hydroxylamïno. 

-1- CIP — CH = Az — AzII — CG1F. 
Éthancphenylhydraîîone. 

Distinction entre les aldoximes et les cétoximes. — 
Action du chlorure d'ace'tyle. — Le chlorure d'acélylo ou les 
anhydrides d'acides réagissent sur les aldoximes en les déshy
dratant et en les transformant en nitrilcs : 

CIP — CH = AzOII = IPO-i-CIP —C = Az. 
Éthanc-oximo. Kthano-iutrilo. 

Les cétoximes, au contraire, donnent dans celte réaction 

naissance à des dérivés acétiques qui régénèrent facilement 

l'oxime primitive : » 

CIP' — C — CIP -+- CIP — COCl = HCl-t-CIP —C —CIP 
| | Chlorure d'étlianoylc. | | 

AzOH Az — 0 — CO — CIP. 
Propanoximc-2. Dérivé acétique do la propanoxime. 

Dans quelques cas spéciaux, en particulier lorsque la fonction 
oxime est au voisinage de deux carbones tertiaires, on a observé 
Ja formation d'un produit de déshydratation répondant à la for
mule d'un nilrilo, mais dont la constitution n'est pas_établic; 
c'est ainsi que se comporte le dimôthylpentanoxime : 

CIP —CH —C — CH — CIP 
I II I 

CIP AzOII CIP, 
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qui donne peut-être le corps : 

CIF —CH —C—C —CIP 
I II A 

GIF Az CH3. 

T R A N S P O S I T I O N S M O L É C U L A I R E S 

A L D O X 1 M E S 

Les aldoximes sont des isomères des amides, et l'on peut 
passer facilement des oximes aux amides. 

Si l'on traite une aldoximc par de l'acide sulfuriquc con
centré et que l'on chauffe doucement, on obtient, en diluant la 
solution acide, la précipitation d'un amide : 

R —CH = AzOH = R — C — Azll 2 

Aldoxîme. |j 

o. 
Amido. 

Il est possible que ce ne soit pas là une véritable transposi
tion moléculaire et que l'isomérisalion soit duc d'abord à la 
formation du nitrile, par déshydratation de l'oxime, puis, à 
l 'hydration ultérieure du nitrile pour donner l'amide : l'acide 
sulfuriquc, en effet, transforme, dans ces conditions les nitriles 
on amides. 

C É T O X I M E S 

L'acti on de l'acide sulfuriquc sur les cétoximes donne lieu 
à la rupture de la chaîne carbonée et à la formation d'un alca-
Iamide : 

R —G —R' = R — C — Az<f!v 
Il II N R . ' 
AzOH 0. 

Cétoxime. Amide substitué 
(Alcal amido). 

On voit que c'est là un amide substitua. 
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On conçoit la possibilité d'obtenir clans cotte réaction un 
isomòre de ce corps : 

R' — C — A z ^ " 
Il X R 

o. 

Ces réactions no sont peut-cire pas susceptibles d'une géné
ralisation absolue : elles ont surtout été étudiées dans les déri
vés gras (chaînes latérales) de la série aromatique; mais elles 
réussissent parfaitement avec l'oxime dérivée de l'acide céto-
oléiquc, qui donne simultanément naissance aux deux produits 
attendus. 

ALDOXIMES 

MÉTHANOXIME H . C H = AZOH. 

Syn. : Formaldoximo. 

On l'obtient en chauffant à 100° une solution aqueuse de 
son Irimcrc ( I I — C H = AzOII) \ auquel on a donné le nom de 
trioximidométhrjlène. La méthanoxime est un gaz qui, chauffé, 
se décompose en mélhanenitrilo I I — C = A z et en eau : 

II — CH = AzOII = -ITO + H — C==Az. 
Méthanoxime. Méthanenitri le . 

Hydrogénée, elle donne la méthylaminc. Le trioximidomé-
thylène se forme en faisant réagir l 'hydroxylamine sur le tr i-
oxyméthylene (II — CH = 0 ) \ 

Il est amorphe, insoluble dans l'eau, mais se dissout dans 
les alcalis et les acides. 

ÉTUANOXIME CIP — C H = AZOH. 

Syn. : Acétaldoxirae. 

Préparée au moyen do l'aldéhyde, de la paraldéhydc ou de 
la métaldéhydo, elle se présente en aiguilles fusibles à il". 

On a préparé : 
La trichloro-éthanoxime : 

CCP — CH—AzOII; 

La propanoxime : 

.CH.» — CIP — CH = AzOII : 
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La trichlorobntanoxime : 

CH3 — CHC1 — CCI2 — CH = AzOH ; 

La métliylpropanoxime : 

CH3 — CH — CH = AzOH 
I 

CH3; 

La méthylbiitanoxime : t 

CH3 — CH — CH2 — CH = AzOH 

I 
CH3; 

h'hepfanoxime : 

CH 1 3 —CH = AzOH, 
L'octanoxime : 

CH 1 S —CH = AzOH, 

°l la tétradécanoxime : 
C , 3H 2 T —CH=AzOH. 

Nous no ferons que mentionner les aldoximes à fonction 
c(hy Unique et les dioximes: celles-ci possèdent deux fois les réac

tions des oximes. 

C É T O X I M E S 

PROPANOXIME-2 CH3 — C — CH3 

II» 
AzOH. 

S'jn. : Acétoximc, isonitrosopropanc. 

Elle est en prismes fusibles à 59°-60° et bouillant à 134°,8 

BUTANOX.IME-2 CH3 —CH 2 — C —CH 3 

II 
AzOH. 

Syn. : Ethylmétiiylcétoxime. 

f 

Huileuse, bout à 152°-153°. 
Les autres dérivés de ce groupe ne présentent rien de par

ticulier. 
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F O N C T I O N S D É R I V É E S 

ÉTHERS OXYDES 

On a donné le nom d'éthers oxydes à des corps formés par 
deux restes de carbures saturés univalents (résidus alcoo
liques) unis par un atome d'oxygène bivalent. 

Nomenclature.—On les spécifie en faisant suivre le mot oxyde 
des noms des résidus d'alcools qui entrent dans leur compo
sition : ainsi le corps CIP — 0 — CIP est Xoxyde de méthyle; la 
nouvelle nomenclature les considère comme deux molécules de 
carbures saturés dans^lesquellcs on a remplacé deux atomes 
d'hydrogène par un atome d'oxygène; ainsi le composé 

CH 0 — C 2IP est Yéthane-oxy-méthane (oxyde d'éthyle et de 
méthyle). 

Ces deux exemples nous montrent qu'il peut exister deux 
classes d'élhers oxydes; la première classe comprend ceux 
dans lesquels les deux restes d'alcools unis à l'oxygène sont 
identiques : on les désigne sous le noms d'éthers oxydes propre
ment dits; et la seconde, ceux dans lesquels ces restes d'alcools 
sont différents : on les désigne sous le nom d'éthers oxydes 
mixtes, ou plus simplement sous le nom d'éthers mixtes, 

On ne connaît pas d'éthers oxydes des alcools tertiaires. 
Préparations. — 1° Au moyen des dérivés sodés des alcools 

et des dérivés halogènes des carbures. — On obtient les éthers 
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oxydes en faisant réagir les iodures alcooliques sur les dérivés 
sodés ou potassés des alcools : 

C 2 I F I + C I F O — N a = C 2 H 3 — 0 — C H 3 -+- Nal. 

Kthauo iodé. Methanol sodé. Oxyded'é thy loc tdométhy lo 
(éthano-oxy-méthane). 

G-IFI -t- C21F — 0 — N a — C 2 I F — 0 — C 2 H : 1 -t- Nal. 

Kthano iodé. ' Éthanol sodé. Oxyde d'éthylo. 

Le sodium qui est uni à l'oxygène s'élimine avec l'atome 
d'iode, et le reste alcoolique le remplace. 

Pour faire cette opération, on dissout en refroidissant un 
poids connu de sodium dans un grand excès d'alcool dont on 
vent obtenir l 'élher, on ajoute alors l'iodurc alcoolique employé 
en quantité théorique (calculée par l'apport au sodium) et l'on 
chauffe. La réaction est très rapide; dès qu'elle est terminée, 
on distille l'oxyde, et on le rectifie par distillation fractionnée. 

Cette méthode permet de préparer aussi bien les others 
mixtes que les éthers oxydes proprement dits; elle s'applique 
toujours, que l'alcool soit primaire ou secondaire. La seconde 
méthode que nous allons indiquer, ne donne facilement que 
les éthers oxydes symétriques des alcools primaires. 

2° Au moyen de l'acide sulfurique et des alcools. — L'acide 
sulfurïquo réagit à une température assez élevée sur les alcools 
pour donner naissance à dos éthers oxydes ' ; au point do vue 
final, la réaction consiste en une déshydratation portant sur 
deux molécules d'alcool : -

G 2 IF — 0 — II H - II — 1 0 - - C 2 I F = 1P0 + C 2 I F — 0 — C»H». 

Éthanol . Éthanol . Éthano-oxy-éthano. 

Mais clic est plus complexe, et la connaissance de son mé
canisme est due aux travaux de Williamson. 

Dans une première phase, l'acide sulfurique réagit sur 
l'alcool pour donner un éther sulfurique acide; ainsi l 'élhanol 
donne l'acide sulfoviniquc (acide ôlhylsulfurique) ·? 

C21P — 011 H - SO^QJJ = I P O C21P — 0 — S O 2 — O H . 
Éthanol. Ac ide sulfovininuo. 

1. On voit quo ce procédé semble identique à celui qui sort à préparer les 

carbures othyléniques; il n'en est rien cependant; ici, l'acide est employé on quan-
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La production de cet acide a lieu môme à la température 
ordinaire. 

Dans une seconde phase, à température élevée (140°), 
l'éther sulfurique acide réagil sur une molécule d'alcool et 
donne l'éther oxyde en régénérant l'acide sulfurique : 

C21F — 0 — S O 2 — OFI -t- C 2 r F O H = G 2 IP — 0 — C 2 H 5 + S O W . 
Sulfato acido d'éthyle. Éthanol. Oxydo d'éthyle. 

La démonstration de ce mécanisme est facile : on peut 
isoler dans la préparation : 1° l'éther sulfurique acide (sulfate 
acide d'éthyle) ; 2° si, opérant par exemple avec l'éthanol dis
sous dans l'acide sulfurique, on fait agir peu à peu du pentanol, 
on obtient d'abord un peu d'oxyde d'éthyle, l'éthanol en 
excès réagissant sur l 'éther sulfurique acide, puis de l'oxyde do 
pontyle et d'éthyle C i l 1 1 — 0 — C 2II 5, le pentanol agissant sur 
l'éther sulfurique de l'éthanol (acide sulfovinique) ; enfin, 
quand tout l 'éthanol est employé, on obtient uniquement de 
l'oxyde de pentylo C 5II" — 0 — 0*11". 

3° Action des iodures alcooliques sur les oxydes anhydres. 
— On peut faire réagir les iodures alcooliques sur les oxydes 
anhydres. L'iodure d'éthyle, en réagissant sur l'oxyde de plomb, 
d'argent ou do sodium, donne l'éther ordinaire : 

2C 2 H 5 I + Ag 2 0 = 2 Agi + C 2B7 — 0 — C 2 i l 5 . 
Ëthauo iodé. Éthano-oxy-éthane . 

On peut supposer que la réaction se fait en deux phases : 
l'iodure alcoolique donnant d'abord un éthylate d'argent, qui 
réagit ensuite sur la seconde molécule d'iodure pour donner 
l'éther oxyde. Cette méthode n'est employée que lorsqu'on n'a 
pas à sa disposition l'alcool dont on veut obtenir l'oxyde. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Les élhcrs oxydes sont le plus 
souvent liquides, sauf l'oxyde de mélhyle, qui cslgazcux; l'oxyde 
de cétyle est solide. Ils possèdent généralement une odeur 
agréable. 

Pour une môme teneur en carbone, leur point d'ébullition 

tité l imitée; dans la préparation des carbures, on en met au contraire un grand 

excès. 
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est toujours situé plus Las que celui des alcools ayant même 
formule brute. 

Ils sont plus légers que l'eau et généralement insolubles 
dans ce véhicule, à part les premiers termes; ils possèdent des 
propriétés dissolvantes assez étendues. 

Propr ié tés chimiques. — Los éthers oxydes sont neutres et 
présentent une grande résistance aux agents chimiques; mais, 
quand ils sont attaqués, ils donnent généralement les mômes 
produits que les alcools correspondants. L'ammoniaque, les 
alcalis et les acides étendus n'ont, à froid, aucune action sur eux. 

I o Action du perchlorure de phosphore. — Le perchlorure de 
phosphore les transforme en chlorures correspondant aux 
alcools générateurs de l'élher oxyde : 

C2IF — O — C2HS + PCI3 = 2C2H3C1 -+- POCP. 
Éthane-oxy-êthano. Chloro-éthano. 

C2IP — O — CH3 -+- PCP = C2IFCI -+- CH3C1 -+- POCP. 
Éthano-oxy-méthane^ Chloro-éthano. Chlorométhane. 

2° Action des hydracides. — Les hydracides, à froid, sont 
sans action sur les éthers oxydes, excepté l'acide iodhydriquo; 
ce dernier scinde l'éther en une molécule d'alcool et une mo
lécule d'élher iodhydrique. 

CaIP —O —CIP + III = C2HS — 0 — H -t- CIPI. 
Éthanc-oxy-méthano. Élhauol. Méthane iodé. 

Dans un élher mixte, l'iode reste toujours fixé au radical le 
moins carboné (Silva). 

A chaud, l'acide iodhydrique donne naturellement deux 
molécules d'iodures alcooliques. 

3° Action du chlore et du brome. — Le chlore et le brome 
réagissent, surtout au soleil, en remplaçant les atomes d'hydro
gène. L'élher ordinaire (oxyde d'élhyle) donne successivement 
par l'action du chlore des dérivés mono, bi, tri , tétra, etc., 
décachlorés : 

C2IF — 0 — C2HB -+- CP = C3IF — 0 — C2H*C1 -+- HCl. 
Éthane-oxy-é thane . Ohloro-éthane-oxy-éthane. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



4° Les élhers dissolvent quelques chlorures métalliques ou 
se combinent avec eux (chlorures d'or, de platine, de fer). 

OXYDE DE MÉTHYLE CH3 — 0 — Cil3. 

Syn. : Môthane-oxy-metliane. 

On le préparc au moyen de l'acide sulfuriquc et de l'alcool 
méthyliquc. On opère comme pour obtenir l'oxyde d'éthylc; 
c'est un gaz se liquéfiant à — 23°. On peut le faire absorber par 
l'acide sulfuriquc, qui on dissout six cents fois son volume et 
dégager ensuite le gaz de celle solution par une addition 
ménagée d'eau. L'eau en dissout trenle-scpl fois son volume. 
Il lionne avec l'acide chlorhydrique sec une combinaison in
stable (Cil 3) 2 = 0 . IIG1. 

Le chlore donne d'abord à la lumière diffuse le dérivé mo-
nochloré C1PC1 — 0 — CH 3 , bouillant à 60°. 

OXYDE D'ÉTIIYLE C2H5 — 0 — C2H3. 

Syn. : Éthanc-oxy-ôthano, ether •vinique') other sulfuriquc, other des pharmacies. 

On l'obtient par l'action de l'acide sulfuriquc sur l'alcool 
élhyliquc (éthanol). 

On mélange dans un ballon S parlios d'alcool à 90° et 9 par
ties d'acide sulfuriquc. On réunit le ballon à un appareil con
densateur. Le mélange est chauffé au bain de sable et le bouchon 
de l'appareil laisse passer un thermomètre plongeant dans le 
mélange acide. On chauffe à 140°, cl, quand la réaction est éta
blie, on laisse couler goutte à goutte de nouvel alcool, de façon 
à ce que la température se maintienne au voisinage de 140°. 
Dès que l'on a fait passer ainsi 6 à 8 fois le poids de l'alcool 
employé au début, il y a avantage à renouveler l'acide. On est 
obligé de le faire à cause de l 'appauvrissemenlde l'acide sulfu-
rique, l'eau produite dans la réaction le diluant do plus en plus. 

Le mélange passé à la distillation renferme de l'éther, de 
l 'eau, de l'alcool et divers produits organiques. On se débar
rasse d'abord de l'acide sulfureux en agitant le produit brut 
avec un peu de soude, puis on rectifie l'éther sur de l'huile 
d 'amandes douces. 
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L'élhor ordinaire est un liquide très mobile, à odeur carac
téristique; il possède une saveur brûlante et bout à 3i°,9; sa 
densité à 0° est de 0,736. 

Il est très volatil et très inflammable : aussi cst-il dangereux 
de le manier au voisinage d'une flamme, d'autant plus que sa 
vapeur donne avec l'air un mélange qui, dans certaines condi
tions est explosif. 

Il est solublo dans environ dix fois son poids d'eau; il est 
miscible en toutes proportions avec l'alcool à 90°. 

Il dissout les chlorures ferrique, platinique et aurique. 
. Il dissout également les graisses, les résines et la plupart 

des alcaloïdes. 

i OXYDE DE MÉTHYLE ET D'ÉTHYLE C 2 I F — 0 — G I F . 

Bout à 11°. 

L'OXYDE DE PBOPYLE bout à 91°;1'OXYDE D'ISOPHOPYLE, à 69°. 
Les autres termes n'offrent rien de particulier. 

ÉTHERS SELS. 

Dans les ôlhers oxydes, deux restes d'alcools sont unis à 
l'oxygène; dans les éthers sels, on a, d'une part, un reste 
d'acide, d'autre part un radical alcoolique; do sorte que leur 
formule générale cst'R — CO — 0 — X. On voit qu'en rempla
çant le radical alcoolique X par un m'élal, on obtiendrait un 
sel : c'est ce qui fait que ces éthers ont été désignés sous le 
nom à'éthers sels1. 

Prépa ra t i ons . — 1° Au moyen des sels des acides organiques 
et des iodures alcooliques. — Los sels qui se prêtent le plus faci
lement à cette réaction, sont les sols d'argent, et les dérivés 

alcooliques qui conviennent le mieux sont les dérivés iodés; 
t 

1. On p o u r r a i t j u s q u ' à u n c e r t a i n p o i n t c o n s i d é r e r l e s d é r i v é s m o n o l i a l o g é n é s 

des c a r b u r e s s a t u r é s ( é t h e r s h a l o g è n e s ) c o m m o d e s é t h e r s s e l s . I l s p e u v e n t , e n effet , 

s 'obtenir p a r é l h é r i f i c a t i o n d i r e c t e e t d o n n e n t , p a r s a p o n i f i c a t i o n , l e s m ê m e s p r o 

dui ts q u e l e s é t h e r s s e l s p r o p r e m e n t d i t s , à s a v o i r : u n sol e t u n a l c o o l ; m a i s l a 

p l u p a r t d o l e u r s p r o p r i é t é s e t d e l e u r s m o d e s d o f o r m a t i o n l e s é c a r t e n t d e c e s d e r 

n iers ( v o y . D é r i v é s h a l o g è n e s ) . 
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ainsi, l'éthanoate d'argent (acétate) réagit intégralement surl ' io-

dure de butyle (butane iodé) pour donner l'élbanoale de butyle. 

CH3 — COOAg-t-CH3 — CH2 — CH2 — CH2I = 
Éthanoato d'argent. Iiutano iodô. 

Agi -t- CH3 — COO — CH2 — CH2 — CH2 — CH3. 
Éthanoato dp liutylc. 

La réaction s e fait le plus souvent à Froid, e n présence 

d'éther (oxyde d'éthyle) o u à l'aide d 'une légère élévation de 

température. On peut s e servir du sel de potassium e n le dis

solvant (ou n o n ) dans l'éthanol et e n opérant à l'ébullition. La 
réaction terminée, si l'éthcr a u n point d'ébullilion éloigne de 

celui de l'alcool, o n sépare par disLillalion la majeure partie 

de celui-ci, o n lave l'éthcr restant avec de l ' eau distillée, enfui 

o n le sèche s u r du chlorure de calcium et o n le rectifie par dis

tillation. 

2° Au moyen des chlorures d'acides et des alcools. — L e s chlo

rures d'acides réagissent à froid s u r les alcools, pour donner 

de l'acide chlorhydrique et l'éthcr sel correspondant à l'alcool 

employé. 

CH3 — CH2 — COC1 + CH3 — CIP — CIPOH = 
Chlorure do propanoyle. Propanol. 

CIP—CH2 — CO — 0 — CIP — CIP — CH3 + HC1. 
Propanoalo do propylo. 

L 'éthcr est séparé comme il vient d'être dit plus' haut. 

On peut s e servir également des anhydrides d'acides; dan* 

c e c a s , u n e molécule d'acide n'est pas utilisée comme le montre 

l'équation : 

CIP 

C H 3 — C O / 0 + C I P ~ C 1 1 0 H — C H 3 = C H 3 — C 0 — 0 — C H - r - C I F — C O ' H 
Propanol 2. I Éthanoïque. Éthanoïde. 

C I P . 
Éthanoato do propylo 2 
(acetato d'isopropyle). 

3e Au moyen des éthers sulfuriquesacides et des sels des acides 

organiques. — Les éthers sulfuriques acides, qui se forment 
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à froid par l'action de l'acide sulfurique sur les alcools pri
maires, se combinent aux bases en donnant des sels. Ainsi 
l'élhcr sulfurique de l'éthanol donne des sels de potassium et 
de sodium bien cristallisés; ces sels, chauffés à sec avec le sel 
de potassium ou de sodium d'un acide organique, donnent un 
sulfate neutre et un éther sel. 

Ainsi le sulfovinate de potassium (élhylsulfate) donne avec 
l'éthanoale de potassium (acétate), du sulfate de potassium et de 
l'éthanoate d'éthyle. 

C2IF — O.SO2 — 0 — K-r - KOCO — CrP = S 0 2 < ^ + r,SjT>0. 
Sulfato D'éthyle ot DE potassium. Ëthanoato U ^ ^ , ^ U 

do potassium. Ethanoate 
D'éthylo. 

i° Par l'action directe des acides sur les alcools. — Lorsqu'on 
chauffe un acide organique avec un alcool, il y a formation 
d'éther sel; ainsi, l'acide acétique et l'alcool, chauffés en vase 
clos, donnent de l'acétate d'éthyle. 

CIF — C02H -t- C2H3 — 0 — H = H 2 0 4-CIP — CO — 0 — C21P. 
Kthanoïque. Éthanol. ETHANOATE D'éthyle. 

Inversement, si l'on chauffe un éther sel avec de l'eau, il y a 
régénération d'alcool et d'acide; c'est-à-dire que la réaction est 
inverse de la première. 

CH3 — C0 2C 2tP + IPO = CH3 — C02H -+- C21P — 0 — H. 
ETHANOATE D'éthyle. ÊLHANOÏQUO. Éthanol. 

Lorsqu'on chauffe un acide avec un alcool en vase clos pen
dant un temps suffisamment long : 1° jamais la réaction n'est 
complète, il y a toujours en présence : de l 'éthcr, de l'eau, 
de l'alcool et do l'acido; 2° à partir d'un moment donné, quel 
que soit le temps pendant lequel on chauffe, le mélange reste 
constant et renferme toujours les mêmes proportions d'acide 
et d'alcool non combinés. 

En un mot, il y a une limite à l'éthérification. Il est facile 
de concevoir ce phénomène; en effet, nous avons en présence 
de l'eau et de l 'éther, l'eau agit pour saponifier cet éther ot pour 
le dédoubler en acide et en alcool; inversement, nous avons de 
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l'acide et de l'alcool en présence : ils réagissent l'un sur l 'autre 
en donnant de l'élher et do l'eau. Or, à un moment donné, le 
poids d'éther formé est égal au poids d'élher saponifié par l'eau, 
et alors il y a équilibre entre ces deux réactions, et, quelle que 
que soit la durée de chauffe, l'élhérificalion ne peut aller plus 
loin. 

On peut démontrer que cette explication est conforme aux 
faits. Si, au moyen d'un artifice quelconque, on élimine l'eau 
formée, il ne peut plus y avoir saponification et la réaction 
peut être totale. C'est en effet ce qui se produil. 

On comprend facilement aussi qu'en mettant en présence 
d'une quantité limitée d'alcool une quantité considérable d'acide, 
la limite d'élhérification devra être reculée : il devra se faire 
relativement à l'alcool une plus grande quantité d'éther, les 
molécules d'eau réparties dans le mélange n'étant plus en 
aussi grand nombre que les molécules d'acide. Do même pour 
une quantité donnée d'acide, un grand oxcbs d'alcool recule la 
limite d'éthérification. 

L'expérience a montré que tous les acides organiques 
monobasiques mélangés à une molécule d'un môme alcool pri
maires et chauffés en vase clos, possèdent sensiblement lu même 
limite d'éthérification de 67,4 à 70,9 p. 100. 

Ainsi en chauffant une molécule d'acide avec une molé
cule d'alcool primaire, on peut, au moyen d'un titrage acidi-
niétrique, voir qu'il a disparu 07,4 à 70,9 p. 100 du poids de 
l'acide employé. 

Mais cette limite varie avec l'alcool, suivant que celui-ci est 
primaire, secondaire ou tertiaire. 

En effet, dans les conditions que nous venons d'indiquer la 
limite d'éthérification pour les alcools secondaires est de 58,7 à 
G3; elle est seulement de 0,8 à G,G pour les alcools tertiaires 
(̂ Voy. Alcools). 

Les acides primaires 1 

R — Cil2 — C02H, 

ont pour limite G7,4 à 70..9; 

1. Cette expression impropro n'est en so rame que l'abréviation de fonction 
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Les acides dont le groupement fonctionnel est fixé sur un 

atome de carbone secondaire 

72,0 à 73 ,9 ; 

Les acides dont le groupement fonctionnel est fixé sur un 

atome de carbone tertiaire 

à 72,7 à 74 ,2 . 

On voit que, tout en étant de m ê m e ordre, la l imite est 

plus reculée pour les acides tertiaires que pour les acides se

condaires et plus encore pour les secondaires que pour les 

primaires (Mentchoutkine). 

Il faut tenir compte, de plus , dans l'éthérification, du temps 

que met l'acide dissous dans une molécule d'alcool pour at

teindre la limite d'étkérifîcatt'on. Au l ieu de considérer ce 

temps, on examine seulement la vitesse init iale, et l'on prend 

pour mesure de la vitesse d!éthérification, la quantité d'acide 

qui disparaît lorsque l'on chauffe un mélange équimoléculaire 

d'acide et d'alcool pendant une heure à 133°. Ce sont ici les 

acides primaires qui possèdent la plus grande vitesse d'éthérifi-

cation, puis v iennent les secondaires, enfin les tertiaires : 

Les acides primaires R—CIP—C0 2H ont pour vitesse 30,8 à 44,3. 

R \ 

Les acides secondaires py/CII — C02H — 21,5 à 29. 

R \ 
Les acides tertiaires R'—C —C0 2I1 — 6,2 à 8,l>. 

R"/ 

La vitesse est exprimée par la quantité d'acide combinée 

rapportée à cent grammes . 

M. Bcrlhelot a exprimé la vitesse de combinaison d'un 

alcool et d'un acide, molécule à molécule , par la formule : 

acide uni à un radical primaire, il en est de même pour les acides secondaires et 

tertiaires. 

TU. CE CHI.M. ORGAN. " 

CH — C021I, 

R'-C—-C0 2H, 
R"/ 
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/désigne la limile d'élhérification; 

y, la quantité d'acide ou d'alcool déjà combiné; 
x, le temps; 

K, un coefficient dépendant de la nalurc des substances 
réagissantes. 

En intégrant et en remarquant que la quantité d'éther for
mée est nulle au début de l'expérience, on a entre la quantité 
y d'éther formée au bout du temps x et la limite d'élhérification 
/ la relation : 

qui représente une hyperbole rapportée à des parallèles à ses 
asymptotes. Il suffit de deux expériences pour déterminer les 
constantes et construire la courbe. 

Si la théorie de l'éthérification est vraie, en mettant en pré
sence du mélange à éthérifier des corps avides d'eau, la limite 
doit être reculée et l'éthérification doit pouvoir être complète, 
et, en effet, les choses se passent ainsi. Aussi se sert-on géné
ralement d'un adjuvant ayant pour but de reculer la limite 
(l'éthérification; les adjuvanls les plus utilisés sont les acides 
chlorhydrique et sulfurique. 

Préparation des éthers avec l'acide chlorhydrique comme 
adjuvant. — Veut-on préparer l'éther élhylique d'un, acide 
gras à poids moléculaire élevé, on dissout celui-ci dans l'alcool 
et on y fait passer un courant d'acide chlorhydrique jusqu'à 
refus; la saturation obtenue, on traite par l'eau, on lave avec 
une solution de carbonate alcalin et on sèche; on prépare ainsi 
le stéarate d'éthyle. 

C21F — OH -+- C 1 8H 3 0O 2 = C2HB — 0 — C 1 8 H 3 3 0-H H 2 0. 
Éthanol. Acide stéarique. Stéarate d'éthyle. 

Préparation des éthers avec l'acide sulfurique comme 
adjuvant. — On mélange le sel de sodium ou de potassium 
de l'acide organique avec l'alcool dont on veut préparer l'éther, 
et l'on ajoute l'acide sulfurique peu à peu (une molécule), puis 
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on disli l le an bain do sable, l'éther passe à la distillation : 

CH3 — CÔOK + C2HsOH + SO'H2 = SO*IIK + H 2 0 H - CH3C02C2H5. 
Éthanoato Éthanol. • Éthanoato d'éthylo. 

do potassium. 

On le lave à l'eau, on le sèche et on le rectif ie 1 . 

Propriétés physiques. — L e s éthers sels possèdent le plus 

souvent des odeurs agréables; i ls sont plus légers que l'eau, et 

sont peu ou pas solubles dans ce dissolvant, à part toutefois 

quelques-uns peu riches en carbone. 

Ils sont généralement l iquides. 

Leur nombre est très considérable, chaque acide pouvant 

•se combiner avec tous les alcools. 

Propriétés chimiques. — Ils sont neutres aux réactifs. 

1° Action de l'eau. — L'eau, employée en grand excès et à 

haute température, les saponifie et régénère, d'une part, l'acide 

et de l'autre, l'alcool : 

CII3 —COOC 2H 3-r-H 20 = CH3 — C0 2II-r-C 2H 3 — 011. 
Éthanoato d'éthylo. Kthanoïque. Éthanol. 

A froid, la saponification est très lente mais n'est pas nul le . 

2° Action des alcalis. — Les alcalis réalisent cette saponifica

tion plus rapidement, surtout si l'on opère dans un solvant com

mun à l'éther et à l'alcali employé , comme l'élhanol par exemple : 

Ci l 3 — C02C2H5-t-KOH = CH3 — C02K + C2H3OH. 
Kthanoate d'éthyle. Éthanoato Éthanol. 

de potassium. 

Dans ce cas, la réaction s'effectue très vite à l 'ébullition du 

mélange alcoolique. 

3° Action de l'ammoniaque. — L'ammoniaque réagit en so lu

tion alcoolique, soit à froid, soit à chaud, pour donner, d'une 

part, l'alcool, et d'autre part, l'amide correspondant à l'acide do 

l'éther sel employé : 

CH3 — CH2 — CH2 — COOCH2 — CH2 — CH2 —CH3 + AsAl3 = 
Butanoate do butylo. 

CH3 — CH2 — CH2 — COAztP-r- CH3 — CH2 — CH2 — CH2OH. 
Butanamido. Butanol. 

1. Dans le cas de l'acétate d'éthyle, qui est légèrement soluble dans l'eau, on 
lave à l'eau salée. Le chlorure de sodium diminue la solubilité de l'éther dans l'eau 
sans que celle de l'alcool varie. 
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4° Action de l'acide iodhydrique. — L'acide iodhydrique agil 
à froid, en donnant l'acide et l'iodurc de l'alcool entrant dans 
la constitution de l'élhcr sel : 

C I P — C O O C W + H I = C I P — C 0 2 H + C 2 I F I . 
Éthanoato d'éthylc. Éthanoïquo. Élhanc iodé. 

MÉTIIANOATE DE MÉTUYLE H — C0 2 CIF . 

Syn. : Formiate de méthyle. 

On l'obtient en traitant par un courant de gaz chlorhydriquc 
le formiate de calcium en présence de methanol ; il bout à 
31°,4; sa densité à 0° est de 0,9928. 

MÉTHANOATE D'ÉTIIYLE H — C 0 2 G 2 H 5 

Syn. : Formiate d'ethyle. 

On l'obtient par l'action de l'acide sulfurique sur le formiate. 
de sodium en présence d'éthanol; il bout à 54°,4 et est soluble 
dans 10 parties d'eau; sa densité à 0° est de 0,9445. 

Il sert à la fabrication artificielle du rhum et de l'arak. 

ÉTHAXOATE DE MÉTHYLE GH'J — C0 2 CIP. 

Sy n. ; Acétate do métliyle. 

Bout à 57°,2; densité à 0° est égale à 0,8668. 

ÉTHANOATE DETHYLK G I P — C 0 2 C 2 I F . 

Syn. : Acétate d'étiiyle. 

On lo préparc par l'action de l'acide sulfurique sur un mé
lange d'alcool et d'acétate de sodium. 

Il bout à 74°,3; sa densité à 0° est de 0,910i. 
Il est soluble dans 12 parties d'eau, mais se dissout moins 

facilement dans l'eau chargée de chlorure de sodium. Il se 
combine au chlorure de calcium et celui-ci ne peut servir à le 
dessécher; cependant, il suffit de distiller la combinaison pour 
obtenir l 'éthcr anhydre. 

Le sodium donne une réaction très intéressante, que nous 
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É T H E R S S E L S . 431 

étudierons à propos dos acides a fonction complexe, il forme 
le bntanonoale d'éthyle 

CH3 — CO — CH2 — COsC2IIs 

Acétoacétate d'éthyle. 

L'acétate depropyle bout à 101°. 
L'acétate de butyle à 116°. 
\Jacétate d'amyle (isoamyle) 

CH3 — CO2 — CH2 — CH2 — CH<(C H : ) 

bout à l i 0 ° ; il possède une odeur de poire à laquelle il doit son 
emploi en confiserie. Citons encore parmi les éthers utilisés 
pour le môme usage : 

Le butyrate d'éthyle 

CH3 — CH2 — CH2 — C02C2fK 

qui est désigné sous le nom d'essence d'ananas et bout à 129°. 
L'isovalérale d'isoamyle 

cîp/CH — CH2 — C02CH2 — CH2 — C H ^ " ' , 

Méthyl-2-lmtanoate do métho-2-lmtylo. 

bout à 196°; il porte, commercialement, le nom d'essence de 
pommes. 

ÉTHERS SELS DÉRIVÉS DES ACIDES MINÉRAUX 

É T H E R S S E L S D E S A C I D E S U N I V A L E N T S 

É t h e r s n i t r eux R—0—Az = 0. > 

Les éthers nitreux se préparent : 
1° Par l'action de l'acide azoteux sur les alcools. 
On dissout la quantité théorique de nitrite de potassium 

dans le moins d'eau possible ; on verse la solution dans un 
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F O N C T I O N S D É R I V É E S . 

mélange d'acide sulfurique et de l'alcool dont on veut obtenir 

l'éther, puis l'on distille : 

C:iH"OII + Az0 2H = IPO + C'H" — 0 — AzO. 
Méthyllmtanol. Azotito de métholmtylo. 

2° Par l'action des iodures alcooliques sur le nitrite d'argent. 

Lorsqu'on chauffe un iodure alcoolique avec le nitrite d'ar

gent, il se forme bien u n peu d'éther nitreux, mais , en m ê m e 

temps, on obtient le dérivé nitré isomérique : 

C2H= — I-r-Ag — 0 — Az = 0 = Agi + C2HS — 0 — Az = 0 
Éthano iodé. Nitrito d'éthylo. 

CWI + A g - A z ^ = A g U - C W - A z ^ 
Éthane iodé. . 

Ethano nitré. 

C'est là un exemple de tautomérie comme nous en avons 

déjà rencontré F O U V E N T . 

3° Au moyen des éthers nitreux des alcools polyvalents. 

Les éthers nitreux des alcools polyvalents, chauffés avec les 

alcools univalents , donnent des éthers nitreux correspondant à 

ces derniers alcools en régénérant l'alcool polyvalent : 

CH2 CH2 + 2C2IFOH = 2C 2 H 3 0— Az = 0 + CH2OH— CII2OH 
| | Éthanol. Nitrite d'éthyle. Éthanediol. 

0 - A z = 0 0 - A z = 0 
Dinitrito d'étliène. 

De même , les nitrites d'alcools supérieurs, chauffés avec un 

alcool renfermant moins d'atomes do carbone, lui cèdent leur 

groupement n i treux; le nitrite d'amylc, chauffé avec l'éthanol, 

donne du nitrite d'éthyle : 

CH 1 1 — 0 — Az = 0 -f- C2H5 — 0 — H = OT'OH + C W - 0 — Az = 0 
Nitrite de penrylc. Êlhauol . Pentanol . Nitrito d'éthylo. 

Proprié tés—Les éthers nitreux sont des composés l iquides, 

d'odeur généralement agréable, distillant sans décomposition, 

le plus souvent insolubles ou peu solubles dans l'eau.,. 

Ils se dist inguent de leurs isomères, les dérivés nitrés, 

en ce qu'ils sont faci lement saponifiés par les alcalis et ne 

se combinent point avec eux. En outre, tandis que les dérivée 

nitrés donnent, par réduction, des aminés , les éthers nitreux 
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fournissent des alcools, de l'hydroxylamine et de l 'ammoniaque. 
On les emploie pour enlever à une molécule un groupe AzH2 

et le remplacer par un atome d'hydrogène : 

R _ C I P — AzH2-r-X — CH2 — 0 — Az = 0 
Aminé. Éthcr nitreux. 

= R — CH3 -+- Az3
 -f- X — CH = 0 -f- H20 

Carbure. Aldéhyde. 

Cette réaction est surtout utilisée dans la série cyclique. 

En solution chlorhydrique, ils agissent comme l'acide nitreux ; 

on particulier, avec les cétoncs, ils donnent des cétones-oximes 

désignées sous le nom d'isonitrosocétones : 

CH3 — CO — CH3 -+• CH" — 0— AzO = CH3 — CO — CH + C5H"OH 
Propanone. Azotito de pentyle. | | Pontanol. 

AzOH 
Propanonoxime. 

On utilise le plus généralement pour ces réactions l'azotitc 
d'amyle, qui est commode à manier et qui se trouve dans le 
commerce ; c'est l'azolite de méthobutyle 

CH3 — Cil — CH2 — CIPO — Az = 0 

Cil3 

AZOÏITE DE MÉTHYLE CH3 — 0 — Az = 0. 

Syn. : Nitrite de méthyle. 

Gazeux; bout à — 12°. 

AZOTITE D'ÉTHYLE CH3 — CH2 — 0 — Az = 0. 

Syn. : Nytrite d'éthyle. 

Liquide; bout à 17°. 

AZOTITE DE PROPYLE-1 CH3 — CHâ — CH2 — 0 — Az = 0. 

Syn. : Nitrite de propyle. 

Bout à 43°-46". 

AZOTITE DE PROPYLE-2 CH3 — CH — CH3 

\ ' > 
0 — Az = 0 

Syn.: Nitrite d'isopropyle. 

Bout à 45°. 

Citons encore, parmi les autres éthers azoteux, l'azotite 

d'amyle. 
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AZOTITE D'AMYLE CH3 — C H — CH2 — C H 2 — 0 — AzO 

C H 3 

Syn. : Nitrite d'amyle. 

Il possède une odeur de bonbons anglais, cl bout à 99°; il 
est insoluble dans l'eau. On l'utilise en thérapeutique. 

É T H E R S N I T R I Q U E S R—O—AZ^Q 

Les éthers nitriques se préparent en faisant réagir sur les 
alcools refroidis par de la glace, un mélange d'acide sulfurique 
et d'acide nitrique. 

La grande difficulté de eur préparation est duc à l'action 
oxydante qu'exerce acide azotique sur les alcools; parfois on y 
remédie on faisant réagir l'acide sur l'alcool en présence de 
l'urée qui détruit l'acide azoteux au fur et à mesure de sa for
mation. 

Ce sont des corps explosifs ls détonent par le choc ou 
quand on les chauffe un peu au-dessus de leur point d'ébullition. 

Réduits par l'étain et l'acide chlorhydrique, ils fournissent 
l'alcool correspondant, do l 'hydroxylamine, de l 'ammoniaque cl 
aussi, parfois, une petite quantité de base. 

NITRATE DE MÉTHYLE C H 3 — 0 — A Z ^ Q 

Bout à 63°. 

NITRATE D'ÉTUYLE Cil3 — CH2 — C — A z ^ 

Bout à 87°, Il a été employé industriellement, comme agoni 
d'éthylation. Les autres éthers nitriques ne présentent rien do 
particulier. 

ÉTHERS DES AC I DES BIVALENTS 

Nous passerons sous silence les éthers hyposulfuroux etjiourf 
dirons un mot des éthers sulfureux 

o s / 0 _ R 

\ 0 — R 
et sulfuriques. 

° W 0 F T ou ? \ S

/ 0 1 1 

0 > S \ 0 R ° U \ / h \ 0 R . · 
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É T H E R S S U L F U R E U X 

Préparations. — On pourrait penser les obtenir en faisant 
réagir les dérivés halogènes des carbures saturés sur les sul
fites, mais il n 'en est rien, il se forme en effet dans ce cas, non 
des éthers sulfureux, mais des dérivés sulfonés, c'est-à-dire 
que le reste de carbure au lieu d'être attaché à un atome d'oxy
gène, comme cela a lieu dans les éthers, est uni à l'atome de 
soufre. Ainsi, l 'éthane iodé et le sulfite de sodium donnent 
naissance à l'éthane-sulfonate de sodium, ce qui conduit à con
sidérer que le sulfite de sodium contient un atome de sodium 
attaché directement au soufre. 

° ^ S < ™ -t-CMFI = NalH-C 2IF — S - O - N a 
0 ^ \ 0 N a r

É t h a n e ^ 
Sulfito do iodé. . , , . , 

,- „ Ethano sulionate de 
sodium. ,. 

sodium. 

Ces dérivés sulfonés se distinguent facilement dos éthers 
on ce qu'ils ne sont point saponifiables par les alcalis. 

1° Au .moyen du chlorure de thionyle et des alcools. 

Le chlorure de thionyle réagit, à froid, sur les alcools, en 
donnant des éthers sulfureux : 

SOCl'-r-SCH'OH = 21IC1 + 0 = S < ( Q ~ ^ 
Chloruro Éthanol. „ , , 

do thionyle. S l l I t l 1 e «l'éthyle. 

°Au moyen du 'chlorure de soufre et des alcools. — Le chlo-
iire de soufre donne avec les alcools une réaction complexe 

dans laquelle on obtient les éthers sulfureux. 

S'Cl* + 3 C2H5OH = OS<^J ~ -f- C2IFC14- IFS + HC1. 
Chloruro Éthanol. Éthane chloré, 
de soufre. S u l f i t 0 A'othylc 

Propriétés. — Les éthers sulfureux sont des liquides bouil
lant sans décomposition, · 

Ils sont saponifiés par les alcalis avec beaucoup de facilité; 
la réaction se passe en deux phases : dans la première, il se 
forme le sel de l'éthcr acide : 

O S < O C « H » +

 K O H = 0S<W + C *2 1 ; 

Sulfite d'éthjle . Sul i i ted'othyle 
et de potassium. 
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Ces composés sont très instables. 

Dans une seconde phase, l'éther acide est saponifié et l'on 
obtient un sulfite neutre : 

o s \ O K H ' + . K O H = O S < ^ + C 2 H : I O H . 

Sulfite d'othyle Sulfite Ethanol . 
et do potassium. de potassium. 

c - ^ c / O — C H 3 

S U L F I T E DE MET1IYLE OS<^Q 

Liquide bouillant à 121°,5. 

SULFITE D'ÉTHYLE O S < ^ Q Ç 2 | | 5 

Liquide bouillant à 161°. 

É T H E R S S T J I i F U R I Q U E S 

L'acide sulfurique, étant bivalent, donne naissance à deux 

classes d'éthers, des éthers acides correspondant aux bisulfates 

et des éthers neutres correspondant aux sulfates. 

ÉTHEUS SULFURIQUES ACIDES 

(ACIDES SULFOVINIQUES) 

C V / O - R 

O ^ X O — H 

P r é p a r a t i o n s . — Au moyen des alcools. 

Les alcools primaires sont attaqués à froid par l'acide sul
furique, avec formation d'éthers acides : 

CH3—CH2—CH2OH-t-SO*H2 = H 20-t-CH 3 — Cil2 — Cil2 — 0 — SCH 
Propanol. | 

HO 
Sulfate acido do propylo. 

Les alcools secondaires et tertiaires ne donnent pas d'éthers 
sulfuriques acides stables. 

Les acides sulfoviniques ne peuvent être distillés et leurs 
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se 3 sont généralement solubles dans l'eau. Chauffés avec celle-
ci, ils sont saponifiés et régénèrent l'alcool et l'acide sulfuriquo. 

O'S^JL, + H»0 = S0 4H a + C2H5OH. 
X 0 C H Éthanol. 

Sulfate acide 
d'éthyle. 

Les sulfovinates, chauffés dans les mêmes conditions, se 
dédoublent, mais moins facilement en sulfates et en alcools. 

SULFATE ACIDE DE MÉTUYLE ^S^^CrF 

Liquide; ne cristallise pas à — 30°. 

SULFATE ACIDE D'ÉTHYLE 0 2 S < ^ Q . 

Indépendamment de la méthode que nous venons de signa
ler, on l'obtient encore en faisant absorber l'ôthylène par l'acide 
sulfurique concentré. Il est sirupeux. Son sel de sodium, 

U b \ O N a 

désigné sous le nom de sulfovinate de soude, a été employé 
autrefois comme purgatif; il est soluble dans l'eau et possède 
une saveur salée et légèrement amôrc. Il est presque délaissé 
aujourd'hui. 

É T H E R S S U L F U R I Q U E S N E U T R E S 

o 2 s / ° ~ R 

\ 0 — R 
Préparations. — 1° Au moyen du sulfate d'argent et des 

iodures alcooliques. 

Lorsqu'on chauffe le sulfate d'argent, dans un ballon mun i 
d'un réfrigérant à reflux, avec les iodures alcooliques, on 
obtient de l'iodure d'argent et un éther sulturique neutre : 

Sulfate d'argent. Éthane îodo\ Sulfate neutre d'tHhylo. 

2° Ait moyen du chlorure de stilfuvyle et des alcools 
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Les acides trivalent s peuvent donner naissance à trois classes 
d'éthers; dans la première, on range les corps qui renferment 

Le chlorure de sulfurylo réagit à froid sur les alcools, pour 

donner de l'acide chlorhydrique et un élher sulfurique neutre. 

S0 2C1 24-2C 2H 30H = 2 H C l 4 - S 0 2 < ^ ! ! , 
Chloruro Ethanôl. 

' do sulfurylo. Sulfato d'6thylo. 

3° Par la distillation des e'thers sulfuriques acides. 

Les élhcrs sulfuriques acides, soumis à la distillation dans le 
vide, se scindent en acide sulfurique et en éthers neutres : 

Sulfate acido do methyle . Sulfato do méthyle. 

Enfin, on a encore signalé l i formation, en petite quantité, 
des élhcrs sulfuriques, par l'action de l'anhydride sulfurique 
sur les alcools. 

Propr ié tés . — Les premiers termes de la série sont liquides; 
ils distillent dans le vide. Ils sont peu soluhles dans l'eau qui 
les saponifie lentement. 

L'ammoniaque les attaque en donnant une aminé primaire 
et de l'acide sulfurique ou du sulfate d'ammonium : 

s o *\OC*H' + 2 A z H Ï = SC^AzH4)2 + 2 C2IP — AzH2. 
Ethylamino, 

Sulfato d'Cthylo. 

OCH3 

SULFATE DE JIÉTHYLE 0 2 S/Q£JJ 3 

# 

Liquide huileux bouillant à 188°. 

SULFATE DÉTIIYLE 0 2 S \ Q C 2 j p 

Ce corps distille dans le vide sans altération mais se décom
pose en partie lorsqu'on veut le distiller sous la pression ordi
naire; il bout alors à 208°. 

Refroidi, il cristallise et fond à 24°,S. 

ÉTHERS DES ACIDES TRIVALENTS 
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une fonction éther et deux fonctions acide, dans la seconde, 
ceux qui ont deux fonctions éther et une fonction acide, et 
clans la troisième, ceux qui possèdent trois fonctions éthers. 

Nous passerons sous silence les éthers phosphoreux cl 
nous dirons un mot des éthers phosphoriques et des éthers 
boriques. 

É T H E R S P H O S P H O R I Q U E S 

On obtient les éthers phosphoriques par les méthodes géné
rales qui servent à préparer les éthers, à savoir: par l'action des 
iodures alcooliques sur le phosphate d'argent, par l'action de 
l'acide phosphorique sur les alcools et enfin, par l'action de 
l'oxychlorure de phosphore sur les alcools. 

L'action plus ou moins prolongée de l'acide phosphorique 
sur les alcools permet d'obtenir les mono-élhers, les di-éthers 
et les éthers neutres. Les autres procédés' donnent directe
ment les éthers neutres. 

/ O C I P 

PHOSPHATE TRIMÉTHYMQUE O = P—OCIP 
X O C J P 

Liquide bouillant à 197°. 

/ O C ' I F 

PHOSPHATE TRIÉTHYUQUE O = P—0C21F 
X O C 2 I F 

Liquide bouillant à 21 o°. 

É T H E R S B O R I Q U E S 

Les éthers boriques se forment par les procédés généraux, 
c'est-à-dire, par action de l 'anhydride borique sur les alcools, 
par action du chlorure de bore sur les] alcools, ou encore, en 
distillant un sulfovinale avec le borate de soude. En revanche, 
on n'a point obtenu d'éther borique en faisant réagir les iodures 
alcooliques sur le borate d'argent. 

Les éthers boriques sont liquides et brûlent avec une 
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446 F O N C T I O N S D É R I V É E S . 

JUimme verte. Ils sont décomposés facilement par l'eau en 
alcool et acide borique. 

BORATE DE MÉTHYLE B(OCH3)3 

Syn. : Borate triméthylique. 

Bout h 63° et a pour densité 0,910 à 0°. 

BORATE D'ÉTHYLE B(OC8a3)3. 

N Syn. : Borate triéthylique. 

Liquide, bout à 120° et a pour densité 0,887 à 0°. 

É T H E R S A R A D I C A U X Q U A D R I V A L E N T S 

Quoique l'acide silicique 0 = Si^jJ soit un acide bivalent, 

à son hydrate l'acide orthosilicique 

I I 0 X /OH 
H 0 / 0 1 \ O H 

peuvent se rattacher des éthcrs quadrivalents Si (OR)1. 
On obtient ces éthers, en traitant les alcools par le chlorure 

de silicium 

SiCl* + 4 CWOII = 4 HC1 -t- Si (OC2H3)*, * 
Éthanol. Orthosilicate d'éthyle. 

ou encore en traitant le fluorure de silicium par les alcoolates 

SiFP + 4C2IFONa = i NaFl -t- Si(OC2H(i)t. 
Éthanol sodo. Orthosilicato d'éthyle. 

Enfin, l'iodure de silicium réagit à 100° sur l 'éther ordi
naire, pour donner le silicate tétréthylique. L'alcool, dans ces 
conditions, ne conduit pas au môme résultat. 

Propr ié tés . — Les éthers siliciques neutres sont liquides 
et distillent sans décomposition. 

L'eau les saponifie partiellement en donnant des éthers 
acides. 
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SILICATE DE MÉTHYLE Si(OCH3)4. 

Syn. : Silicate tétraméthylique, orthosilicate de méthyle. 

Bout à 120°-122°. Densité : 1,0389 à 0° (Friedel et Crafts). 

SILICATE D'ÉTHYLE Si(OC2H8)*. 

Syn. : Silicate tctrétliylique, ovthosilicate d'éthyle. 

Liquide, b o u t a 165°. 
Nous passerons sous silence les éthers de l'acide tilaniquc 

et de l'acide tungstique. 
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F O N C T I O N S R E N F E R M A N T D ' A U T R E S 

É L É M E N T S QUE LE C A R B O N E , 

L ' H Y D R O G È N E , L ' O X Y G È N E , L ' A Z O T E 

ET LES É L É M E N T S H A L O G È N E S 

FONCTIONS CONTENANT DU S O U F R E 

Le soufre, fonctionnant comme élément bivalent, donne 

naissance à des dérivés qui offrent la plus grande analogie, 

comme modes de formation et comme réactions, avec les fonc

tions oxygénées correspondantes. Cependant, il existe quelques 

différences fondamentales entre les classes de composés mises 

ainsi en parallèle; tandis que l'oxygène entre toujours avec ea 

saturation maxima dans les composés organiques, le soufre, 

élément à valences variables mais restant paires, entré dans 

une combinaison comme élément bivalent, sera capable de s'unir 

de nouveau avec d'autres éléments, l'oxygène par exemple. 

Ainsi, le sulfure d'étbyle, comparable à l'oxyde d'éthylc, 

fixera par oxydation de l'oxygène et donnera une sulfone. Le 

soufre, dans ce cas, devient scxvalenl. 

C 2 H \ . m \ \ c i i \ -
C 2 I F / U Ç^W'/ C W & U ' 

Oxydo d'é thylc Sulfure d'ôthylo. Didthylsulfono. 

Tandis que l'oxygène ne s'unit avec lui-même que dans un 
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1res petit nombre de cas pour donner des dérivés peu stables : 
eau oxygénée H — 0 — 0 — II, peroxyde d'acétyle 

CH3 —C —O —O —C —CH 3, 
Il II 
o o 

le soufre, au contraire, forme avec la plus grande facilité des 
combinaisons de ce genre, par exemple le disulfure d'éthyle : 

C2IP — S — S — C2IP. 

et le disulfure d'acétyle : 

Cil3 — CO — S — S — CO — CIP. 

Enfin, le soufre, fonctionnant comme élément quadriva-
lent, peut se combiner à trois restes de carbures et à un atome 
d'halogène ou à un reste de molécule acide, pour donner des 
corps désignés sous le nom de sulfines. 

Ces dérivés sont analogues aux sels ammoniacaux, le soufre 
ayant imprimé à la molécule à laquelle il sert de pivot, des 
propriétés basiques. 

Nous allons jeter un rapide coup d'œil sur les différentes 
fonctions simples renfermant du soufre, 

MERCAPTANS 

Syn. : Thiols. 

Les mercaptans ou alcools sulfurés répondent à la formule 
générale R—S—II; ce sont, en réalité, des alcools dont l'oxy
gène est remplacé par du soufre. 

La nouvelle nomenclature les nomme comme les alcools 
mais en remplaçant le su f f ixe ol par le suffixe thiol : 

CH3 — CIP — SH CH3 — GIT — CIP 
Éthanethiol. | ' 

SH 
Prorjanethiol-2. 

Ils doivent leur nom de mercaptans à la propriété qu'ils pos
sèdent de s 'unir au mercure. 

On connaît des mercaptans primaires, secondaires et ler-
TR. DE CHIM. OROAN. 29 
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tiaires ; mais celte division ne présente pas ici l 'importance 
qu'elle offre chez les alcools. 

Méthodes de p répara t ion . — 1° Au moyen des alcools et du 
sulfure de phosphore. 

Le sulfure de phosphore réagit à froid sur les alcools, pour 
donner des mercaptans et de l'anhydride phosphorique : 

S C2HC011 4 - P 2 S 3 = P 2 0 3 4 - 5 C2IPSH. 
' Éthanol. Kthanrlhiol. 

On traite le résidu de la réaction par l'eau froide, on décante 
le mercaplan et on le rectifie par distillation, après l'avoir 
séché sur le chlorure de calcium. 

2° Par la réduction des chlorures d'acides sulfoniques. 
Les chlorures d'acides sulfoniques sont réduits par le zinc 

et l'acide chlorhydrique en donnant des mercaptans : 

C ! H ! - SO2 — Cl 4 - 3 H 2 = C2H3 — SU 4 - 2 1I20 4-HC1 ; 
Étliancthiol. 

la réduction se fait à froid. 

Mais ces deux procédés sont plutôt des modes d'obtention 
que des modes do préparation. Pour préparer les mercaptans 
on emploie une méthode analogue à celle qui fournit les alcools. 

3° Au moyen des dérivés halogènes des carbures et des 

sulfures alcalins acides. 

Le suif hydrate de potassium réagit, à chaud, en solution alcoo
lique sur les dérivés halogènes des carbures, et le plus facile
ment sur les dérivés iodés, pour donner des mercaptans : 

CalFI 4 - K — S — H = Kl4-C 2 IP — S —H. 
Éthauo iodé. Éthanclhiol . 

L'opération se fait dans un ballon muni d'un réfrigérant à 
reflux. On chauffe un temps variable suivant le cas; on sépare 
le mercaptan soil par traitement à l'eau et rectification, soit pat' 
distillation fractionnée. 

É t a t na tu re l . — Les mercaptans se forment dans la f o i ' 
mentatipn putride des matières albuminoïdes; ils accompa
gnent les produits do la digestion intestinale chez les carni
vores. 
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Propr ié tés . — Les mercaptans sont des liquides incolores. 

Ils possèdent une odeur d'ail extrêmement prononcée. Leur 

point d'ébullition est situé plus bas que celui des alcools cor

respondants. Ils sont peu ou pas solubles dans l'eau. 

1° Action des'sels métalliques. 

Les mercaptans possèdent la propriété de donner avec les 

sels métalliques des précipités diversement colorés, le sulfhy-

dryle —SU, reste de la molécule sulfhydrique, n'ayant pas perdu 

complètement ses propriétés acides. Ces précipités n'ont géné

ralement pas la couleur des sulfures correspondants ; ils r é 

pondent à la formule générale R—S—M. 

2° Action des agents d'oxydation. 

Les mercaptans donnent naissance, par oxydation, aux 

acides sulfoniques correspondants : 

C 2 H S — SH -+- 0 ' = C 2tF — S O 2 — OH. 
Éthanothiol. Éthanesulfonique. 

Cette oxydation réussit très bien avec l'acide azotique. 

3° Action de l'iode sur les dérivés alcalins. 

Les sels potassiques des mercaptans, traités par l'iode, don

nent des disulfurcs. 

2 C2H° — S — K - f - 2 I = C W - S — S — C 2 H J H - 2 Kl. 
Éthanothiol potassé . Bisulfure d'éthylo. 

i° Action des aldéhydes et des cétones. 

Les mercaptans se combinent avec les aldéhydes, ou les 

cétones, pour donner des acétals sulfurés. On a donné le nom 

de mercaptals à ceux qui proviennent des aldéhydes et le nom 

de mercaptols à ceux qui dérivent des cétones : 

CH 3 — CHO + 2 C 3 H 3 — S — H = H 2 0 + CH 3 — C H ^ ^ J J , " 
Étlianal. Éthanothiol. b ^ 

Mcrcaptal. 

CH 3 — CO — CH 3 + 2 C21P — SH = c ! l 3 ) C \ S - C 2 I P + ^ 0 ' 
Propanono. Éthanethiol. 

Morcaptol. 

MÉTUANETHIOL CH 3 — S — H 

Syn. : Méthylmorcaptan, mercaptan méthylique. 

On l'a trouvé dans les produits de la putréfaction du blanc 
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d'œuf sous l'influence d'un ferment anaérobic. Il bout à 5°,8 

sous 7 5 2 m m . 
Il donne avec l'eau un hydrate cristallisé. 

EïlIANETUlOL CaH3 — SH 

• Syn. : Ethylmercaptan. 

On le prépare en traitant l'acide éthylsulfurique par le sul-
fhydrate de potassium. 

Il bout à 36°,2. Il est peu soluble dans l'eau. 
L'élhylmercaptanate de plomb est jaune. 

PHOPANETHIOL CIP —CH 2 —CIP—SU 

Syn. : Propylmorcaptan. 

Bout à 67°-68°. 

CIP —CH —CIP 
PROPANETHIOL-2 | 

SH 

Syn. : Isopropylmcvcaptan. 

Bout à S7°-u0°. 
Les autres thiols ne présentent rien de particulier. 

ALDÉHYDES ET CÉTONES SULFURÉS 

Le soufre bivalent peut s'unir par ses deux capacités de 
saturation à une fonction carbure primaire ou secondaire en 
créant des corps analogues aux aldéhydes et aux céloncs. La 
nouvelle nomenclature désigne les premiers par le nom de thials 

R — Cil = S 

et les seconds par le nom de thioncs 

R \ c - s 

Ainsi, le corps : CIP — CH = S. 

sera l'éthanethial, 
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et le corps : 

sera la propancthionc. 

Préparations. — l°Au moy'en des aldéhydes et de l'hydrogène 
sulfuré. 

On obtient les thials en traitant les aldéhydes par l'hydro
gène sulfuré on présence de l'eau. 

CH3 — CHO-f-IPS = fPO-l-CH 3 —CH = S. 
Éthanal. Éthanethial. 

2° Au moyen des aldéhydes et du sulfure de phosphore. 
On pourrait les obtenir encore par l'action du sulfure de 

phosphore sur les aldéhydes. 

5 C H 3 — C H O 4 - P 2 S 3 = P 2 0 8 + 5 C H 3 —CH = S. 
Éthanal. Éthanethial. 

Mais, dans toutes leurs réactions, les aldéhydes sulfurés 
(thials) présentent une tendance considérable à la polymérisation, 
plus grande môme que celle des aldéhydes ordinaires; ils 
donnent alors des trimères (R-GIIS)3. C'est ce qui se passe en 
partie dans la réaction que nous venons de mentionner. 

THIONES 

On prépare les thiones par l'action du sulfure de phosphore 
sur les cétones. 

L'étude de ces deux classes de dérivés est loin d'être com
plète; on n'a, en effet, étudié avec soin qu'un seul des terni OF 
de chaque série. 

ÉTHANETHIAL C H 3 — C H = S 

S'jn. : Thioacétaldéhyde, aldéhyde sulfuré. 

Il est peu connu à l'état de liberté, à cause de sa facile 
condensation. Son trimère, le trithioacètaldéhyde, présente, 

CH3 — C — CH3 

II 
S. 

THIALS 
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comme celui de l'éthanal, deux formes stéréoisomériques ; l 'une 

fond à 101° et bout à 246°-247°; l 'autre fond à 126° et bout de 

245° à 248°. 

PROPANETIIIONE C H 3 — C — C H 3 

' Il 
s. 

Syn. : Acétone sulfurée. 

On connaît deux polymères répondant à celle formule; l'un 

est un dimère,la dilhioacétone(CiW$,y (dipropanethioné) qu'on 

obtient en traitant l'acétone par le sulfuredephosphoreel qui bout 

à 183°-185°. L'autre est un trimère, la trithioacélone (tripropa-

nethioné) (C3IICS)3, que l'on prépare en traitant l'acétone par l'hy

drogène sulfuré, en présence d'acide chlorhydrique concentré. 

Ce trimère cristallise en longues aiguilles fusibles à 24°. 

ACIDES SULFURÉS 

Dans le groupement fonctionnel acide, on peut remplacer soit 

l'oxhydrylc par un sulfhydryle, soit l'atome d'oxygène uni au 

carbone par deux valences, par un atome desoufre, soit enfin, 

l 'oxhydryle et l'atome d'oxygène par un sulfhydryle et un atome 

desoufre. Les; divers corps ainsi formés répondent aux schémas 

suivants : 

R — G 

II 
ο 

R — C 
II 
s 

R — C 
II 
s 

Les premiers de ces corps sont désignés en nouvelle nomen

clature sous le nom de thioloïques : 

C H 3 — C — S H 

II 
ο 

Éthanethioloïque. 

— S — H 

— 0 —II 

— S — H 
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Les seconds portent le nom de thionoïques. 

CH3 —C —SH 
II 
o · 

Éthanethi onoïque. 

Les derniers, enfin, portent le nom de thionethioloïques. 

CH3 —C —SH 
II 
s 

Éthancthioncthioloïquo. 

De ces corps les premiers sont seuls bien connus. 

Aux derniers correspondent les dérivés obtenus par l'action 
du sulfure de carbone sur les aminés et désignés sous le nom 
de thiosulfocarbamatcs. 

T H I O L O Ï Q U E S 

P r é p a r a t i o n s . — 1° Au moyen des acides et du sulfure de phos

phore. 

On les obtient en faisant réagir sur les acides le sulfure de 
phosphore ; on opère à froid, ou à l'aide d'une légère élévation 
de température ; dans ces conditions, l'oxhydryle est remplacé 
par un sulfhydryle. 

5 CH3 — C02H + P 2S : ; = P 2 0 3 4 - 5 CH3 — CO — SH. 
Éthanoïque. Éthanethi oloïquo. 

2° Au moyen des chlorures d'acides et du sulfhydrate de 

potassmm. 

On les prépare plus facilement, en faisant réagir sur les 
chlorures d'acides le sulfure acide de potassium. 

> 
CH3 — CO — Cl 4 - K — S — H = KC1 4 - C H 3 —CO —SH. 

Chloruro d'éthanoyle. . . Éthanethiôloïque. i 

Propr ié tés . — Les thioloïquessontgénéralomcnt des liquides 
à odeur forte, rappelant celle de l 'hydrogène sulfuré. Ils ont 
Un point d'ébullition moins élevé que celui dos acides oxygénés 
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correspondants; ils sont peu ou pas solubles dans l'eau. Ces 

corps se comportent comme des acides vrais, donnant des sels, 

des anhydrides et des éthers. Leur stabilité cependant n'est pas 

très considérable, car, chauffés avec les acides minéraux 

étendus, ils régénèrent l'acide oxygéné correspondant en déga

geant de l'hydrogène sulfuré : 

CIF —C —SI1 + IPO = H2S + CH3 — C — OH 
Il II 
o o. 

Éthanothiololqno. Éthanoïquo. 

Les sels des métaux lourds fthioloates), chauffés à l'ébulli-

tion avec de l'eau, se dédoublent de même, en donnant un sul

fure métallique et un acide organique; cette propriété a suggéré, 

dans ces derniers temps, l'idée d'utiliser l'élhanethioloïque pour 

remplacer l'hydrogène sulfuré dans les analyses minérales. 

Les anhydrides ou plutôt les ansulfhydrides se préparent 

en traitant les anhydrides d'acides par le sulfure de phosphore; 

C l P - C O N _ C H 3 - t t \ 
CH3 — C 0 / U + t ^ _ F U + 5 C H 3 — C 0 / S -

Éthauoïdo. Èthancthioloïdo. 

ceux-ci se dédoublent lentement, au contact de l'eau, en acide 

oxygéné et thioloïquo. 

r ! r l 3 ~ " r n / S - T - H 2 0 = CH3 — C02H + C H 3 — C — SH . 
CHJ — CO/ ,.,„ „ H * 

Lthanoïquo. 

Klhanothioloïde. Q 
Éthanethloloïquc. 

Leurs éthers s'obtiennent en faisant réagir les chlorures 

d'acides sur les mcrcaplans ou mieux sur leurs dérivés sodés. 

CH3 —CO —ClH-Na — S —C2H^ = NaCl-r-CH3 — CO — S — C 2 » . 
Chlorure d'éthanoylo. Éthanolhiol sodé. Éthanethioloato d'éthylo. 

Ces éthers, saponifiés, régénèrent une molécule d'acide et 

une molécule de mercaptan : 

CH3 — CO — S — C2IF -H H 20 = CH3 —C0 2H + H — S —C 2IP. 
Éthancthioloato d'éthylo. Éthanoïquo. Éthanothlol. 

L'oxygène bivalent des thioloïques est susceptible d'être rem-
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Liquide incolore, à odeur mixte d'acide acétique et d'hydro
gène sulfuré; il bout à 93° et ne se solidifie pas à — 17°; sa 

placé par un reste bivalent =AzH; on obtient ainsi des iso

mères tautomériqucs des thionamides : 

R— C — AzIP 
(I 
s. 

Ce sont les thiolimines : 

R — C — SH 
II 
AzII. 

Jusqu'ici, on n'a pas pu isoler de tels dérivés, mais on con

naît les éthers correspondants; par exemple, le corps 

CH3 — C — S — C2IP 
il 
AzII. 

Si l'on essaye, en effet, de préparer le corps à fonction 
simple en faisant réagir le sulfure do phosphore sur les amides r 

il se dégage de l'hydrogène sulfuré et il se forme un nilrile : 

5 CH3 — C — AzIP -|-P 2 S 5 = P 2 0 : i -I-5CIP —C = Az-t-51PS 
| | Étliancnitrilo. 

0 
ftthanamido. 

Acide TIIIOKORMIQUE H— C — SH 

II 
o 

Syn. : McUianethioloïquc. 

On l'obtient en traitant entre 200° et 300° le méthanoale 
de plomb par l 'hydrogène sulfuré. Il est solide, fond à 120°· 
et n'est pas soluble clans l'eau, mais soluble dans l'alcool ; 
c'est probablement un polymère (CIPOS) n du dérivé primitif. 

ACIDE THIACÉTIQUE CH3 — C — SU . 

Il 
o 

Syn. : Ëihanethioloïque. 
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densité est de 1,074 à 10°. Il est peu soluble dans l'eau, plus 
soluble dans l'alcool et l'éther. 

Si l'on traite son sel de sodium par l'iode, l'acide double sa 
molécule; l'union se fait par le soufre. 

2CIP—CO—S—Na-t-P = 2NaI + CtP — CO — S— S — CO— CH3. 
Éthanctliioloato do sodium. Disulfuro d'éthanoyle. 

Les autres acides de ce groupe ne présentent rien de parti
culier. 

SULFURES D'ALCOYLES 

R _ S — lt 

La nouvelle nomenclature les nomme comme les oxydes 
correspondants. Ainsi le sulfure d'éthyle 

C l ! l l ' - S — C-1I; 

sera rélhane-thio-éthano. 

P r é p a r a t i o n s . — 1° Au moyeu des iodures alcooliques et 
des sulfures. 

Les iodures alcooliques réagissent sur les sulfures neutres 
a lcalins, en solution alcoolique, pour donner naissance à des 
sulfures organiques; l'iodure d'éthyle et le sulfure de potas
sium donnent ainsi le sulfure d'éthyle : 

2C 2 IFI-r-K 2 S = 2 Kl -+- C2IF — S — C21F. * 
Kthane iodé. Kulfuro d'éthyle. 

Si l'on remplace le sulfure par un disulfuro, on obtient un 
disulfure organique : 

2 C2IFI -+- K 2S 2 = 2KI + C21P — S — S —G 2H 5. 
Kthane iodé. Disulfure d'éthyle. 

2° Au moyeu des èthers sulfxiriques acides et des sulfures-
Les sulfovinatcs réagissent à chaud sur les sulfures alcalins, 

pour donner naissance à un sulfate et à un sulfure organique. 

2C 2IP — 0 —S0 3 K + K2S = SO lK2 + C2IP — S — C2H:i. 
Sulfate d'éthyle ot de potassium. Sulfuro d'éthyle. 

Etat naturel, — On trouve ces sulfures à l'état libre dans le 
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pétrole américain. Ainsi, dans celui qui vient de l'Ohio, on a 
isolé depuis le premier terme (GF) 2 S jusqu'au terme en C6, 
(G°H13)2S ; de plus, certaines plantes contiennent des sulfures d'al-
coyles non saturés, tel est le sulfure d'allyle (C1P=CII—GP) 2 S 

• qui existe dans l'ail (Allium sativum). 

Propr ié tés . — Ce sont des liquides volatils. A l'inverse des 
mercaptans qui bouillent plus bas que les alcools, leurs points 
d'ébullition sont plus élevés que ceux des composés oxygénés 
correspondants. 

1° Au point de vue chimique, ils sont neutres ; n'ayant plus 
d'hydrogène rcmplaçable, ils ne se combinent plus avec les 
oxydes métalliques, ni avec le sodium; mais ils donnent des 
composés d'addition avec le bichlorure de mercure, le chlorure 
de zinc, etc. 

JJ>S + HgCP = R > S . H g C P . 

Les réactions auxquelles ces sulfures donnent naissance, 
sont des réactions d'addition. 

2° Action des halogènes. 

Le brome et l'iode se fixent directement sur les sulfures, 

C 2 H \ _ C«H\ 
C 2 H B / — C 2HV 

Sulfure d'éthyle. Bromure do diéthyl&ulflne. 

Le soufre devient ainsi quadrivalent. 
Le chlore agit trop énergiquement et détermine des réactions 

complexes en attaquant les fonctions carbures. 
3° Action de l'oxygène. 

Les agents d'oxydation fixent directement de l'oxygène sur 
le soufre en donnant naissance à des corps désignés sous le 
nom de sulfones. Le permanganate de potassium et l'acide 
azotique opèrent parfaitement cette fixation : f 

C2H5 — S — C2H5 -+- O2 = C2H8 — SO2 — C2HB 

Sulfure d'éthyle. Élhano-sulfone-éthano. 
(Diéthylsulfono). 

4° Action des iodnres alcooliques. 
Les iodures alcooliques se combinent avec les sulfures, par-
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fois à froid, le plus souvent sous l'influence de la chaleur, pour 
donner des corps désignés sous le nom de sulfines, 

CaHK — S — CaH5 -+- IC2H5 = (C 2H S) 3==S — I 
Sulfure d'dthylc. Éthane Iodure do 

iodé. triolhylsulfino. 

le soufre devient quadrivalenl. 

ο ν C H \ C SULFURE DE MÉTIIYLE Qjp /S 

S'jn. : MOUIANELKIOMÉLLIUNC. 

Découvert par Regnault. Il bout vers 37°,5. 

DlSULFUUE DE MÉTIIYLE CH3 — S — S — Cil 3. 

Syn. : EUiane-dilhio-éthano. 

Liquide, bout vers 116-118°. 

SULFURE D'ÉTUYLE C2H5 — S — C2H:i. 

Syn. : EtliancUiioctliano. 

Bout à 92-93°. 

DlSULFURE D'ÉTUYLE C2IF — S — S — C s i r . 

Syn. : Élhancdillùoclhane. 

Bout à 153°. 
Les autres dérivés ne présentent rien de spécial. 

SULFURES D'ALCOYLES 

A FONCTION ÉTHYLÉNIQUE 

SULFURE DE VINYLE CH2 = CH — S — CH = CIF. 

Syn. : Éthi'nc-thio-'Hhène. 

On l'a trouvé dans une variété d'ail : Yalliumursinum, où 
accompagne le sulfure d'allyie. Il bout à 101° et peut fixer si* 
atomes de brome pour donner le dérivé hexabromé suivant : 

CH2Br —CHBr — S —CHBr—CH 2Br. , 
II 
Br2 
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SULFURE D'ALLYLE CH2 = CH —CH 2 — S — CH2 — CH = CIP. 

Syn, : Propèncthiopropène. 

On le trouve dans l'ail (Allium sativum), d'où on peut l'ex
traire en entraînant la vapeur d'eau; on le trouve encore dans 
un grand nombre de crucifères. On peut le préparer synthéti-
quement au moyen de l'iodure d'allyle et du sulfure de potas
sium. 

Pour cela, on chauffe dans un ballon muni d'un réfrigérant à 
l'ollux, l'iodure d'allyle en solution alcoolique, avec le sulfure de 
potassium : 

2CHS = CH — CIPI-f-K 2 S = 2 Kl + (CH2 = CH — CH2)2 = S 
Propôno iodô. Sulfure d'allyle. 

on distille l'alcool, on précipite par l'eau et on sépare l'huile 
formée. 

C'est un liquide bouillant à l i O 0 et se comportant comme 
les sulfures saturés. 

SULFINES 

Nous avons vu qu'on désigne sous le nom de sulfines, des 
dérivés du soufre quadrivalent, dans lesquels celui-ci est uni 
directement à trois restes de molécules hydrocarbonées. Ce 
nom de sulfines leur a été donné par-Cahours qui les a surtout 
étudiées; il rappelle par sa terminaison ine les propriétés 
basiques de ces composés. 

On les obtient, ainsi que nous l'avons dit, en faisant réagir 
les iodures d'alcoyles sur les sulfures organiques. 

On peut naturellement remplacer les iodures /par les bro
mures ou les chlorures correspondants, mais la réaction se 
fait avec moins de facilité. 

On peut les obtenir encore en chauffant les sulfures alcooli
ques avec l'acide iodhydrique. La réaction est identique à celle 
que nous venons d'indiquer; en effet", si nous prenons comme 
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exemple les dérivés éthyl iques, l'acide iodhydrique donne de 

l'iodure d'éthyle et une certaine quantité de mercaptan : 

(C 2IF) 2S-i-HI = C2H3 — SH + C2H6I 
Sulfure Éthanethiol. Éthane 

d'éthyle. iodé. 

puis l'iodure d'éthyle réagit sur le sulfure d'éthyle pour donner 

de l'iodure d'éthylsulfine. 

C2H3 — S — C2H5 4- C2HGI = (C2HS)3 = SI. 
Sulfure d'éthyle. Éthano iodé. Iodure de triméthylsulfiue. 

Ces dérivés halogènes sont des corps généralement cristal

l isés , solubles dans l'eau, donnant comme les hases (aminés) des 

chloroauratcs et des chloroplatinates de même formule générale. 

(R)3 = S —Cl, AuCl3 et [ ( R ) 3 = S — Cl]2PtCl*. 

P r o p r i é t é s . — Action de l'oxyde d'argent. 

L'oxyde d'argent humide réagit sur les iodures de sulfines 

en remplaçant l'iode par un oxhydryle . 

( C 2 H 5 ) 3 = S —I-t-AgOH = Agi -h (C2H5)3 = S — OH. 
Ioduro de triéthylsulftno. Hydrate de triéthylsulflne. 

Les corps ainsi obtenus sont cristallisés, solubles dans l'eau, 

déliquescents à l'air, fortement basiques, et comparables jus

qu'à un certain point aux alcalis caust iques . Ils déplacent non 

seulement les métaux lourds de leurs sels , mais ils décomposent 

môme les sels ammoniacaux. Ils absorbent l'acide carbonique 

de l'air et se combinent aux acides forts pour donner des sels 

neutres. Les hydrates des oxydes de sulfines se comportent 

comme des bases monoacides . 

(C2H5)3 = S — 011 -h AzO : , H= IPO -+- (C 2 H ! ) 3 = S — 0 — AzO2. 
Hydrate do triéthylsulflne. Azotate de triéthylsulflne. 

On n'a étudié, jusqu'ici, que les premiers termes de ht 

série. 

IODURE DE TRIMÉTHYLSULFINE (CH3)3 = S — I. 

Il cristallise en prismes solubles dans l'eau et dans l'alcool. 
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IODURE DE TIUÉTHYLSULFINE (C2Hr,)a = S — I. 

Il forme des lamelles rhombiqucs solublcs dans l'eau cl dans 

l'alcool. 

L'hydrate correspondant ( C 2 H 3 ) 3 ~ S — O H est solide, déli

quescent, bleuit le tournesol rouge et possède tous les carac

tères d'une base forte. 

OXYDES DE SULFINES 

R \ s — 0 

Syn. : Sulfinoncs. 

On conçoit parfaitement que, dans les sulfures organiques, 

le soufre, passant à l'état quadrivalent, puisse fixer un atome 

d'oxygène. Les corps qui résultent de cette fixation sont dési

gnés sous le nom d'oxydes de surfines. 

P r é p a r a t i o n s . — On les obtient soit en oxydant directement 

les sulfures par l'acide azotique de densité convenable, 

(C 2H ; i) 2S-r-0 = (C2H5)2 = S = 0 
Sulfuro Diéthylsulfinono. 
d'éthyle. 

soit en traitant le sulfure par le brome ou l'iode, et en décom
posant ultérieurement par l'oxyde d'argent humide, le dérivé 
formé. 

(C2H7)2==S-l-Br2 = (C 2 H 3 ) 2 =SBr 2 

Sulfuro d'éthylo. Bromuro do diéthylsulfino. 

(C2H3)2 = S = Br2 + 2 AgOII = 2 AgBr -+- H 2 0 + (C2H3)2 = S = 0. 
Bromuro do diéthylsulfino. Diéthylsulrtnone. 

L'eau seule peut produire la même décomposition, et si 

l'on sature l'acide bromhydrique mis en liberté par une quan

tité convenable d'alcali, on obtient l'oxyde de sulfine cherché 

(Pâtcin). 

Propr ié tés . — Ces oxydes sont solides, solublcs dans l'eau 

ot ne distillent pas sans décomposition. Ils possèdent des pro-
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pr ie to s basiques très nettes, car ils se combinent aux acides, 
on solution concentrée. 

Ils paraissent susceptibles de donner deux sortes de sels. 
Ainsi, avec l 'acidebromhydriquc, ils donnent une combinaison 
résultant de l'union de deux molécules d'hydracide avec une 
molécule d'oxyde. 

(C2IP)2 = S = 0-r-2HBr = 1PO + (C21P)2 = = S = Br2 

Diéthylsulfinonc. Bromuro do diethyUulluic. 

Au contraire, avec l'acide azotique, on a isolé une combinai
son résultant de l'union d'une molécule d'oxyde avec une mo
lécule d'acide. 

(C2IP)2 = S = 0-r-AzO'H = (C2IP)2 = S < Q ~ " / C ) á 

Tïiéthylsulfinono. Azotate do dietliylsullinol. 

Les sulfinones, réduites par le zinc, régénèrent le sulfure 
correspondant 1 . 

(C2H5)2 = S = 0 - r - H 2 = IPO-r-(C 2IP) 2 = S 
Diéthylsulfinoue. Sulfuro d'éthylo. 

SULFONES 

R —SO 2 —R. 

Dans les sulfinones, le soufre ne possède pas sa capacité 
maxima de saturation, il peut encore devenir sexvalcnt en fixant, 
par exemple, un atome d'oxygène : 

C21P — S — C2IP -+- 0 = C21P — S — C2IP 
Il s % 

0 0 0 
Éthano-sultinone-éthane. Éthanc-sulfono-éthano. 

Ces corps existent et sont désignés sous le nom de sulfones-

On peut les considérer comme des dérivés de l'acide sulfuriquc, 

1. Le sulfure est capable do donner un sel double avec le sel de zinc formé 

dans l'hydrogénation. 
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dont les deux oxhydrylcs acides ont disparu et sont remplaces 

par deux restes de carbures. 

HO — S —Oit R — S — R 

0 0 0 0 
Acide sulfuriqtic. Sulfonc. 

Cette conception porte à considérer les sulfones comme des 

corps neutres, ce qui existe en réalité ; de plus, elle permet 

de prévoir la genèse des sulfones au moyen des carbures et 

do l'acide ou de l'anhydride sul furique, second fait vérifié 

expérimentalement dans la série des carbures cycliques. 

P r é p a r a t i o n s . — On les obtient en oxydant les sulfures 

d'alcoyles, soit par l'acide azotique, soit par le permanganate de 

potassium : -· " 

. · C2IF — S — C2IF - 4 - O2 = C2H3 —SO 2 —C 21F 
Sulfuro d'ôtliylo. Éthano-sulfone-éthanc. 

Les mercaptols et les mercaptals donnent de même des-

disulfones'. 

H P R H ^ - ^ + O* - C H 3 R H / S ° 2 - C 2 I P 

- L H \ S — C21F + U — C H — L U \ S 0 2 —C 21P 
(Mcrcaptal). Diéthylsulfoneméthylmélhane. 

C1P C I F 

I / S —C 2 H' l / S O 2 — C2H3 

Ç \ S —C 21F + 0 ' — Ç \ S 0 2 —C 2 H 3 

C H 3 C H 3 

(Morcaptol). Diéthylsulfonodiméthylméthano. 

Propr i é t é s . — Ce sont des corps solides, neutres au point 

de vue ch imique; quelques disulfones sont employées en thé -

l'apeutique, nous les décrirons à la suite do ce chapitre. 

DlMÉTHYLSULFONE C H 3 — SO2 — C H 3 . 

Syn. : Méthancsulfoneméthane. / 

On l'obtient en oxydant le sulfure de méthyle , ou encore en 

distillant l'acide sulfone-acétique. 

y c w - c o m _ / C I P 
U F E \ C H 2 — C02H — - L U + U 5 3 \ C H 3 -

Éthanoïquc-sulfone-étlianoïijue. * Mélhancsulfoncmétliaiie. 

TR. DE CIIIM. ORGAN. 3 0 
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466 F O N C T I O N S D É R I V É E S . 

Ce corps fond à 109° et bout à 238° sans décomposition. 

DlÉTHYLSULFOISE CH3 — Cil2 — SO2 — Cil2 — CH:|. 

Syn. : ÉUiaiic-sulfonc-éthane. 

Fond à 70° et bout à 218°. 
Solublc dans G p. 4 d'eau à 1G°. 

D 1 P H OF Y L S U LF OK E C'ïl7 — SO2 — C'H7. 

Sy/i. : Propancsiill'oncpropane. 

Fond à 29°-30". 

D l - 1 S 0 1 I U T Y 7 . S U I . F 0 N E C4119 — SO2 — CW 

Fond à 17°. 

DISULFONES 

DlMlh'lin.SU J . F O X E - . M É T H A N E CH2<;' , -„ . . 
\ B U 2 — CHJ 

Fond à 142"-li3°; est facilement soluble dans l'eau et 
l 'alcool. 

DlÉTllYI.SUI.FONE-MÉTHAiVE CIP<„„, „,„.. 

Fond à 104"; soluble dans l'eau, l'alcool et le benzène. 

DnhniYLsuLFONE-KTHANE CIla — CH<^ SQ 8 

Fond à 75°. 

c " C H \ p / S 0 2 —C2H< 
& U L F O N A L C 1 p > C < S 0 J _ c , n 5 . . 

Syn. : Acutcmcdiëthylsulfonc, diclhyJsulfoncdimclhylmùiliîuio, 

diélhylsulfonepropane. 

On le prépare en oxydant, au moyen du permanganate <'° 
potassium, en solution à 5 p . 100, le mercaptol obtenu ave" 
l'acétone ordinaire (propanone) et le mercaptan (éthanelhi"^' 
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S T J L F O N E S . «H 

Voici les deux phases de la réaction : 

CH 3 — CO — C i l 1 -t- 2 C-H ; i — S — il = H^O -H ^ [ J * / C \ S — C«ir 

l'i'orianoui'. Kihanethiol. Mercaptol. 

C I l \ / S - C U 1 » _ C l l \ / S 0 ' - C M 1 = 
C I 1 : ) / ^ \ S — C 2 H 3 _ I " U — C H 3 / b \ S 0 2 — C-Il1 

CU3 

Cil3 

Mcrcaptol. Sulfonal. 

On peut l'obtenir encore en traitant par l'iodurc do mé-

tliyle et la soude l'élhylidonediétbylsulfone : 

c n 3 _ c i i / S , J 2 ~ c ' ' H : i 

L'atome d'hydrogène du groupement Cil est acide à cause 

du voisinage des deux groupements SO 2 ; il donne d'abord un 

dérivé sodé qui réagit ultérieurement sur l'iodurc do méthyle , 

pour donner le sulfonal. 

Cil 3 — C I I ^ ' ^ ^ + N a O l l = H-O-hCH3 — C N a ^ ] " ^ 

DiéthylsuHune-éthauc. DiiSthylstilfono-iHhano sodé. 

C I l 3 - C N a < ^ ; - ^ | : + CIPI = NaI + C H 3 - C < ^ I ^ | : 
l)iéthylsullbne-étbano sodé. Méthane iodé. CH3 

Sulfonal. 

On peut encore partir du diéthylsulfoneméthanc et obtenir 

par cette mémo réaction le sulfonal. 

Le sulfonal se présente en prismes incolores fusibles à 125°-

12(>° et distillant en se décomposant l égèrement vers 300°. Il 

est inodore et insipide. 

11 est soluble dans 500 parties d'eau froide et dans 15 par

ties d'eau bouillante. II est peu soluble dans l'alcool froid, 

niais soluble dans deux parties d'alcool absolu bouillant. 

On le donne comme hypnotique à la dose de 0,5 à 3 grammes ; 

son usage prolongé aurait produit des accidents. 
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ACIDES SULFONIQUES 

R —S0 3 H. 

Les acides sulfoniqucs peuvent être regardés comme des 
dérivés de l'acide sulfuriquo dont un oxhydryle serait rem
placé par un reste de carbure, ou, si l'on considère leurs 
modes de préparation, comme des dérivés de l'acide sulfureux-
Quoi qu'il en soit, dans ces dérivés, le carbone est uni direc
tement au soufre et il reste un oxhydryle acide. 

0 — H 
I 

R — S = 0 
II 
o 

Prépa ra t ions . —• 1° Au moyen des mercaptans. 
Les mercaptans, oxydés par le permanganate de potassium 

ou par l'acide azotique, donnent naissance aux acides sulfo-
niques correspondants. 

C2H3 — SH-v-O3 = C2H5 — S0 3H. 
Éthancthiol. Éthancsulfoniquo. 

/ S O 2 — C2IP 
IRIOSAL C 2 H 3 - C X S 0 2 _ C 2 H , . 

CH3 

, Syn. : DiéUiylsulfone-élhylmélhylméthanc, dicthylsulfonebutanc. 

On le prépare comme le sulfonal, soit en partant du diethyl-
sulfoncpropane et en le méthylant, 

C H 3 - C H 2 - C H < s œ _ C 2 H ; ; 

Didtliylsulfonepropanp. 

soit en partant du mercaptol correspondant obtenu avec la 
bulanone C1I3-C0-G1I2-C1I3. 

Il fond à 76° et se dissout dans 320 parties d'eau froide. 
Il est plus soluble dans l'alcool. 

Il est hypnotique au même titre que le sulfonal. 
77 est à remarquer que parmi ces disulfones, celles qui ren

ferment des groupes é thy les possèdent des propriétés hypnotiques. 
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On peut oxyder les termes intermédiaires : les acides sul-

finiques. 
C2IF — S0 2 lt + 0 = C2IF —S0 3 H. 
Éthanesullmiqiic. Éthanesulfonique. · 

2° Au moyen des iodures alcooliques et des sulfites. 

Les chlorures, bromures et iodures alcooliques réagissent 

faci lement à chaud sur les sulfites, en présence d'alcool, pour 

donner des dérivés sultoniques : 

C 2 I F I + K 2 S 0 3 = C21F — S0 3K + KI 
tàlhano iodé. Éthancsulibnato 

do potassium. 

Comme les deux sels produits dans la réaction sont solublcs 

dans l'eau ainsi que les acides correspondants, il serait dif

ficile de les séparer; on emploie , pour remédier à cet inconvé

nient, le sulfite d'ammonium, et l'on ajoute de l'oxyde de plomb 

qui transforme les sels d 'ammonium en sels de plomb. Les 

sulfonatcs de plomb sont so lubles , l'iodure l'est très peu; 

on filtre et on décompose finalement le sulfonate par l'hydro

gène sulfuré. 

3 1 Ces méthodes sont applicables aux corps à fonction com

plexe. 

Ainsi, le thioléthanoïque donnera l'éthanoïque-sulfoniquc : 

II — S — CfF — C02H + 0 3 = S0 3 l l —CIF —C0 2 H 
Thiolelbano'ùmo. Kthanoïque-sulfoniquo. 

De m ô m e , l e chloro-éthanoïque du plutôt son so lde sodium, 

traité par le sulfite de sodium, fournira lo môme éthanoïque 

sulfoniquc : 

C1FC1 —C0 2 Na + S0 3 Na 2 = NaCl H-SO'Na — CH2 — C0 2Na 
Chioro-éthanoate do sodium. Éthanoato sulfonate do sodium. 

De môme encore, le bromure d'éthylène donnera un dérivé di-

sulfonique : 

C 2H*Br 2-ï-2K 2S0 3' = C»fl*<(^^ + 2 KBr. , 
Dibromo-ôthano. 

Ethano disulibnato 
de potassium. 

i° Au moyen de l'anhydride sidfurique. 
L'anhydride sulfurique réagit faci lement sur la plupart des 
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dér ivés o rgan iques en d o n n a n t des dér ivés sul foniques géné 

r a l e m e n t solublcs dans l ' eau . 

CIP — O H + S O 1 = CH'̂ JL, 
M"t!mm>l. 

Methanol-sulfornuuo. 

eu 1 — com -r - sc = so8ii —en 2 —coui 
Klhauoïcpic. Klhanoïcptp-sulfoniiiue. 

L'acide concen t ré agi t de la m ê m e façon. 

C'est ce qui explique la p rop r i é t é que possède l 'acide sulfu-

r ique de d issoudre à chaud la p l u p a r t des corps . 

Propriétés. — Ces corps sont g é n é r a l e m e n t solublcs d a n s 

l'eau et ne sont pas suscept ibles de dis t i l le r . 

Ils fonc t ionnen t c o m m e dos acides un iva l en t s , donnant des 

é thers avec les alcools, des c h l o r u r e s d 'acides avec le pe rch lo -

l'ure de phosphore , et des sels avec les bases. Leurs sels de 

b a r y u m sont le p lus souvent so lublcs dans l ' eau. 

Ils sont d 'une très grande s tabi l i té , rés is tent aux agen ts 

d'oxydation et d 'hydra ta t ion , cl en par t icu l ie r , à l ' ébu l l i t i onavec 

les alcalis en solut ion a q u e u s e . Fondus avec ces. de rn ie r s , ils 

d o n n e n t na i ssance à u n sulfite et à u n alcool . 

C 2 ! ! 1 — SO^K + KOH = C W — 011-+-SO-'K*. 
i'.thanp-stilfonate Ktliauol. NuIfUo 

de potassium. de potassium. 

Les ch lo ru res d'acides su l fon iques , t ra i tés p a r l e zinc en pré

sence de l 'alcool, se t r ans fo rmen t en acides su l i in iques . 

C 2H' — S02C1 -+- H2 = H C l H - C 2 i r ' — S021I. 
Chlorure Kl h a n o M i l f inique. 

<lYthaiiosuHoniquc\ 

MÊTIIANESULrONÏOUE CIP — SO'H. 

Syn. : Acide mélhylsulfonique, acide inpthylsuHureux. 

Liquide s i rupeux se décomposan t au-dessus de 130". Pour 

l 'ob ten i r pu r , on isole son sel de p l o m b q u ' o n décompose pa>* 

l ' hydrogène su l furé . 

On ob t ien t le c h l o r u r e de l 'acide trichloromélhanesulfoniq1'6 

CCI1'—S05C1 lo r sque l 'on t ra i te le sulfure de carbone par 1° 

chlore h u m i d e . C'est u n composé sol ide, à odeur de camphre» 
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fusible à 135° et bouillant à 170°. Il donne, par action des alca

lis, les sels de l'acide correspondant CCI 3—S0 3H. 

Ces derniers, traités par l'amalgame de sodium, fournissent 

le méthanesulunique ou plutôt son sel de sodium. 

ETHANESULI'ONIQUE C'W — S03H. 

Syn. : Acide éthylsulfonique, acide clhylsulfuroux. 

Cet acide se présente sous forme d'une niasse cristalline 

déliquescente. 

Les autres corps de ce type n'offrent rien de particulier. 

Nous décrirons deux corps à fonction complexe qui se rat

tachent à ce groupe : l'acide iséthianique et la taurine; ils suf

firont à montrer comment se préparent et se comportent les 

dérivés à fonction acide sulfonique complexe. 

ACIDE ISÉTIUONIOUE CIPOIl — Cil- — SO'H. 

Syit. : K lhano l su l l ' i in iq i i e . 

On l'obtient en faisant réagir l'acide sulfurique chargé 

d'anhydride sur l'éthylone, ou par l'action de l'anhydride 

sulfurique sur l'éthanol ou sur l 'é thanc-oxy-élhane (oxyde 

d'éthyle). 

On l'obtient encore par l'action du sulfite de potassium sur 

le chloro-éthanol CIPC1—ClPOIf (monochlorhydrino du glycol). 

CIPC1 — CIPOH+.S03K2 = · KCl-r-CIP(S03K) — CIPOH. 
Chloro-éthanol. Éthanolsulfonato de potassium. 

L'acide libre se présente sons forme d'un sirop très acide 

qui cristallise lentement en présence d'acide sulfurique. 

11 peut donner trois sortes d'éthers, l'un, éther oxyde par sa 
l'onction alcool CHP—0—Cil 2—CIP—S0 3ll ; l 'autre, éther sel 

par sa fonction acide CIPOll — CIP — SO2 — 0 — C 2H 3 et enfin 
un élher neutre C 2IP — 0 — CIP — CIP — SO2 — 0 — C 2IP. 

TAURINE AzIP — CIP — CIP — SO'II. 

Syn. : A m i n o é t l i a n e s u l f o n i q u e , a c i d e a m i d o i s é t h i o n i q u e . 

La taurine est l'amino qui correspond à l'acide iséthioni-
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que ; elle est à la fois aminé primaire cl acide sulfonique. On 

la trouve combinée à l'acide chplique dans la bile du bœuf et 

d'autres animaux. 

On l'obtient synthètiquement en chauffant à 100° le chlor-

éthanesulfoniquc avec de l 'ammoniaque. 

C i r a — CIP — S03H-t-3AzH3 = 
Ohloréthancsulfoniquc. 

AzH'Cl + AzH2 Cil2 — Cil2 — S0 3AzH\ 
Aminoclhanoswlfonalo d'ammonium. 

On la prépare au moyen de la bile de bœuf. Celle-ci est 

chauffée pendant quelques heures avec de l'acide chlorhydri-

que étendu ; on filtre la solution et on évapore à sec. On traite 

le résidu par l'alcool absolu dans lequel la taurine est inso

luble, on filtre et on reprend par l'eau. 

Pour la purifier, on la transforme en. sel de plomb que l'on 

décompose par l'hydrogène sulfuré. 

La taurine se présente sous forme de gros prismes solubles 

dans environ lu parties d'eau à la température ordinaire. 

Elle possède une réaction neutre mais se combine avec les 

bases. 
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F O N C T I O N S R E N F E R M A N T D'AUTRES 

É L É M E N T S QUE L ' H Y D R O G È N E , L 'OXYGÈNE, 

L 'AZOTE, LE S O U F R E 

ET LES É L É M E N T S H A L O G È N E S 

Au début de ce livre, à propos des fonctions, nous avons dit 
que chacun des éléments qui constituent le règne minéral, pou
vait s'unir au carbone pour donner des composés organiques. 
Comme ceux dont nous allons parler renferment un élément 
métalloïdique ou métallique, on les a désignés sous le nom de 
dérives organomélalloï diques et organométalliques et parfois 
aussi, improprement, sous le nom de radicaux organométal

liquesx. , 

Tous ces composés sont synthétiques. Us présentent parfois 
un grand intérêt au point de vue théorique : c'est ainsi qu'ils 
établissent souvent des liens étroits entre les éléments d'une 
même famille, par exemple celle de l'azote. Ils servent aussi 
a déterminer la valence maxima d'un mêlai, d'après le nombre 
de radicaux univalents unis à ce dernier. Cntin, un certain 
nombre d'entre eux sont des agents puissants de synthèse, fré
quemment employés; tels sont les dérivés organo-mélalliques 
du zinc. 

Nous décrirons d'abord les combinaisons organiques des 
métalloïdes, puis celles des métaux, en suivant l'ordre crois
sant de leurs valences 2 . 

1. Ce ne sont point, en effet, des radicaux mais dos corps complets. 
2. Quoique à l'heure actuelle, la séparation dos éléments en deux classes, les 

métalloïdes et métaux, semble un peu surannée, nous avons néanmoins adopté cet 
ordre pour la clarté du sujet. 
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DÉRIVÉS ORGANOMÉTALLOÏDIQUES 

PHOSPHINES, ARSINES, STIBINES 

Les éléments de la famille do l'azote présentent entre eux, 
au point de vue minéral, un certain nombre de caractères com
muns; c'est ainsi qu'ils donnent tous un dérivé trihydrogéné. 

AzlP, PU1, AsIP, SbtP 

En revanche, leurs chlorures ne sont pas comparables ; en 
effet, tandis que Je phosphore et l'antimoine donnent tous deux 
un trichloruro PCI1, SbCP et un ponlachloruro PCP, SbCl3, au 
contraire,l'azote et l'arsenic ne donnent qu'un dérivé trichloré. 

Théoriquement, nous concevons, par analogie avec l 'ammo
niaque, la possibilité d'obtenir successivement avec les hydro
gènes phosphore, arsénié, slibié, des phosphincs, arsines, sti
bines, primaires, secondaires et tertiaires ; cette prévision ne 
se réalise pas. En effet, on ne connaît pas aujourd'hui de dérivés 
primaires ni secondaires correspondant à l'hydrogène arsénié 
ni à l'hydrogène antimonié. Il n'y a donc pas d'arsincs ni de 
stibines primaires ni secondaires. 

Peut-être les moyens mis en O'uvre pour l'obtention de ces 
composés ont-ils été insuffisants. 

P H O S P H I N E S P R I M A I R E S E T S E C O N D A I R E S 

Le phosphore présente, au point de vue des dérivés orga
niques, une analogie complète avec l'azote. 

Déjà l'hydrogène phosphore manifestait ses propriétés basi
ques en se combinant à l'acide iodhydrique pour donner 
l'iodure de phosphonium; nous allons voir que l'introduction 
des radicaux alcooliques dans cet hydrogène phosphore va 
exalter sa basicité. 

Préparations. — Au moyen de l'hydrogène phosphore et des 
iodures alcooliques. — On prépare les phosphincs par un pro
cédé identique à celui qui sert à préparer les aminés; on fait 
réagir l'hydrogène phosphore sur les iodures alcooliques; mais, 
comme l'hydrogène phosphore n'est pas facilement maniable. 
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do pliosulionium. iodé 
Ioduro d'éthylphospho'nium. 

PIPI 4- 2 C21PI 4- ZiiO — ZnP 4- IFO + ^ ! ! ^ P ^ ! ! 
Ioduro Éthanc 

de phosphonium. iodi'*. 
C S HV| \ H 

l 
Ioduro do diéthvlphosphonium. 

Celte réaction donne naissance, comme dans le procédé 

d'ilofmann, à dos phosphines primaires et secondaires qu'il est 

facile do séparer. 

L'eau, en effet, décompose les sols do phosphonium pri

maires, tandis que les sels de phosphonium secondaires ne sont 

pas attaqués ; en entraînant le produit de la réaction à l'aide de 

vapeur d'eau, la phosphino primaire passe seule à la distillation. 

P r é p a r a t i o n s des phosphines, a r s ines et s t ib ines t e r t i a i 

r e s . ·— 1° Au moyen des iodures alcooliques et des p/ios-

p/iures, arsénlures, antimoniures métalliques. — Les bromures et 

iodures alcooliques réagissent sur les phosphures, arséniures et 

antimoniures métalliques, pour donner les phosphines, arsines 

el stibines tertiaires. Ainsi, le phosphure de zinc réagit à chaud 

sur l'iodure d'élhyle pour donner la triéthylphosphine : 

C2IF 
P 2Zn J 4-(> C2IFI = 3 Z n l 2 4 - 2 P - C 2 l P 

Phosplmrc Kihane ^C 2!! 1' 
z i n c - i 0' 1 < 5- Triélh.ylphosp'hino. 

De même, l 'arséniure de potassium et l 'antimoniurc de sodium 

donnent, avec l'iodure d'éthyle, la triéthylarsino et la triéthyl-

slibine. 
m i ' 

AsKa 4- 8 '\ = 3Kl4 -As -C 2 IP 
Arséniuro Étliano ^C 2IF 

do polassium. iodé. Triéthylarsino. 

SbNa ; ,4-3C 2lPI = 3 Nal -+- Sb-C 2 I ï ; 

Antimoniuro Etliano ^C 2H : i 

do sodium. iod<\ Triétlvylstibine. 

on emploie l'ioduro de phosphonium et l'on opère en présence 

d'oxyde de zinc. 

2I>IPI-t-2C2H>I + ZnO = ZnP + IPO 4-2 H - P 
Ioduro Élhano \\/ \ j 
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2° Au moyen des dérivés halogènes métalloïdiques et des 

dérivés organométalliques du zinc. — Los Irichlorures <lc 

phosphore, d'arsenic, d'antimoine, réagissent sur les dérivés 

organométalliques du zinc, pour donner du chlorure de zinc 

et les dérivés tertiaires correspondant aux é léments employés. 

CIP 
2PCl 3-f-3Zn(CIP) a = 3ZnCP-r-2P-CIP 
Chloruro Zinc ^ C I P 

do phosphore, n.oihylc. Trimctl.ylphosphine. 

.CIP 
2 AsCF -+- 3 Zn (CIP)a = 3 ZnCP -+- 2 As—Cil3 

Chloruro Zinc ^CIP 

d'arsenic. methylo. Trimethylarsine. 

.CIF 
2SbCl3 + 3Zn(C[l 3 ) 2 = 3 ZnCP -t~ 2 Sb-CIP 

Clilornio Zinc ^CIP 

d'anti.noi. o. mdthyle. Trimethylsl ihine. 

Propr ié té s ch imiques d e s p h o s p h i n e s . — Los phos-

phincs se combinent aux acides pour donner des sels de phos-

phonium ; les sels secondaires sont plus stables que les pri

maires, les tertiaires plus stables que les secondaires. 

(CH'VPH + HI = ^ > P < ; | 
Diniél lo lphosphinc. | 

l 
lodure de diniéthylphosphoninn). 

On voit que, jusqu'ici , l 'analogie est complète avec les ami

nés , mais voici deux l'éactions qui les dist inguent. 

La première est l'action de la chaleur sur les hydrates do 

phosphonium qualcrnaires ; tandis que les hydrates d'ammo

nium donnent un carbure éthylénique et de l'eau, les hydralcs 

de phosphonium, au contraire, donnent u n carbure saturé et un 

oxyde de phosphine; les aminés no donnent aucun dérivé 

analogue à ce dernier corps. 

(C^IP)1 = P — O — H = C W H - ( C 2 I P ) 3 = P = 0 
Uydrato de tctréthyl- Éthanc. Oxyde de triéthyl-

phosphonium. phosphine. 

La seconde consiste dans l'action dos é léments halogènes 
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qui se fixent simplement sur les phosphines tertiaires, ce qui 
n'a pas lieu avec les aminés. 

P=(C 2 IF) 3 - r -P = (C*H3)'J = PP 
Triothylphosphine. Ioduro de triélhylphosphinc. 

L'oxydation des phosphines permet de reconnaître si elles 
sont primaires, secondaires ou tertiaires. 

En effet, en se servant comme agent d'oxydation de l'acide 
azotique, on obtient, avec les phosphines primaires, des acides 
phosphiniques bibasiques. Ainsi, la méthylphosphine donne 
l'acide méthylphosphiniquc : 

/ O H 
CIP — P^ , , + O3 = CIP —p=o 

1 1 X 0 H 
Mothylphosphine. 

Acide îr.êihylphosiminiquc. 

Les phosphines secondaires donnent dos acides phosphi
niques moiiobasiqucs; la diméthylphosphine donne l'acide 
diméthylphosphinique : 

C H ' / l u + u — C H 3 / V ) 
Diméthylpliosphiuo. Acide dimdthylphosphi nique. 

enfin, les phosphines tertiaires donnent des oxydes de phosphine 
neutres : 

Cil 3 CIP 
Cil3—P + O = CIF-P = 0 
C I 1 3 / C H 3 / 

TrimctlijlpUospliino. Oxydo do triméthylphosphine. 

Propr ié tés chimiques des a r s i n e s . — Les arsincs ne sont 
pas basiques; elle ne se combinent pas aux hydracides, mais 
s'unissent encore aux iodures alcooliques; ainsi, la triéthylar-
sinc donne, avecl'iodurod'éthyle, l ' ioduredetétréthylarsonium : 

(C 2H 3

;

3 = As4-C 2IFI = (C 2 H 3 )*=Asl . 
Triélhylarsinc. Étliane Toduro de tétrethylarsonium. 

iodô. 

Ces iodures réagissent à la façon dos iodures d'ammonium 
sur l'oxyde d'argent pour donner des bases fortes : 

(C2H3)4 = Àsl -t- Ag — O — H = Agi + (C2IP)4 = As — OH ; 
Iodurc Hydrate de lôtréthylarsonium. 

do tétretbylarsormim. 
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Pour compléter l'analogie avec l 'ammoniaque, ces hydrates so 

décomposent^comme les hydrates d'ammonium, en donnant un 

carbure éthylénìque^unc arsine tertiaire et de l'eau. 

X C 2 IP 
(C*H5)* = As — 0 — tt == C 2 IP- f- lPO-r-As-C 2 IP 

Hydrate de Krhylene. ^ C W 

létréthjlarsonium. Triélhylarsinc. 

mais là s'arrête l 'analogie; en effet, comme les phosphincs, les 

arsines tertiaires s'unissent au chlore, au brome et à l ' iode; la 

tr iméthylars inedonneavec lc chlore le chlorure correspondant : 

Cil3 Cil' 
CIP-As-t-CP = CIP-AsCP 
C I I 3 / C H ; , / 

Trimélliylarsino. Chlorure 
de trimùthylarsine. 

Ces dérivés, soumis à l'action de la chaleur, perdent une mo

lécule de chlorure alcoolique, et donnent un dérivé chloré d'une 

arsine secondaire (les arsines secondaires ne sont pas connues . 

(ClP):, = AsCP = CH3CI + (CH3)2 = AsCl. 
Chlorure do triéthylarsino. Méthane chloré. Chlorure 

do diméthylarsino. 

Ce dérivé est susceptible do se combiner de nouveau au 

chlore, on donnant un dérivé trichloré 

(CIP)2 = AsCl 4-CP = (CIP)2 = AsCP. 
Chlorure do diméthylarsine. Triclilorure do diméthylarsinc. 

Celui-ci, à son tour, par l'action de la chaleur, perd une m o 

lécule de chlorure de méthyle , en donnant un dérivé diehloré 

d'unoarsine.primaire(les arsines primaires ne sont pas connues l . 

(CIP)2AsCP = CtPCl-r-ClP —AsCP 
Trichlorui'o Méthane Dichloruro 

de diniéthylarsino. chloré. de me'chylarsmo. 

Les arsines tertiaires s'oxydent comme les phosphincs cor

respondantes en donnant un oxyde; la tr iméthylarsinc fournit 

l'oxyde correspondant : 

(CIP):' = A s - f - 0 = (ClP)3 = A s - = 0 
T r i m é t l i y l a r s i n c . O x y d e d o 1 r i m t l t l i y l a r s i m \ 

Ce ne sont pas les seules combinaisons que Ton puis?'* 
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obtenir; en elTct, dans les combinaisons chlorées que nous avons 
étudiées plus haut, on peut remplacer le chlore par l'oxygène 
ou encore doubler la molécule; nous ne décrirons pas tous 
ces composés et nous nous contenterons de citer les dérivés 
de lasérie ducacodyle et démontrer comment l'oxyde decacodyle 
se forme par l'action de l 'anhydride arsénicux sur les acétates. 

(CH3)2AsCl 
Chlorure do cacodyle . 

0 
(ClP)2 = A s x 

(Cil 3) 2 = A s / 
Oxydo de cacodyle . 

(CH3]2 = As 

(CH3)2 = As 
Cacodyle. 

() = As(CIP)2 — 0 —H 
Acido i 'acodyli i |Ui ' . 

La vormation de l'oxyde de cacodyle est souvent utilisée 
pour caractériser, soit l'acide arsénieux soit un acétate ; elle s'ef
fectue en chauffant, avec précaution, à feu nu, dans un tube à 
essai, les deux substances sèches. 

La réaction peut être exprimée par l'équation : 

-i Cil3 — C02K -+- As 2 0 3 = i2C0 2- t-2C0 3 K 2-T-C''H 1 2 As 2 0 
Kthanualo Oxydo 

de j io las i> inm. do cacodyle. 

Le mécanisme de la réaction est le suivant : l'acide arsénicux 
agit comme oxydant el sépare quatre restes méthyles qui se 
combinent aux deux atomes d'arsenic unis par l'oxygène. 

CH3 — COO K 

C H 3 — [ C O O K 

C L P — [ COO K 

04=As 
I 
0 

CH'—fCOOK 
0= 

Le cacodyle, comme son nom l'indique, possède une odeur 
nauséabonde rappelant l'oignon. 
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Propr ié tés chimiques des s t ibines . — Les stibines se 

comportent comme les arsines ; elles donnent, comme elles, des 

dérivés résultant de l'union de cinq résidus de carbures à 

1'aiomc d'antimoine. On obtient ces combinaisons en faisant 

réagir les dérivés organométalliques du zinc sur les iodures 

de slibonium quaternaires. 

2 (CIP)4 = SbI 4- Zn(CIF)2 = ZnP 4- (GIF)3 § f Sb. 
Ioduro de Zinc méthylo. Pontamdthyl-stibonium. 

tûtrainethylstilionium. 

Les phospbines ne donnent pas de combinaisons analogues. 

MÉTIIYLPIIOSPHINB CIF — PIF 

C'est un gaz soluble dans l'alcool; son chlorhydrate se com

bine au chlorure de platine pour donner un sel double. 

(]PP — ClF.IICl)âPlCP 

L'éthylphosphine bout à 2o°. 

DlMÉTlIYl.PHOSPUINE j 3 ^PII 

La diméthylphosphine est un liquide bouillant à 25°. 

C l l \ 

TlUMÉTUYLPllOSPUlXE CIP-P 
C1P X 

Liquide bouillant à iS°. 

TRIKTHYLARSINE (GIF)'1 = As. 

Liquide insoluble dans l'eau, bouillant avant 100°. 

(ClPj a=As 
CACODYLE I 

(ClF)2=As 

Le cacodyle s'obtient en chauffant le chlorure de cacodyle 

(CIP) 2=As—Cl avec de la tournure de zinc, dans un courant 

d'acide carbonique. C'est un liquide incolore, bouillant à 170". 

II possède une forte odeur d'oignon. Il accompagne l'oxyde 
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de cacodyle dans la réaction de l'acide arsénienx sur l'acétate 
de potassium. 

OXYDE DE CACODYLE ^ jpj 2 A s / 

L'oxydo de cacodyle est liquide et bout à l.f50°; il est inso
luble dans l'eau. 

T N I I U É T H Y L S T I N I N E (CH3)3 = Sb 

Liquide insoluble dans l'eau, bouillant à 80°. Ce corps se 
combine à l'iodure de méthyle pour donner l'ioduro de tétra-
méthylstibonium. 

(Cil3)' = SbI 

DÉRIVÉS ORGANIQUES DU BISMUTH 

Dans l'ancienne classification des éléments en métalloïdes 
et en métaux, le bismuth était embarrassant car il était, pour 
ainsi dire, le terme de transition entre les métalloïdes et les 
métaux. Ses dérivés organométalliques avaient plutôt conduit 
à le considérer comme un métalloïde et il faisait partie de la 
famille de l'azote dont il était le dernier terme. 

On préparc les dérivés organométalliques du bismuth, soit 
en traitant les alliages do bismuth et de potassium par les 
iodurcs alcooliques soit, plus simplement, en traitant les dérivés 
halogènes du bismuth par les dérivés organomélalliques du 
zinc. On opère dans ce cas en solution éthérée. 

Bil^ + SCWI == 3KI + Bi(CaII3)3. 
Bismuihuro Étliano Bismulh-lriétl iylc. 

do potassium, iodé. 

2BiCl 3-r-3Zn(CH 3) 2 = 3 ZnCP -+- 2 Bi(GH3)3. 
Zinc moll iylc . Dismuth Irmictliyle. 

Propriétés.— Ce sont des liquides fumant à l'air et distillant 
sans décomposition sous pression réduite. Ils ne sont décom
posés que lentement par l'eau et.peuvent même être entraînés 
par un courant de vapeur. Chauffes au contact de l'air, ils font 
explosion. Traités par le chlore ou par le brome, ils subissent 
le remplacement partiel des résidus de carbures par l 'élément 

T U . D E C 1 I I M . O R G A N . 31 
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halogène. Ainsi, le chlore réagit sur une solution de bismuth 
mélhylc dans la ligroïnc fortement 'refroidie pour donner le 
chlorure de bismuth-diméthyle. 

Ri(CU l) 3-r-CP = ClI'Cl-r-Cl — B i / ^ j j ' 

Chlorure do l>Îsniuthdinu''lh\le. 

B l S M U T U - T R I M É T U Y L E Bi(ClP)3. 

On le prépare en faisant réagir le zinc mélhylc en solution 
élhérée, sur le tribromure de bismuth. Le produit de la réaction 
est distillé dans un courant d'hydrogène pour chasser l'éther, 
puis le- résidu est additionné de carbonate de soude et distillé 
de nouveau dans un courant d'hydrogène. 

C'est un liquide d'odeur désagréable, bouillant à 110". 11 
fume à l'air et fait explosion lorsqu'on le chauffe en présence de 
ce dernier; sa densité est de 2,30 à 18". 

BINMUTII-TRIÉTIIYLE Bi(C2IP)3. 

Volatil avec la vapeur d'eau, il bout à 107" sous 7 9 m m . Il 
fume à l'air et s'enflamme spontanément. Il est soluble dans 
l'alcool, l'éther, la ligroïnc et l'acide acétique. 

BlSMUTH-TIUlSODCTYLE Bi (CMP)3. 

Liquide fumant à l'air et bouillant avec décomposition par
tielle à 1G0M02" sous 7 4 m m . 

COMPOSÉS ORGANIQUES DU BORE 

Les combinaisons organiques du bore actuellement connues 
sont peu nombreuses; nous nous bornerons à signaler le tri— 
méthylbore cl le triélhylborc ; ils brùlenlà l'air avec une flamme 
verte. 

TRIMKTHYLUORE (CU')'B 

C'est un gaz d'une odeur insupportable ; il se combine à 
l'ammoniaque en donnant un corps cristallisé, fusible à <*>(>" et 
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D K R I V K S O R G A N O M K T A L L O Ï D I Q U E S . 48:$ 

bouillant à 110° (CIP)3B AzIP; on l'obtient en faisant réagir le 

zinc-méthyle sur l'éther borique. 

2 B(OC2H3)3 -+- 3 Zn(CH3)2 = 2 B(GH3)3 -+- 3 Zn(OC2H3)2 

Borato d'éthylo. Zinc mothylo. Triméthylboro. Alcoolato do zinc. 

TRIÉTIIYLBORE (C2H5)3B 

Préparé au moyen du chlorure de bore et du zinc-éthyle, 

il bout à et possède une odeur analogue à celle du dérivé 

précédent. Chauffé avec l'acide chlorhydrique, il donne de 

l'élhane et du chlorure de diéfhylbore. 

B(C2U>)! + HC1 = B(C2H")2Cl-r-C2lP. 
Triothylboro. Chloruro Kthano. 

do dtàthylhoro. 

COMBINAISONS ORGANIQUES DU SILICIUM 

L'élude des combinaisons du silicium présente un intérêt 

particulier, parce que ce métalloïde, voisin du carbone, est 

comme lui quadrivalent et peut donner des dérivés offrant de 

grandes analogies avec les dérivés du carbonB. 

C'est ainsi que l'on connaît en chimie minérale l 'hydrogène 

silicié SilP, le silicichloroformc SiHCP, l'acide silicoformique 

USiO-'II et l'acide silico-oxalique SPO'IP. 

SIMCIUM-MÉTUYI.E Si(Cir ') ' 

On l'obtient en chauffant en vase clos, à 120°, le chlorure 

de silicium avec le zinc-méthyle. 

SiCP + 2 Zn(CEP)1 = Si(Cll ; ,)4~T- 2 ZnCl2 

Chlorure Zinc méthylo . Silicium 

do silicium. méthyle . 

Le silicium-méLhyle est un liquide plus léger que l'eau, 

bouillant à 30°-310.' 

Il brûle avec une flamme éclairante en répandant des fumées 

blanches de silice. 11 est très stable el no s'oxyde qu'à peine 

Par l'acide azotique (Friedel et Crafts), 
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SlLICIUM-ÉTHYLE SÍ(C2IF)1. 

Le silicium-élhylo s'oblicni de la môme façon que le corps 
procèdent, en remplaçant le zinc-méthylo par le zinc-éthyle; il 
b o u t à l a 2 M 5 i \ 

Ces dérivés, traités par le chlore, se prêtent à des substitu
tions régulières. On peut, en effet, remplacer les atomes d'hy
drogène attachés aux atomes de carbone, par des atomes de 
chlore; le silicium n'est pas séparé et la combinaison se com
porte comme un carbure saturé ; ainsi, le silicium-éthyle donne 
un dérivé monochloré 

(C2lF)3 = Si — C2IPC1 

qui bout à 185° et que l'on a désigné sous le nom de chlorure 
de silicononyle; celui-ci, saponifié par la méthode ordinaire 
(acétate de potassium, puis KOII), donne l'alcool siliconony-
liquc. 

Ce n'est pas tout, on peut envisager les combinaisons qui 
renferment de l'oxygène lié au silicium. En partant de l'éther 
silicique Si(OC2IP)* cl en faisant réagir sur lui le sodium, en 
présence du zinc-éthyle ou méthyle, on remplace successive
ment un, deux ou trois restes oxéthyle O—C21P par des restes 
méthyles ou élhylcs; on a ainsi : 

- . Â Q V l V y ^ ( O C 2 I P ) 2 /OC 2 IF 
h l \ C 2 I F B 1 ^(C 2 IF) a B 1 (C2IF)3 

(1) (2) (3) 

Le premier de ces composés est l'analogue des éthers de Kay 
U—C=(OC 2H 3) 3, un atome de silicium tenant la place d'un 
atome de carbone; traité par l'acide iodhydrique, il régénère 
l'acide correspondant, que l'on peut désigner sous le nom 
d'acide silico-propionique, car il ne diffère de l'acide propio-
nique que par la substitution d'un atome de silicium à un 
atome de carbone. De même, le type (2) correspond à un acéfal, 
et, de fait, traité par le chlorure d'acétyle, il remplace succès-
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s ivcment un, puis deux groupements oxéthylcs par deux atomes 

de chlore. 

(CaJP)2 = Si = (OC2IP)2 + CIP — CO — Cl = 

CIP — CO2C2IP + ( C 2 I P ) 2 = s i < o c , H , 

(C2IP)2 = Si(OC2IP)2 -+- 2 CIP — CO — Cl = 

2 CIP — C02C21P -h (C2IP)2 = S i ^ { 

11 s'est ainsi formé un dichlorure correspondant à une cé lone 

s i l ic iée; du reste cette même cétone 

(C2IP)2 = Si = 0 
D':6thylsilicono.] 

s'ohtient par l'action de l'acide azotique fumant sur le s i l i -

c ium-é lhy le . 

Enfin, au moyen du type (3) on prépare de véritables alcools 

(silicols); en effet, ces dérivés, traités par le chlorure d'acétyle, 

permettent lo remplacement de leur groupement oxéthyle par 

un atome de chlore : 

(C2JP)3 = Si — OC2IP -+- CIP — CO — Cl = 
CIP — CO'C'H» + (C 2HS) 3== SiCl. 

Or, ces dérivés chlorés se saponifient lentement sous l ' in 

fluence de l'eau et plus rapidement sous l'influence de l ' am

moniaque, en donnant le sil icol correspondant. 

(C*HS)3 == Si — Cl-t-IPO = lICl-h(C 2rP) 3 = SiOH 
Chlorure do triéll iylsi l icium. Triothylsilicol. 

Enfin, on connaît des oxydes analogues aux oxydes d'éthyle,. 

obtenus par l'action de la potasse sur les éthers bromhydri-

ques des si l icols. On voit donc que, à part la stabilité des p r o 

duits, l 'analogie avec les dérivés du carbone est complète ; m a i s 

il ne faut pas perdre de vue , néanmoins , que le s i l icium ne se 

combine pas avec lu i -même , comme le carbone, pour donner 

des chaînes de plus en plus complexes . 
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DÉRIVÉS ORGANOMÉTALLIQUES 

Les dérivés organométalliqucs ne sont, à proprement parler, 
que des carbures, dans lesquels on a remplacé un ou plusieurs 
atomes d'hydrogène par un métal univalent ou par des métaux 
polyvalents. On conçoit facilement qu'un métal univalent 
puisse remplacer un atome d'hydrogène dans le méthane, par 
exemple; ainsi le potassium pourra donner le mélhane-
polassé C1IJ—K; de même, le zinc, bivalent, pourra remplacer 
deux atomes d'hydrogène dans deux molécules de méthane cl 
donner le zinc méthyle. 

C U \ „ 

C U V / N 

On conçoit aussi très bien que le zinc, bivalent, puisse rem
placer deux atomes d'hydrogène dans une molécule de méthane 
et donner ainsi le zinc-méthène Zn=Cl I 2 . Cette dernière déduc
tion n'est pas d'accord avec l'expérience, car parmi tous les 
dérivés organométalliqucs, on ne connaît aujourd'hui aucun 
élément métalloïdique ou métallique polyvalent qui échange 
plus d'une capacité de saturation avec une même molécule de 
carbure. Cependant, la découverte du carbure d'aluminium 
C'Àl* par M. Moissan doit changer cette façon de voir; en 
effet, les douze valences du carbone sont bien saturées par les 
douze valences de l 'aluminium puisque le composé donne du 
méthane CIP sous l'influence des acides étendus 1 . 

M É T A U X U N I V A L E N T S 

DÉRIVÉS ORGANOMÉTALLIQUES DU SODIUM 2 

Le sodhim-mÉthylo NaCll' s'obtient en traitant le mercure-
méthyle par le sodium. Il n'est pas connu à l'état de pureté, pas 
plus que le dérivé éthylé correspondant. 

\ . MOISSAK, Bull. Soc. chim. (3), il, p. 1010. 

2. Dans toutes ces combinaisons organométalliqucs, nous n'envisageons qm' 
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MÉTAUX B I V A L E N T S 

Le magnésium-mêlhyle se prépare en chauffant à 100° Je 
magnésium avec l'iodure de méthyle. Il s'enllamme à l'air. 

DÉRIVÉS ORGANOMÉTALLIQUES DU ZINC 

Les dérivés organe-métalliques du zinc méritent, à cause de 
leur importance comme agents de synthèse, de nous arrêter 
quelque temps. 

PRÉPARATION. — On prépare les dérivés organométalliques 
du zinc, en faisant réagir les iodures alcooliques sur le couple 
zinc-cuivre préparé à sec 1 (Gladstone). Quand le couple est bien 
fait, la réaction marche à froid et parfois, avec le zinc-éthyle, 
par exemple, elle est trop vive. 

On verse l'iodure alcoolique dans un ballon contenant le 
couple et on munit le ballon d'un .tube de sûreté contenant du 
mercure afin de permettre aux composés gazeux qui peuvent 
se former de se dégager. 

On reconnaît que tout l'iodure alcoolique a été absorbé, 
quand le couple se prend en niasse; on distille alors au bain 
d'huile, à une température beaucoup plus élevée que celle 
nécessaire pour la distillation, car il s'est formé un sel double 
qu'il faut décomposer par la chaleur. 

On peut opérer dans un courant d'acide carbonique, mais 
cela n'est pas indispensable, les premières gouttes du dérivé 
organométallique absorbent en s'oxydantl'oxygène, et l'appareil 
reste rempli d'azote. La formule de la réaction est la suivante: 

2C 2 lPI-r-Zn 2 = ZnPZn(C-ll')2 

Ktliano iodé. 

les dérivés des carbures saturés. Le sodium, le potassium et bien d'autres métaux 
«'unissent directement au carbone dans les carbures acélyléniques et à do nom
breux composés, tels que l'étlicr acétylacétique, l'éthcr jnaloniquc, etc. 

1. Mélange de limaille de zinc et do poudre de cuivre en proportions détermi
nées, ch&ull'é dans un ballon de verre jusqu'à ce que le zinc ait pris une teinte 
noir brillant. 
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Le cuivre du couple n'entre pas en réaction. 
On a, pendant longtemps, préparé ces dérivés, en chauffant 

l'iodure alcoolique avec du zinc granulé et en amorçant la 
réaction avec un alliage de zinc et de sodium, mais le procédé 
Gladstone est préférable. 

PROPRIÉTÉS. — Ces composés sont liquides, s'enflamment 
spontanément à l'air et brûlent avec une flamme jaune bordée 
de bleu pâle. On les manie en présence d'acide carbonique ou 
en solution dans l'élhcr absolu, la solution suffisamment éten
due ne s'enllammant pas à l'air. 

Nous rappellerons que ces 'dérivés organométalliques sont 
employés : 

1° Pour la préparation des carbures saturés (décomposition 
par l'eau). 

2° Pour la préparation des carbures saturés ou la fixation 
d'un reste de carbure sur une chaîne quelconque (action sur un 
dérivé halogène). 

3° Pour la préparation des cétones (action sur un ^chlorure 
d'acide). 

4° Pour la préparation des alcools tertiaires (action d'un 
excès du composé organométallique sur les chlorures d'acide 
pendant un temps suffisamment prolongé). 

ZINC-JIÉTUYLE Zn(CIP)2 

Liquide bouillant à 40", plus lourd que l'eau qui le décom

pose avec formation de méthane et d'oxyde de zinc. 

Zn(CIP)2 + 2 IPO = 2 CIP + Zn0 2IP 
Zinc moll i} le . Méthane. 

ZINC-ÉTIIYLE Zn(C2IP)2 

Liquide bouillant à 118°. 

ZiNC-ruoPYLE Zn(C'H1)2 

Bout à 146°. 
On connaît encore le zinc-isopropyle, le zinc-isobulyle et le 

zinc-isoamyle. 
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D K R I V K S O R G A N O M Ê T A L L I Q U K S . 

DÉRIVÉS ORGANOMÉTALLIQUES DU MERCURE 

Les dérivés organomélalliques du mercure s'obtiennent en 

faisant réagir les iodures alcooliques sur l'amalgame de sodium ; 

ainsi, l'iodure d'élliyle donne le mcrcure-éthylc. 

2 C2H'I -h HgNa2 = 2 Nal -+- Hg(C2IF)2. 
Éthanc iode. Mercurç-etliyle. 

Ce sont des liquides qui bouillent sans décomposition; leurs 

vapeurs sont réputées très toxiques. Les halogènes réagissent 

sur ces dérivés en donnant des dérivés halogènes organomélal

liques en môme temps qu'il y a élimination d'une molécule 

d'un dérivé halogène. 

(C 2ir) 2Hg-f-1 2 = C2H;1 -h Ç'IP —Hgl 
Mcreure-ethyle. Él l ianeiodd, loduro 

do mcreurc-élhylp. 

Les acides halogènes donnent une réaction analogue : il se 

forme encore un dérivé halogène organométalliquc et en mémo 

temps une molécule de carbure saturé. 

(tfHfHg-t-HCl = CTl'+CTF- Hg — Cl. 
Mercure-ethylc. Éthano. Chlorure 

do moreure-éthylo. 

Les atomes d'halogène de ces dérivés organométalliqucs 

sont remplacés par un oxhydryle lorsqu'on les fait agir sur 

l'oxyde d'argent humide. 

CHV — Hg— 1 + Ag — G — II = Agi-f-C 2H' —Hg — 0 —II. 
Induré de merruro-e'thyle. Ilydrato do mercurc-ethyle. 

Ces oxydes se comportent comme des bases fortes. 

MEUCURK-MKTHYLE Hg^H 1 ) 2 

Liquide, bouillant à 00°, presque insoluble dans l'eau. 

MEIICLKE-ÉTUYLE HgC CW)'2 

Bout à 159°, insoluble dans l'eau. 
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MEUCUIUÏ-PROPYLE Hg(C:1H ' f 

Bouta 1 8 9 M 9 K 

Les autres dérivés ne présentent rien de particulier. 

M É T A U X T R I V A L E N T S 

DÉRIVÉS ORGANOMÉTALLIQUES DE L'ALUMINIUM 

ALUMIMVM-MÉTIIYLE Al (Cll:,);l. 

On l'obtient en faisant réagir l 'aluminium sur le mcrcuro-
métbylc; il bouta 130° et s'enllamme à l'air. 

ALUJIINIIM-ÉTIIYLE A1(C21I";3. 

On le prépare comme le précédent; il bout à 194°. 

M E T A U X Q U A D R I V A L E N T S 

NICKEL T É r R AC AH IS ON YL E Ni(CO)1. 

On obtient ce composé en faisant passer à froid sur du 
nickel provenant de la réduction de l'oxyde par l'hydrogène et 
contenu dans un tube à combustion de l'oxyde do carbone et en 
liquéfiant le gaz qui se dégage dans un tube ou une série de 
tubes plongés dans des mélanges réfrigérants. 

Le nickel carbonylc bout à 43° sous la pression de 751""", sa 
densité estde 1,318 S à 17°. Il se solidifie à — 25° en cristaux acicu-
laires, il est soluble dans l'alcool, le benzène et le chloroforme. 

Les acides étendus, l'acide chlorhydrique concentré e l l e s 
lessives alcalines ne l'attaquent pas. Mais l'acide azotique con
centré ou l'eau régale l'oxydent; introduit dans une llamme il 
brûle avec une flamme rouge. 

Chauffé vers GO" il se décompose avec explosion (L. Moud, 
C, Langer et F. Quincke). 
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D É R I V É S O R G A N O M É T A L L I Q U E S. 491 

FER PENTACARBONYLE Fe(CO) 3. 

Signalé par M. Bcrthelot, ce composé a été étudié par 
L. Moud et F . Quincke. 

11 se forme dans les mêmes conditions que le nickel lélra-
carbonyle mais en beaucoup moins grande quantité, en faisant 
passer l'oxyde de carbone sur du fer réduit par l'hydrogène à 
la température la plus basse possible. Il est liquide. Il est 
solublc dans les carbures d'hydrogène, bout à 102° et se solidifie 
à —21°. La lumière l'altère, il se dégage de l'oxyde de carbone 
et il se dépose des cristaux-lamellaires jaune d'or à éclat mé
tallique répondant à la formule Fe2(CO)7. 

Chauffé de 200° à 350° dans un tube étroit, le fer penta
carbonyle donne un anneau de fer métallique. 

11 brille avec une flamme jaune pâle. 

DÉRIVES ORG ANOM ÉTALLIQUES DE L'ÉTAIN 

On les prépare en faisant réagir l'alliage d'étain et de sodium 
sur les iodures alcooliques. Si l'alliage est pauvre en métal 
alcalin, on obtient ainsi des dérivés diiodés; l'iodure d'éthyle 
donne (C 2lF) 2SnI 2 . Si l'on opère avec un alliage riche en 
sodium, on obtientdes dérivés de l 'étaindans lesquels les quatro 
valences de ce métal sont satisfaites par des restes de carbures. 

i C21FI 4- SnNa* = i Nal + Sn(C :H : ;) ;. 
Klhane iodé. Suinnétliylc. 

Ces composés, traités par les halogènes ou les hydracides, 
se comportent comme les composés organométalliqucs du mer-
cuve cl perdent soit à l'étal de dérivé halogène soit à l'état de 
carbure un reste de molécule carbonée. 

Sn(CaH3)* + V = CâHsI-r-Sn(C*Hs)»I. 
Ntannôtliyle. Éthane iodi'*. Ioduro 

de stanntriothylo. 

Sn(C-H3)4 -+- H CI = C2H6 + Sn(C2H5)3Cl. 
Nlannélhyle. Éthanc. Chlorure 

do stanntriôthyle. 
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STANNTÉTRAMÉTHYLE Sn(CIP)*. 

Syn : Tétrastannméthylc. 

Liquide, bout à 78°, insoluble dans l'eau. 

STANNTÉTRÉTUYLE Sn(C2IP)* 

Syn : Tctraslannclhylc. 

Dont à 181*, soluble dans l'eau. 

DÉRIVÉS ORGANOMÉTALLIQUES DU PLOMB 

On obtient ces dérivés soit en faisant réagir les iodurcs 
alcooliques sur un alliage de plomb et de sodium, soit en trai
tant les dérivés organomélalliques du zinc par le chlorure de 
plomb : 

2 PbCP + 2 Zn(CIP)2 = 2 ZnCP.-f- Pb(CIP;* -+- Pb. 
Z i n c méthylo. P l o n i ) i - < S r h y l e . 

On voit que le plomb, qui se conduit rarement en chimie 
minérale comme un élément quadrivalent, no donne que des 
dérivés organiques correspondants à cette valence. 

PLOMR-MÉÏIIYLE Pb(CIP)1. 

Bout à 110». 

PLOMR-ÉTHYI.E Pb(C3IP)4. 

Bout à 200' sans décomposition ; il est insoluble dans l 'eau. 
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Nous avons étudié les principales fonctions; nous allons 
voir maintenant quelle est l'influence de leur accumulation 
dans une même molécule. A priori, on peut supposer que ces 
fonctions sont indépendantes et, en général, il en est ainsi.' 
Cependant elles peuvent, dans certains cas, donner lieu à des 
réactions intraraoléculaires; c'est ainsi que l'on conçoit facile
ment qu'une fonction acide puisse réagir sur une fonction 
alcool dans la même molécule. Mais dans quelles conditions et 
comment ces réactions peuvent-elles se produire? A priori, rien 
ne nous dit et ne peut nous faire prévoir avec les formules 
planes qu'une fonction acide aura plus de tendance à réagir 
sur une fonction alcool, lorsque celle-ci sera séparée de la fonc
tion acide par deux ou trois atomes de carbone; mais nous ver
rons que les prévisions déduites de la forme stéréochimique 
de la molécule sont d'accord avec les résultats (Voy. Lactonrs). 
- La théorie nous permet de prévoir les réactions de chacune 

des fonctions isolées; elle nous permet de plus de concevoir 
les réactions des fonctions les unes sur les autres dans la 
même molécule; mais parfois l'édifice, théorique ne peut sub
sister que dans des conditions déterminées; du reste, cette 
accumulation de fonctions dans une même molécule pourra 
renforcer ou atténuer les propriétés d'une de ces fonctions prise 
isolément. Ainsi, dans les acides alcools où les deux fonctions 
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CORPS RENFERMANT UNE FONCTION ALCOOL 

ET UNE FONCTION CARBURE ÉTHYLÉNIQUE 

Les corps qui rentrent dans cette classe répondent à la for
mule générale C"lP"0. 

P répara t ions . — 1" Au moyen des dérivés halogènes à fonc

tion élhyléniquc. — On peut les préparer en traitant les déri
vés halogènes des carbures possédant une fonction élhylé
niquc, par l'oxyde d'argent humide, ou encore p a r l e procédé 
général de Cannizarro (acétate d'argent ou de potassium et 
saponification ultérieure). 

Ainsi, le proprène iodé donne le propénol : 

CIP = CH— CIPI-H Ag — OH = AgI-r-Cn2 = CH — CITOil 
Prop^no iodé. (Propénol.) 

(Induré d'allylo) (2) (Alcool allylique . 

Cll — CH—ClPI-r-CtP— «Mv = Kl + CIl—CII— ClP0 2 C—Cil ' . 
Propène iodé. Éthauoalo Kthanoatc do propén^lo 

do potassium. (Acétate d'allyle). 

C1P=CI1—CfP02C—ClP + KOtt = C2HW-r-CIP=rCH — C1P0H 
Kthanoale dojpropényle. l'ropémil 

(Alcool alljliipio), 

1 . Ces acides donnoiilnaissance, en cll'el, en se combinant aux bases, i un déga
gement de chaleur plus grand que les acides à fonction simple. 

2. L'allylc C H 2 = C H — C H 2 — e s t le résidu univalent à fonction élhyléniquc de 
l'alcool allylique. 

sont voisines, le caractère acide s'accentue'; de môme, un<> 
l'onction aminé au voisinage d'uue fonction acide, atténue cette 
dernière. 

P L A N 

Nous allons étudier successivement, et cela dans l'ordre 
général que nous avons exposé, la fonction alcool unie aux 
fonctions : carbure non saturé et alcool; la fonction aldéhyde 
unie aux fonctions : carbure non saturé, alcool et aldéhyde; 
enfin la fonction acide associée successivement aux fonctions: 
carbure non saturé, alcool, aldéhyde et acide. Nous étudie
rons ensuite les fonctions azotées en suivant le môme ordre. 
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2° Au moyen des dérivés halogènes des alcools primaires. — 

On Irai le par la potasse en solution alcoolique un dérivé halo-
gêné d'un alcool saturé : 

C I P — C I 1 I — GIF—CIl'OII = K l + 1 1 ^ 0 H - C i l ' — C H = C I 1 — CH'OII. 

[udolnitanol 3. lîutanol 2. 

Cette réaction ne se fait bien que si la fonction halogénée 
n'est pas au voisinage de la fonction alcool ; dans ce dernier cas, 
en clfel, si l'on opère en solution élendue el en prolongeant l'ac
tion de la chaleur, on obtient un corps deux fois alcool (glycol). 

3" Par hydrogénation des aldéhydes on des cétones à fonc

tion élhyléniquc. — On obtient encore ces alcools en hydro-
génant les aldéhydes ou les cétones possédant une fonction 
carbure élhyléniquc; par exemple, en hydrogénant le propénal 
acroléine) au moyen du zinc et de l'acide chlorhydrique en 

solution aqueuse, on obtientl'alcool correspondant, le propénol 2 . 

C H 2 = CH — C I I O - T - W = Cil- = Cil — C1I -0H. 

Propenal Propénol 
(acroldino . (Alcool allyliquo). 

i" Au moyen des iodures à fonction éthylénique et des 

aldéhydes. — On obtient facilement une série d'alcools non 
saturés, en traitant à froid, un mélange équimoléculaire d'iodure 
d'allylc el d'un aldéhyde par le zinc en copeaux (Wagner). 
On obtient ainsi des alcools secondaires, la fonction aldéhyde 
s'unissanl au carbone renfermant l'iode : 

CII 4 =CH—CIPI+CHO—CIPh - I I 2 = C I I 2 = C H — Cil 2—CHOH—CIP + HI 

Propèno ioild. Kthanal. Penténol . 

Quand la réaction est terminée, on étend d'eau, on sépare 
1 alcool et on le purifie en le transformant en éther acétique 
qu'on fractionne et qu'on saponifie finalement. 

Puoi'iuKTÉsJpiiYsioi 'ES ET CUIMIOI'ES. — Les alcools à fonction 
élhyléniquc possèdent généralement une odeur piquante; ils 
°nl un point d'ébullition voisin de celui de l'alcool saturé 

1. L'Iiydi 'Dgè.nn naissant ne se fixe que rarement sur une fonction éthylénique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



correspondant, mais souvent supérieur de deux ou trois degrés. 

Ils possèdent les réactions de la fonction alcoolique et de la 

fonction carbure éthyléniquo considérées comme iso lées; par 

la fonction alcool, i ls donnent des éthers-sels et des êthers-

oxydes , par la fonction carbure éthyléniquo, i ls fixent deux 

atomes d'élément halogène ou une molécule d'hydracide. 

PHOPÉNOL CIP = CH — CtPOII. 

Syn. : Alcool allvl'icpic. 

L'alcool allyliquc existe à l'état d'élher isosulfocyanique 

dans l'essence de raifort ou de moutarde, à l'état de sulfure 

d'allyle dans l'essence d'ail; on en trouve de petites quantités 

dans l'alcool méthyl ique provenant de la distillation du bois. 

On le prépare en faisant réagir l'acide oxalique sur lag lycé -

rine a n h y d r e l . On chauffe le mélange des deux composés à 

195°; il distille de l'eau, de l'alcool allyliquc et il se dégage 

de l'anhydride carbonique. 

La réaction se passe on trois phases : dans la première, 

l'acide oxalique (élhanedioïquc) se scinde en acide formique 

(méthanoïque) et en anhydride carbonique. 

C02II — C02II = CO a-t-H — C0 2H. 
Kthancdioïipie. Méthanoïcpje. 

Dans la seconde phase, l'acide formique réagit sur la g lycé

rine pour donner un éther monoformique de la glycérine et 

•de l'eau : 

Cil 2 — 0 — H + H — 0 C = 0 = 11*0-+-Cil8 — 0 — C = 0 

CHOH II CHOU II 
I I 
CH2OH CII2OH 

Monoformino do la g lycérine . 

Enfin, dans une troisième phase, cet éther se détruit en 

1. Nous avons vu que l'on prépare l'acide formique par un procédé analogue. 
Dans le cas de l'acide formique, on emploie de la glycérine hydratée et on opère à 
•une température plus basse. 
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donnant de l'acide carbonique, do l'eau et de l'alcool ally-
lique. 

CH2 — h- 0 — G = 0 CH2 

II 
CH — 0 — H II = C0 2 + H 2 0-H CH 

CH2 — OH 

L'alcool passé à la distillation est séché sur le carbonate de 
potassium et rectifié. 

Il bout à 96°,6, et possède une odeur piquante; il se dissout 
on toutes proportions dans l'eau. 

Son éther iodhydrique se prépare en faisant réagir l'iodure 
de phosphore ou plutôt l'iode et le phosphore sur la glycérine 
anhydre. 

L'alcool allylique, grâce à sa fonction éthylénique, fixe par 
simple addition, deux atomes de chlore, de brome ou d'iodo. 
Los composés ainsi formés sont des éthers halogènes de la 
glycérine; ainsi le composé chloré CIPC1—CIIC1—CÏPOII est 
l'un des éthers dichlorhydriques de la glycérine (propanetriol) 

Cet alcool s'obtient en hydrogénant l'aldéhyde correspon
dant : CH3—CII=C1I—CIIO. Il pourrait exister sous deux 
formes stéréochimiques. • 

Il bouta 117°. 

CORPS RENFERMANT UNE FONCTION ALCOOL 
ET UNE FONCTION CARBURE ACÉTYLÉNIQUE 

Les alcools possédant une fonction acétylénique peuvent se 
former lorsqu'on traite les dérivés monohalogénés des alcools 

CIPOII—CHOU—C1P0II. 

BUTKNOL — 2 CH3 — CH = Cil — CH20II 

TO. D E CIUM. O R G A N . 3 2 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



à fonction élhylénique par la potasse caustique; ainsi, le bromo-
l-propcnol-3 CHBr= GII—CIPOH donno le propinol : 

CHBr = CH — CIPOH+ KOH = CH = C — CIPOH + KBr + IPO. 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES ET CHIMIQUES. — Les deux fonctions 
carbure acétyléniquc et alcool peuvent être considérées dans 
ces alcools sensiblement comme indépendantes; si la fonction 
acétyléniquc est vraie, c'est-à-dire si elle renferme un atome 
d'hydrogène, le corps précipite les réactifs des carbures acéty-
léniques vrais; le propinol (alcool propargylique), qui est dans 
ce cas, précipite le chlorure cuivreux et le nitrate d'argent tous 
deux en solution ammoniacale. Il fixe de môme quatre atomes 
d'élément halogène. D'autre part, les anhydrides décides trans
forment la fonction alcool en fonction éther-scl. 

On le préparc au moyeh de l'alcool allylique brome, soit 
en position 1, soit en position 2.11 bout à 114°-11S0 et se dissout 
dans l'eau. Il précipite en jaune le chlorure cuivreux ammonia
cal; on ne connaît pas jusqu'ici d'homologues de cet alcool. 

CORPS RENFERMANT PLUSIEURS FONCTIONS 
ALCOOL 

La fonction alcool peut s'accumuler dans une ' molécule 
organique; un corps peut être deux fois, trois fois, n fois 
alcool; il suffit, pour cela, qu'il renferme deux, trois, n atomes 
de carbone, et qu'à chacun de ces atomes, on remplace un 
atome d'hydrogène par un oxhydryle; ainsi, l'éthane ne pourra 
pas donner un corps plus de deux fois alcool ; ce sera l 'éthane-
diol (glycol) 

(Alcool bromoallyliquc) 
B romo-l-propénol. 

(Alcool propargylique) 
Propinol. 

PROPINOL C H = C — C I P O H . 

Syn. : Alcool propargylique. 

CIPOH — CIPOH, 
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CIF 
I 

CtPOII CIFOH CIFOH 
I 

CIF 
I 

CIF 
I 

CH3 

1 
1 

CH2 

| 

J 
CHOH 
| 

| 
« F 
I 

1 
CIF 
I 

1 
CHOU 
1 

1 
CHOH 

I 

1 
CIF 
1 1 

CIF 
I 

CIF 
| 

1 
CHOH 
I 

1 
GIF 
I 

1 
CHOH 

1 
CH2 

] 

CHOH 

1 
CIF CIF 

1 
CIF 

1 
CIFOH 

| 
CIP 

| 
CH2OH CH2OH 

l îutane normal. (*) (2) (3) ( i ) (5)=(2) (6)=(P 

_1. Corps hypothétique, la fonction hydrate d'aldéhyde ou de cétone n'étant stable 
/ O H 

quo dans une molécule électro-négative,exemple : CCI 3 —CH^QJJ , hydrate de chloral. 

le propane pourra donner deux propanediols et un propanc-
Iriol : 

CIFOH — CHOH — CH3 ; CH2OH — CIF — CH2OH 
Propancdiol-1-2. Propanodiol-1-3. 

• CIFOH —CHOH —ClPOII. 
Propanetriol. 

On pourrait bien supposer qu'il y eût deux bxhydryles fixés 
à un môme atome de carbone, mais de tels corps, comme nous 
l'avons dit, sont des hydrates d'aldéhyde ou de cétone 

CIF — C — CH 3 1 . 
/ \ 

OH OH 

Les corps qui possèdent deux fonctions alcool dans la même 
molécule sont désignés sous le nom de glycols, du nom du 
premier terme de la série. Les corps qui possèdent trois fois 
la fonction alcool sont nommés glycérines, ceux qui en ren
ferment quatre sont appelés érythrites. 

Nous allons étudier successivement ces diverses classes 
de corps. 

CORPS RENFERMANT DEUX FONCTIONS ALCOOL 
D l O L S 

Syn. : Glycols. 

Les glycols ont été découverts par Wurtz en 1856. 
ISOMÈRES.— Le nombre d'isomères qu'ils présentent est con

sidérable. Prenons, en effet, les butanes et voyons, en procédant 
comme nous l'avons fait jusqu'ici, combien nous allons obtenir 
de glycols : 
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Nous trouvons, en construisant tous les schémas, que la 
figure (S) est identique à la figure (2) et que la figure (G) est 
identique à la figure (1), ces schémas sont en effet superpo-
sables; il y a donc en tout quatre glycols correspondant au 
butane normal. 

Passons maintenant au méthylpropane (isobutane). 

CH3 C1P0H CtPOH CH3 Cil3 

I I I I I 
CH —CH 3 HOC —CH 3 CH —CH2OH HOC — CII2OII CH —CIPOH 
I I I I I 
CH3 CH3 CH3 CH3 CJPOH 
Méthylpropane. ( 2 ) (3) _ (]) (4)={2) 

La ligure (3) est identique à la figure (1), lafigurc (i) est iden
tique à la figure (2), il y a donc deux glycols correspondant à 
l'isobutane, ce qui fait six glycols répondant à la formule C*1P°02. 

DIVISIONS DES GLYCOLS. — En considérant les fonctions 
alcool, qui entrent dans la constitution des glycols, on voit 
que ceux-ci peuvent être : deux fois alcool primaire, deux fois 
alcool secondaire, deux fois alcool tertiaire, une fois alcool pri
maire et une fois alcool secondaire, une fois alcool primaire 
et une fois alcool tertiaire, une fois alcool secondaire et une fois 
dcool tertiaire. 

On a désigné pendant longtemps les glycols deux fois pri
maires, sous le nom de glycols proprement dits, les glycols 
deux fois secondaires sous le nom d'ùoglycols, les glycols deux 
fois tertiaires sous le nom de pseudoglycols. Enfin, pour expri
mer qu'un glycol est à la fois primaire et secondaire, primaire 
et tertiaire, secondaire et tertiaire, on avait créé les mots hê-
miisoglycol, hémipsctidoglycol et isopseudoglycol, en voici des 
exemples : 

CH2OtI CH3 

I I 
110 —C —CH 3 COH —CHOH —Cil 3 

1 
CH3 CH3. 

Iléinip&oudoglycol. Isopseudoglycol. 

La nouvelle nomenclature les rapporte au nom du car
bure saturé correspondant qu'elle fait suivre du suffixe diol, en 
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indiquant par dos chiffres la position des fonctions alcooliques. 

Ainsi , le glycol : > 

CrPOH — CH2 — CH* — CfPOH 

est le hutanediol-1,4. 

Le glycol : 
GIF — CHOH — CHOH — CH3 

est le butanediol-2,3. 

Le glycol : 
CIPOH 
I 

IIO —C —CH 3 

I 
CH3 

est le niéthyl-2 propanediol-1, 2. 

On indique encore souvent la position relative des deux 

fonctions alcooliques dans la molécule en se servant de lettres 

grecques. On désigne arbitrairement l'un des atomes de car

bone possédant une fonction alcool par 0 , le carbone vois in par 

a, le suivant par(3,etc.; a ins i , l e pentancdio l - l , i est un glycol y 1 . 

CH3 — CHOH — CH2 — CI!2 — CH2OH 
0 oc ¡1 Y 

Préparation au moyen des dérivés halogènes. — Il n'y a 
qu'une seule méthode générale de préparation des glycols . 

Elle consiste à traiter d'abord les dérivés bihalogénés des car

bures saturés, qui no renferment pas les deux atomes d'élé

ment halogène au m ê m e atome de carbone, par l'acétate de 

potassium en solution alcoolique, de façon à obtenir l'éther 

diacétique, puis à saponifier cet éther par la potasse. 

Ainsi, le propane dibromé 1,3 donne d'abord l'éther diacé

tique correspondant : 

CH2Br—CH2—CH2Br-i-2 C 2H 3K0 2 = 2 KBr+CH2—CIF—CH2 

Dibromopropane. Éthanoate | | 

do potass ium. 0—C—CH3 0—C—CIP 
Il II 
o o 

Diéthanoato de propône-l-^î 
(diacétate do propylglycol ¡3) 

JL On n'envisago dans celte nomenclature que la position relative des deux 
groupements fonctionnels alcool. 

2. 11 y aurait intérêt à nommer les éthers sels dos alcools polyvalents comme 
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puis colui-ci est saponifié : 

CIP—CH2—CH2 +2KOH = CH8OH—CH2—CH2OH-|-2 C21PK02 

| | Propanediol. Èthanoato 

0—C—CH3 0—C—CH3
 de p o t a s s i u m 

I! Il 
o o 

Nous avons répété ici, en somme, sur deux atomes de carbone 
différents la réaction qui sert à préparer les alcools univalents. 

On peut, du reste, comme dans la préparation de ces der
niers, employer l'acétate d'argent ou l'oxyde d'argent ou sim
plement le carbonate de soude. 

Les rendements ne sont pas théoriques; cela tient à ce que, 
lorsqu'on chauffe le dérivé bihalogéné avec l'acétate, celui-ci 
agit à la façon de la potasse, en enlevant une molécule d'hydra-
cide et en donnant un hydrocarbure éthylénique monohalo-
géné; ainsi, le dibromopropane-1,3 donne le bromopropenc-3. 

CLFBr—CH2—CIPBr-f-C2IPK02 = KBr+^HW-r-CIP^CH—CIPBr. 
Diliromopropane. Èthanoato Étltano 'K jue. Bromopropène. 

do potass ium. 

Prépa ra t i ons des glycols a (en position 1,2) . — Les gly-
cols a, outre le procédé que nous venons d'indiquer, s'obtien
nent encore par deux modes généraux : 

1° Au moyen des carbures éthyléniques et de l'acide hypo-
chloreux. 

Les carbures éthyléniques, mis en contact avec une solu
tion aqueuse d'acide hypochloreux, en fixent une molécule et 
donnent un corps à la fois dérivé halogène (éther chlorhydrique) 
et alcool. 

Ainsi, l'élhylonc donne le chloroéthanol : 

CH2 = CH2 - T - Cl — O — II = CIPC1 — CfFOII. 
Éthène. (Monochlorhydrine du g j y e o i ) 1 

Chloro-éthanol. 

Cet éther chlorhydrique (dérivé chloré), traité par l'acétate 

d e s dérivés de substitution des carbures saturés et à dire dans le cas particulier 
diélhanoale de propane. 

l .On désigne sous le nom de chlorhydrine, bromliydrine, iodliydrine, acétine, etc., 
les éthers des corps renfermant plusieurs fonctions alcool : glycols, glycérines, 
érythrites, etc. 
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d'argent, donne la monoacetinc qui, saponifiée par la potasse, 
donne le glycol. On peut, plus simplement, chauffer l'éther 
chlorhydrique avec de la potasse en solution concentrée, mais 
le rendement est moins bon. 

Il ne faut considérer ce procédé que comme un mode de 
formation. 

2° Au moyen des carbures éthyléniques et du permanganate 
de potassium (Wagner). 

Les carbures éthyléniques, mis en présence d'une solution 
aqueuse de permanganate de potassium, à 1 p. 100, donnent 
directement naissance au glycol correspondant. 

Ainsi, le propylene (propóne) donne le propylglycol (pro
panediol) : 

Cil3 — CII = C H 2 - r - 0 - r - H 2 0 = CH3 —CHOH —CIPOH. 
Propone. Propanediol. 

La réaction se fait à froid. 
Au point de vue théorique, elle se passe en deux phases : 

dans la première, la liaison éthylénique se rompt et donne un 
corps analogue à l'oxyde d'éthylène que nous étudierons tout à 
l 'heure : 

Cil3 — CH = CH2 + 0 = CH3 —CH —CIP 
Propône. \ / 

0 
Oxydo do propene. 

Puis celui-ci, instable en présence de l'eau, en fixe une 
molécule et donne le glycol. 

CH3 — CH — CIP -+- 1PO = CH3 — CHOH — CH2OH 
\ / Propanediol. 

0 
Oxydo do propène. 

Préparation des glycols bisecondaires a. — Au moyen 

des aldéhydes et des alcalis. — Sous l'influence de la potasse 
alcoolique, à chaud, les aldéhydes donnent naissance on dou
blant leur molécule à des glycols bisecondaires. Il se forme, en 
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I. Nous avons vu qu'il se forme aussi dans cotte réaction l'alcool correspondant 
à l'aldéhyde (Voy. aldéhydes). 

môme temps, le sel de potassium de l'acide monobasique cor
respondant à l'aldéhyde employé 1 : 

CH'v CH3\ yCH:l 

3^ H 3 )>CH —CHO + KOH = C H 3 )>CH — CHOH — CHOH — C H Q ^ 

Méthylpropanal Dimétoyl-2-5-hoxanediol-3-l . 
(aldéhyde isobutyliquo). 

f u i 

- f - ^ H 3 ) C H — C02K. 

Wéthylpropanoato de potassium 
(isohutyrato do potassium). 

Les aldéhydes, soumis en liqueur alcoolique à l'action de 
l'amalgame de sodium, donnent naissance à ces mômes glycols. 

Préparation des glycols bitertiaires a. — Par l'hydrogé
nation des cétones. — Les glycols <x bitertiaires symétriques 
ont reçu le nom général de pinacones; le mot pinacone vient de 
-rcivai; (table) parce que le premier corps connu appartenant à 
cette série cristallise en tables. 

On les obtient par un procédé analogue au précédent, qui 
consiste à hydrogéner les cétones par le sodium ou l'amalgame 
de sodium en liqueur aqueuse ; l'acétone ordinaire (propanonc) 
donne ainsi la pinacone (Voy. ce mot). 

CH3 CH3 Cil3 

I I I 
2 C O - I - H 2 = HO —C — C —OH 

I I ! 
CH3 CH3 CH3. 

Propanono Dim6thyl-2-3-butanodiol 
(acétono). (pinacone). 

ÉTAT NATUREL. — Jusqu'à ces dernières années, les glycols 
étaient des corps purement synthétiques, mais MM. llenninger 

. et Sanson ont signalé, dans le vin, la présence de propylene-
glycol et MM, Claudon et Morin ont réussi à en extraire du 
butylèneglycol. 

PROPHIÉTÉS pnysiQUEs. — Les glycols, à part les pinacones 
qui sont cristallisées, sont des liquides à point d'ébullition 
élevé, généralement solubles dans l'eau. 

PiumuÉiÉs CHIMIQUES. — Dans les glycols, on peut sensible-
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mont considérer, au point de vue chimique, chacune des fonc

tions alcooliques comme isolée. 

Ils donnent avec les métaux alcalins des dérivés métalliques 

qui réagissent sur les iodures alcooliques, à la façon des alcools 

univalents, pour former des éthers oxydes ; ainsi, le glycol mo

nosodé et disodé donne avec l'iodure d'éthyle les éthers corres

pondants : 

CIP — 0 — N a 
I 
CrPOH 
Êthanediol sodò 

(glycol sodé). 

+ C2R3I 
Éthano 

iodó. 

= Nal + 
CIP — 0 —C 2IF 
I 

CIPOH 
Éthoxyéthanol 

(monoéthylino du glycol) . 

CIP — 0 — Na 
I 

CH2 — 0 — N a 
Ethanediol disode. 

2 C2H:iI 
Éthano 

iodé. 

= 2NaI-f-
CH2 — 0 — C2H3 

I 
CH2 — 0 —CHP. 

Dicthoxyéthanc-l -2 . 

Ces dérivés sodés se forment, soit par action directe du métal 

alcalin, soit, plus facilement, par action de l'éthanol sodé ou 

potassé en solution alcoolique. 

CIPOH 
I -t-C2IP — 0 —Na 

CH2OII Éthanol sodò. 

Êthanediol. 

C2H' — 011 
Éthanol. 

CIPONa 
>- I 

CH2OH. 
Êthanediol sodò. 

L'action des acides donne naissance, à chaud, successive

ment un à corps une fois éther puis deux fois éther. 

CH2OH CH 20 2C 2H 3 

CH20H 
Êthanediol. 

CIP —C0 2 H = H 2 0 
Éthanoïque. CH2OH 

Éthanoate d'éthylol. 

Les acides minéraux agissent de môme. 

INFLUENCE DES DEUX FONCTIONS ALCOOLIQUES L'UNE SUR L'AUTRE. 

— Les relations qui peuvent se créer entre les deux fonctions, 

dépendent non seulement de leur situation réciproque dans la 

molécule («, fa y, etc.), mais de la nature de ces fonctions 

(primaires, secondaires ou tertiaires). 

-1° Glycols oc (position 1,2).— Sous l'influence-des agents de 

déshydratation, les glycols a se transforment en aldéhyde ou en 
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cétono, suivant qu'ils renferment une fonction alcool primaire 
ou non. La réaction peut s'écrire en deux phases ; dans la pre
mière, il y a simple déshydratation et formation d'une fonction 
alcoolique sur une fonction éthylénique; ainsi le propanediol 
(isopropylglycol) donne le propénol : 

CIPOII CIIOH 

| = H 
CHOH CH 
I I 
CH3 CH3 

Propanediol. Propénol. 

L'élimination de l'eau se fait entre les deux fonctions alcool ; 
la fonction alcool secondaire disparaît devant la fonction alcool 
primaire et la fonction alcool tertiaire devant la fonction alcool 
secondaire. 

Les corps ainsi créés ne sont pas stables; comme nous 
l'avons déjà vu, ils se transforment en corps saturés par migra
tion de l'atome d'hydrogène alcoolique; ainsi le propénol donne 
le propanai : 

CHOH C H = 0 
II I 
CH = CH2 

I I 
CH3 CIP. 

Propénol. Propanal. 

De môme, le bulancdiol 2,3 donnera successivement les réac

tions suivantes : 

CH3 

1 
CH3 

l 
Cl I s 

1 1 
CHOH 
1 

1 
COH 
II 

CO 
1 

1 
CHOU 
1 

II 
CH 
J 

CH2 

1 1 
CH3 CH3 CH3 

Butancdiol. Buténol. Mutanono. 

Il se formera finalement une cétone. 
Que se fait-il, quand les deux fonctions alcooliques sont ter

tiaires et ne peuvent par conséquent donner une cétone, comme 
par exemple, dans les pinacones? Il se produit un fait inattendu. 
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Il y a détachement d'un reste carboné, qui émigré sdr un atome 

de carbone voisin, ce qui permet la formation d'une fonction 

cétonique. 

CIP Cil3 

I I CH\ 
COH — COU = IPO + CH 3-C —CO —CIP. 
I I c i i 3 / 

Cil3 Cil3 

Diniothylljiitaiiodiol. Dirait hylbalaitone. 

Ces corps ont reçu le nom de pinacolines. 

Ce sont, en réalité, des cétones. 

Il suffît de faire bouillir les pinacones avec une solution 

aqueuse d'acide sulfurique à 3 ou 4 p. 100 pour produire cette 

réaction. 

2° Glycols en position ¡3''(1-3). — L'action des agents de dés

hydratation leur fait perdre une molécule d'eau ; ils donnent 

ainsi naissance à un corps à fonction carbure éthylénique et à 

fonction alcool. C'est, du reste, un fait constant que nous retrou

verons à propos des alcools-aldéhydes et des alcools-acides. Il 

semble qu'en position ¡3, l'oxhydryle ait tendance à s 'éliminera 

l'état d'eau pour créer une fonction carbure éthylénique : 

y £ a 0 
Cil3 — CHOU — CIP — C1POH = IPO -+- CIP — CH = CH — CIPOH. 

Bulancdiol. 1,3 Butdnol. 

3° Ghjcols en position y. (1-4) — Les glycols en position y, 

sous l'influence des agents de déshydratation, perdent une mo

lécule d'eau aux dépens des deux oxhydryles alcooliques, et don

nent naissance à des corps désignés sous le nom d'oxydes;ceux-ci 

peuvent être considérés comme des dérivés hydrogénés du fur-

furnne, corps à chaîne fermée; ainsi, l'hexanediol 2-5 perd de 

l'eau et donne de l'oxyde 'd'hexène. 

CIP — CHOH — CIP — CIP — CHOIT — CH3 = IPO + 
Ilexanodiol . 

CIP — CH — CIP — C1P — CH — CIP 

Oxyde d'hexène. 
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Ces corps sont très stables et ne reviennent pas, par l'action 
de l'eau, au type glycol. Les glycols en position S donnent des 
oxydes analogues. 

RELATIONS ENTRE LES FONCTIONS ALCOOLIQUES EN POSITION a. OXYDES 

D'ÉTHYLÈNE. — Les glycols qui possèdent leurs deux fonctions 
alcooliques côte à côte, sont capables de donner naissance, par 
une voie détournée, à un anhydride, formé comme précédem
ment, aux dépens des deux fonctions alcooliques. Cet oxyde pos
sède des propriétés basiques remarquables. Comme le pre
mier terme connu a été l'oxyde d'éthylène, on a donné à cette 
classe de composés le nom générique & oxydes d'éthylène. 

Prépa ra t ion . — On prépare les oxydes d'éthylène en distil
lant sur de la potasse sèche les éthers monochlorhydriqucs, 
monobromhydriques ou mônoiodhydriques des glycols 1,2. 

Ainsi le chloroéthanol-2 CIPC1 — CIPOP. donne l'oxyde 
d'éthylène proprement dit : 

CIFC1 — CIPOII-f-KOH = KC1 + IFO + CIP — CIP 
Chloro-éthanoP \ / 

0. 
Oxyde d'éthylène. 

L'atome d'élément halogène est éliminé en même temps que 
l'atome d'hydrogène alcoolique. 

Propr ié tés . — Les oxydes ainsi obtenus sont neutres aux 
réactifs colorés; ils reprennent lentement à froid, rapidement 
à chaud, les'éléments de l'eau, pour régénérer le glycol corres
pondant : 

CH- — ClP-f- IP0 = CH-OH — CIPOII. 
\ / Êthanediol. 

0 
Oxyde dVthino. 

Quoique neutres aux réactifs colorés, ils possèdent un carac
tère nettement basique; en effet, ils précipitent la magnésie et 
un certain nombre d'oxydes de leurs sels ; ils se combinent direc
tement aux acides minéraux, pour donner les monoéthers des 
glycols : 

CH2 — CH'2 •+- II Cl = CIPC1 — CIPOII. 
Chloro-éthaaol. 

o 
Ox}do d'ethène. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D I O L S . 309 

C'est la réaction inverse de celle qui leur a donné naissance. 
Du reste, leurs propriétés basiques subsistent devant les 

acides organiques; ils donnent, en effet, avec eux. les mono-
éthers des glycols : 

CH2 — CH2-r-
\ / 

0 
Oxyde d'éthylêne. 

CH3 — COsH 
Éthanoïque. 

= CH2 —CH2OH. 
I 

OC2H30 
Monacét ine de l'éthylèno g lycol 

(éthanoato d'éthylol). 

Les anhydrides d'acides donnent dans les mêmes conditions 
les diéthers : 

CH2 — CH2 -
\ / 

0 
Oxyde d'éthylêne. 

CH3 — CO — 0 — CO-
Anhydrido acétique 

(éthanoïde). 

•CH3 = CH2 —CH 2 

I I 
0 2C 2H 3 0 2C 2H : !. 

Diacétine du glycol 
(diéthanoate d'éthène). 

C'est, en réalité, à leur grande tendance à rclouraer au type 
primitif qu'ils doivent ces propriétés basiques; en effet, ils 
se combinent directement avec l 'ammoniaque pour donner des 
amincs-alcools : 

CH2 —CH 2 

\ / 
0 

Oxyde d'éthéno. 

AzH3 = CIPOH —CH 2 —AzH 2 . 
Ainino-éthauol. 

L'ammoniaque peut, du reste, réagir sur une, deux ou 

trois molécules d'oxyde d'éthylêne : 

CIFOH —CH 2 \ 2 Cil2 — CH2 + AzlP = 
\ / 
0 

Oxyde d'éthèno. 

3 CH2 — CH2 -+- AzH3 = 
\ / 

0 
Oxyde d'éthene. 

CtL'OH — C H 2 / 
Diéthylolamino 

(diéthoxylamine), 

CH201I — CH 
CH2OH 
CII2OH — C H 2 / 

Triéthylolamino 

(triethoxylamine) 

AzH 

CIP-Az. 

Les oxydes d'éthylêne possèdent une odeur éthérée; ils ont 
un point d'ébullition moins élevé que celui des aldéhydes iso
mères, l'écart avec le point d'ébullition des glycols correspon-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



510 
F O N C T I O N S M U L T I P L E S . 

(Umts est donc très grand: ils sont généralement insolubles 
dans l'eau. 

RELATIONS ENTRE LES FONCTIONS ALCOOLIQUES DE DEUX MOLÉCULES 

DIFFÉRENTES. — Théoriquement, on peut prévoir que deux mo
lécules de glycols puissent s'unir au moyen de leur fonction 
alcoolique, en donnant d'abord un corps une fois éther oxyde et 
deux fois alcool, puis en réagissant sur une nouvelle molé
cule de glycol un corps deux fois éther oxyde et deux fois 
alcool. Ces prévisions sont réalisées. 

Ainsi, le glycol éthylénique, sous l'influence de la chaleur 
seule, ou mieux encore, par l'action de l'oxyde d'éthylône 
donne successivement naissance à un diéthylène et à un trié-
thylèneglycol. 

Cll2OII 
CIFOIl 

| + C H 2 - C H 2 C H \ . 
CIPOH Y = cil2/0' 

Éthancdiol. O I 
Oxyde « t h e n c . C H 2 0 I ] 

Ethanol -oxy-éthanol. 

CHä011 CIFOIl 
1 . ! , 

^ ; : > O + C H 2 - C H 2 = ™ : > 

I o I , 
CII2OH Oxyde d'éihéne. Cl\\ 
Ethanol- C i l 2 / 

oxy-éthanol. 

O 

CIPOH. 
Éthanol-oxy-éthane-oxy-éthano 

Ces corps ne présentent qu'un intérêt théorique. 
On peut encore prévoir que deux molécules de glycol puis

sent réagir l'une sur l'autre en éliminant deux molécules d'eau, 
et en donnant naissance à un corps deux fois éther oxyde ; c'^sl 
ainsi que le glycol ordinaire donnerait la réaction suivante : 

2CH2OH — Cll2OH = 2 Il'O -f- Cil- — CII2 

Éthanodioï. | | 

0 0 
1 I 

CII2 —CII 2 . 
lïthène-dioxy-éthcne. 
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Ce corps a été préparé par Wurtz et nommé par lui dioxyde 

d'élhylènc. 

ÉTHANEDIOL CtPOH — CIFOII. 

Syn. : Ëthylèneglycol, glycol. 

On le prépare au moyen du bromure d'éthylène, qu'on 
chauffe dans un ballon avec un grand excès d'eau en présence 
de carbonate de potassium. Celui-ci sert à neutraliser l'acide 
bromhydrique provenant de la saponification du bromure 
d'éthylène qui n'est autre que l'éther dibromhydrique du 
glycol. 

CPPBr — CIPBr -i- 2 H 2 0 = 2 HBr + CH2OH — CIFOH 
Pibromoethano. Ethanodiol. 

On concentre la solution aqueuse et l'on sépare le glycol 
par distillation fractionnée. 

Le glycol est un liquide huileux, il possède une saveur 
sucrée à laquelle il doit son nom. Il bout à 197°-197",5 ; sa 
densité est de 1,125. Il est soluble en toutes proportions dans 
l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther. Oxydé, il donne, 
successivement des corps à fonctions aldéhyde, acide et alcool 
pour aboutir finalement à l'acide oxalique : 

GHO C02I1 CHO CCPII C02H 
I I I I I 
CH3OH CH2OH CHO CHO C02H. 

Aldéhyde glyoxyliquo Acide g-lycolique Glyoxal Acide glyoxylique Acido oxalique 
(éthanolal). (éUianoloïque). (éthanedial). (otlianaloïque). (othanedioïque). 

L'oxyde d'éthylène bout à 13°,5, et a pour densilé 0,8966; il 
est soluble dans l'eau en toutes proportions. 

PROPANEDIOL 1.2. CIP — CHOH — CIPOH. 

Syn. : Propylèncglycol. 

Liquide épais, bouillant à 188°-189°,^/«.y box que le glycol 
ordinaire. Cette anomalie apparente tient à ce que le propy
lèncglycol n'est pas l'homologue réel du glycol; il renferme, en 
effet, une fonction alcool secondaire qui, comme nous le savons, 
abaisse le point d'ébullilion; sa densilé est de 1,051 à 0°. 
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Il est miscible, en toutes proportions, à l'eau et à l'alcool. 
Il est soluble dans environ 12 volumes d'éther. 

PROPANEDIOL 1.3. CH2OH — CH2 — C1POH. 

Syn. : Propylèneglycol normal, propylglycol normal. 

Bout à 2 1 i \ 
CĤ  Cil*' 

DIMÉTIIYLRUTANEDIOL çjp^COII — COII^ç^., 

Syn. : Pinacone. 

On le prépare de la façon suivante : on dispose à la sur
face d'une solution aqueuse concentrée de carbonate de potas
sium contenue dans un malras, une couche d'acétone d'environ 
un centimètre d'épaisseur. On place le matras dans la glace et 
on ajoute peu à peu du sodium coupé en fins morceaux. Le 
sodium plus léger que la solution alcaline et plus lourd que 
l'acétone reste entre les deux et dégage de l'hydrogène au con
tact de la couche aqueuse. On ajoute 200 à 230 parties de so
dium pour G00 à 700 parties d'acétone. Une fois le sodium dis
paru, on décante la couche surnageante et on la fractionne 
pour séparer la pinacone de l'alcool isopropylique produit en 
môme temps (Friedel et Silva). 

La pinacone bout à 171°-172°; elle cristallise en tables qua
dratiques et fond à 38°. 

Elle forme avec l'eau un hydrate CIP 'O 2 , G IPO, qui fond à 
i6°,5. 

Les autres glycols ne présentent rien de particulier. 

CORPS RENFERMANT TROIS FONCTIONS ALCOOL 

T R I O L S 

Syn. : Glycérines. 

On désigne, sous le nom de glycérines, des corps possédant 
trois fonctions alcooliques. 

Le nombre de glycérines connues n'est pas considérable et 
c'est surtout le premier terme qui a été bien étudié. 

P r épa ra t i ons . — Deux méthodes ont été utilisées pour 
leur préparation. 
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1° Au moyen des dérivés trihalogénés. — On traite par 
l'acétate de potassium, en solution alcoolique, ou par l'acétate 
d'argent, en présence d'alcool ou d'élher, les dérivés trihalo
génés des carbures saturés qui renferment les trois atomes 
d'halogène attachés à trois atomes de carbone différents. 

On obtient ainsi un éther triacétique (triacétine) que l'on 
saponifie par la potasse ou la soude; ainsi, l'hexane tribromé 
donne la triacétine puis la glycérine correspondante : 

CIPBr — CIIBr — CH2 — Cil2 — CIIBr — CIF -+- 3 C 2H 3K0 2 

Hexane triliromé 1-2-5. Éthanoatc de potassium. 

= 3KBr-r-CH2(02C2IP)—CH(02C2IP)—CH2—CIF—CH2(C2IF02)—CH3. 
Triéthanoato dïy^xéiiylc (triacétine do rjiexylglyeérii ic) . 

CH 2(0 2C 2H : |)—CII(0 2C 2IP)—Cil 2—CH 2—CH(0 2C 2IP)—CIP + KOH = 
Tri-éthanoato d'hexényle. 

3 C 2IPK0 2 + CIPOH — CIIOH — CH2 — CH2 — CHOU — CIP. 
Éthanoalo Hexauctriol 1-2-5 (hexylglycérine) . 

do potassium. 

On conçoit facilement, qu'un alcool, deux fois halogène 
donne une glycérine, par un procédé de tout point semblable. 

2" Au moyen des alcools à fonction éthylénique. — Lorsqu'on 
traite les alcools à fonction éthylénique par le permanganate 
de potassium, en solution aqueuse à 1 p. 100, la fonction éthy
lénique, indépendamment de la fonction alcool, se transforme 
en fonction glycol, de sorle que l'on se trouve en présence d'un 
corps trois fois alcool. 

Ainsi, l'alcool allylique (propénol) donne la glycérine ordi
naire (propanelriol) 

Cil 2 = CH — CIPOH -t- 0 -f- IPO = CIPOII — CIIOH — CH-'OH. 
Frupénol Propanotnol 

(alnool allylitiuc). ( s l j c o n u c ) . 

Les glycérines sont liquides, cependant, la glycérine ordi
naire cristallise. Elles ont des points d'ébullition élevés et ne 
distillent généralement pas sans décomposition sous la pression 
ordinaire; elles sont solublcs dans l'eau et dans l'alcool. 

Elles possèdent trois fois les propriétés des alcools; ainsi, 
elles se combinent successivement à une, deux, trois molécules 

T U . D E CII:M. OIIOAN. 33 
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d'acide pour donner des corps une fois, deux fois, trois fois éther ; 
la glycérine et l'acide acétique donnent successivement .' 

0 — C O —CIF .0 — CO — CIF 0 —CO —GIF 
C 3IP-OII C 3 IP -0 — CO — CIF C 3 IF-0 — CO — Cl F 

X OII x OII X 0 — CO — CIF 
Éthanoato de propyldiol. Diéthanoatc de propenol. Triethanoato do propénUe. 

Nous allons étudier en détail la glycérine à cause de son 
importance, la plupart de ses réactions chimiques seront ap
plicables aux glycérines en général. 

GLYCÉRINE CIFOII —CHOU— CIPOU. 

Syn. : Propanclriol. ' 

Elle a été découverte par Scheclc qui l'obtint dans la prépa
ration de l'emplâtre simple. 

La glycérine est, comme sa formule l'indique, deux fois 
alcool primaire et une fois alcool secondaire. Sa synthèse tolale 
a été réalisée par MM. Friedcl et Silva. 

On part de l'acétone, que l'on transforme en alcool isopro-
pylique,par l'amalgame de sodium : 

CIF — CO — CIF -f- II3 = CIF—CI10H —CIF. 
Propanonc. Propanol 2. 

Celui-ci, chaude avec du chlorure do zinc, donne du propy

lône et de l'eau : 

CIF —CHOU —CIF = IFO-l-CH 3 —CH = CIF; 
l'ropanol 2. Propènc. 

co propylône fixe directement le chlore en donnant du chlorure 
de propylènc : 

CIF — CH = CIF -+- Cl' = CIF — CI1C1 — CIFC1. 
l 'ropène. Dicldoropropanc. 

Ce dernier, chauffé à 140° avec du protochlorure d'iode, 
donne, entre autres produits, le dérivé trichloré symétrique 

CIF — CI1C1 — CIFC1 -t- ICI = CIFC1 — CIIC1 — CIFC1 -+- III. 
Dichluropropane. Trichloropropanc. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Or, ce dérivé n'est autre chose que l'éther trichlorhydriquo de 
la glycérine; on peut le saponifier directement par l'eau en 
présence du carbonate de potassium. 

Wurtz avait, auparavant, réalisé la synthèse de la glycérine 
en saponifiant le produit d'addition du brome à l'alcool ally-
lique CLPBr-CIIBr-CIFOII. Ce corps, comme on le voit, n'est 
autre qu'un éther dibromhydriquc de la glycérine; seulement, 
à l'époque où la réaction fut faite, l'alcool allylique n'avait été 
obtenu qu'en partant de la glycérine. 

Eniin, on en fait facilement la synthèse en traitant, comme 
nous l'avons vu plus haut, l'alcool allylique par le permanga
nate de potassium en solution aqueuse à 1 p . 100. 

ETAT NATUHKL. — La glycérine se produit, en petite quantité, 
dans la fermentation alcoolique, mais elle existe surtout dans 
les corps gras à l'état d'éthers saturés. La glycérine a, dans ce 
cas, ses trois fonctions alcooliques éthérifiées par trois molé
cules d'acides monobasiques. 

P répa ra t ion . — La glycérine est un produit de la sapo
nification des graisses, de nature animale ou végétale. 

Les graisses sont des éthers saturés de la glycérine; elles 
donnent à la saponification, pour une molécule de glycérine, 
trois molécules d'acide gras; ainsi la stéarine donne trois 
molécules d'acide stéarique et une molécule de glycérine : 

Cil2 Cil CH2 + 3IPO, = 
I I I 

O'-C'HP 0 2 C 1 B II 3 3 0 2 C i 8 H 3 ; i 

Stéarine. 

3 C'II^O 2 -t- CtFOIJ — CHOU — CIPOH. 
Acide stéarii]iie. Glycérine. 

On peut olfectuer la saponification soit par une base, soit 
par un acide, soit enfin par la vapeur d'eau surchauffée. 

Saponification par les bases. — On se servait autrefois de 
la chaux; les savons de calcium sont insolubles dans l'eau, 
la glycérine se trouvait donc dans l'eau mère baignant le sa
von ; on pouvait la recueillir par concentration, puis la pu
rifier par une des méthodes que nous indiquerons tout à 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



51G P O N C T I O N S M U L T I P L E S . 

l 'heure 1 ; les acides gras du savon calciquo étaient mis en liberté 
par l'acide sulfurique. 

Les oxydes de plomb donnent naissance, par une ébullition 
prolongée avec les corps gras, à des savons de plomb inso
lubles. Ces savons ont reçu le nom d'emplâtres. La glycérine se 
trouve dans la liqueur aqueuse mais, dans ces conditions, elle 
dissout de l'oxyde de plomb dont on la débarrasse par l'hydro
gène sulfuré; on la concentre ensuite. C'esl le procédé utilisé 
par Scheelc. 

On retire parfois la glycérine des eaux mères de savon à 
base do soude. Les savons de soude sont solubles dans l'eau 
mais ils deviennent insolubles 'en présence do sel mar in 2 ; lo 
savon surnage ainsi la solution aqueuse salée qui renferme la 
glycérine. On peut extraire celle-ci des eaux mères. 

En réalité aucun de ces procédés n'est utilisé aujourd'hui 
pour l'extraction de la glycérine mais on emploie les deux sui
vants. 

Saponification avec l'acide sulfurique comme intermédiaire. 
— Nous avons vu que les acides minéraux, en présence des 
alcools, étaient des agents précieux pour aider à l'éthérifica-
tion. Inversement, les acides, en présence de l'eau, sont des 
agonis de saponification, c'est-à-dire décomposent les éthers, 
en acides et on alcools. Les éthers de la glycérine n'échappent 
pas à cette règle générale : si on les chauffe à io0° avec une so
lution aqueuse d'acide sulfurique à 2 ou 3 p. 100, on les dé
double en glycérine et acides gras. On sépare les acides 
gras insolubles et on se débarrasse de l'acide sulfurique par 
ébullition avec la baryte ou la chaux 3 ; la glycérine est ensuite 
purifiée. 

Cette opération est celle qui paraît la plus fréquemment 

1. L a g l y c é r i n e , d a n s c e s o p é r a t i o n s n 'e s t qu 'un r é s i d u d o p r é p a r a t i o n ; o n a 

p o u r b u t , d a n s la f a b r i c a t i o n d e s b o u g i e s , d ' i so l er l e s a c i d e s g r a s d e la g l y c é r i n o à 

l a q u e l l e i l s s o n t c o m b i n é s p a r c e qu' i l s o n t u n p o i n t d e f u s i o n p l u s é l e v é q u e l a 

g r a i s s e e l l e - m ê m e e t e n o u t r e p a r c e q u e l e s g r a i s s e s , e n b r ù J a n t , d o n n e n t n a i s s a n c e 

à d e l ' a c r o l é i n o d ' o d e u r très d é s a g r é a b l e , ce q u e n e f o n t p a s l e s a c i d e s g r a s . 

2. C e l t e o p é r a t i o n a r e ç u l e n o m do r e l a r g u a g e . 

3 . L a g l y c é r i n o , si l a s o l u t i o n a c i d e e s t c o n c e n t r é e , s e t r o u v e à l ' é ta t d ' é t h e r s u l 

f u r i q u e a c i d e . 
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employée dans l'industrie. Elle donne, en effet, en acides gras 
solides, un rendement supérieur aux autres procédés. Cela tient 
probablement à la transformation, sous l'influence de l'acide 
sulfurique, d'une partie de l'acide oléique en son isomère sté-
réochimique, l'acide élaïdique. 

Saponification par la vapeur d'eau surchauffée.— La vapeur 
d'eau surchauffée saponifie les graisses et entraîne à la distil
lation les acides gras et la glycérine, celle-ci est contenue dans 
les eaux mères passées à la distillation; on les concentre pour 
l'en extraire. 

Purification. — Quel que soit le procédé employé, la glycé
rine a besoin d'être purifiée. 

Pour cela, on la neutralise 1 et on la rectifie par distillation 
dans le vide; la glycérine ne distille pas, en effet, sans altéra
tion à la pression ordinaire. 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. — La glycérine anhydre est un liquide 
sirupeux, inodore à froid et développant à chaud une odeur 
spéciale. Elle cristallise par amorçage et fond à 22° ; elle bout à 
290° en s'altérant; sa densité à 12° est de 1,269; elle est soluble 
dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l 'éther; elle possède 
une saveur sucrée et chaude et s'hydrate à l 'air; la glycérine 
officinale contient 10 p. 100 d'eau. 

PROPRIÉTÉS CHIMIQUES. —Les réactions de la glycérine nous 
sont indiquées par sa constitution. 

Agents d'oxydation. — Les agents d'oxydation : noir de pla-
t ineen présence de l'air (Grimaux), brome en présence de soude 
(Fischer), acide nitrique étendu donnent, dans une première 
phase, un mélange d'aldéhyde et de cétone, suivant que l'oxy
dation a porté sur une fonction alcool primaire ou alcool secon
daire : 

1. Il se produit toujours un peu d'acides gras aolubles et odorants acétique, 
butyrique et homologues) qui sont enlevés par eu traitement. 
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CIPOH 
Propanetriol. 

CIPOH 
I I 
CIIOH + 0 = CO 

CIPOH 
Propancdiolal 

(aldéhyde glycériquo). 

CIPOH 

CH2OH 
Propanetriol. 

CIPOH 
Propanediolono 

(acétone glycériquo). 

Ce mélange des deux corps, qu'on n'est pas encore parvenu 

à séparer, porte le nom de glycérose. 

L'oxydation ultérieure donne les corps suivants : 

C02H C02H C02H 

CHOU 

CIPOH 
Acido glycériquo 

(propancdioloïquc). 

CHOU 
I 
C02II 

Acido tartconique 
(propanoldioi'que). 

CO 
I 

COsH 
Acido mésoxaliquû 
(propauoncdioïquo). 

L'oxydation ne peut aller plus loin sans rompre la molécule . 

Agents oVéthérification. — La glycérine, étant donnée sa 

constitution, peut fournir, avec une seule molécule d'acide, deux 

sortes de dérivés, suivant que c'est une fonction alcool primaire 

ou la fonction alcool secondaire qui est éthérifiéc. Ainsi , l'on 

peut obtenir avec l'acide chlorhydrique les deux éthers mono-

chlorhydriques suivants (monochlorhydrines) : 

CIPOH CIPC1 

CIIOH -f-HCl = IPO-t-CHOH 

CIPOH 
Propanetriol. 

CIPOH 
I 
CIIOH -r-HCI 
i 
CIPOH 

CIPOH 
Cliloro 1 propanediol 

(chlorhydrino dissymétrique). 

CIPOH 

= IP0-T-CIIC1 

CH'OII 
Chloro-2 propanediol 

(chlorhydrine symétrique). 

CH2OH CUO 
I I 
CIIOH + 0 = CIIOH+ IPO 
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Do même, l'on peut obtenir deux classes d'éthers bisubsti-

tués, par exemple, pour les dichlorhydrines,les corps suivants : 

CH2C1 CH2Cl 
I I 
CUCI CHOU 
I I 
CH2OH CH2C1 

Dichloro-1-2 propanol-3 Dicliloro-1-3 propanol-2 
(dielilorhydrino dissymétrique). (dicldorhydrino symôtriquo). 

Enfin, l'élhérification ultérieure ne conduit qu'à une seule 

Irichlorhydrino. 

Dynamite. — Parmi ces éthers saturés, i lenest un qui présente 

une importance industrielle considérable : c'est le corps désigné 

improprement sous le nom do trinitroglycerine. En réalité, c'est 

l'éthcr trini trique do la glycérine : 

CH2 — 0 —AzO 2 

I 
CH — 0 —AzO 2 

I 
CH2 — 0 —AzO 2 

Trinitratc de propenylo. 

Rien n'est plus facile que de le prouver; en effet, saponifiée 

par les alcalis, latrinitroglycérine régénère d'une part la glycé

rine, d'autre part trois molécules de nitrate alcalin. 

On l'obtient par l'action, à froid, d'un mélange d'acides 

sulfuriquc et nitrique sur la glycérine. Cette nitroglycérine, 

mélangée à un certain nombre de corps inertes, terres absor

bantes, etc., constitue la dynamite. 

Action de l'iodure depliosphore. — L'action do l'acide iodhy-

di'iquc naissant sur la glycérine est particulièrement intéres

sante, elle donne, on effet, naissance à de l'iodure d'allyle 

(Bertbelol et de Lucas). 

3 C3IF (OH)3 -+- 3 P -+- P = 3 P0 3IP 4 - 3 CJIFI. 
Glycérino. Iodure d'allyle. 

On opère avec le phosphore rouge et l'iode, la réaction une 

fois amorcée se continuo avec une très grande énergie. 

Il se forme, dans une première phase, de la triiodbydrino 

do la glycérine qui, en présence du phosphore et à la tempéra-
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Iure considérée, n'est pas stable et donne naissance à l'ioduro 
d'allyle : 

C H s O H C H 2 I 

I i 
C H O H - 4 - P I ' = P 0 3 H 3

 + c m 

I I 
C I P O I I C I P I 

Propanetriol. Triodliydrino 
(propano traoda). 

C1FI CIPI 
I I 

C H I + P = P P - + - C H 

I !l 
CIPI CIP 

Pronano triioJé. Propone iodo. 

Los doux alomes d'iode étant enlevés simultanément à deux 
atomes do carbone voisins créent une fonction éthylénique. 

Action des agents de déshydratation. — L'action des agonis de 
déshydratation sur la glycérine est comparable à celle qu'ils 
exercent sur les glycols, mais elle comporte une phase de plus 
qui conduit à la formation d'un aldéhyde non saturé. 

Nous avons vu que les glycols a. donnent naissance à un 
aldéhyde; la glycérine qui, oulre sa fonction glycol a est 
encore une fois alcool, donne d'abord naissance à la môme 
réaction : 

II 

H O 

i 

• C H — O H C H O H 

I II 
• G — H = I P O + C H 

C I P O I I C I P O H 

Propanetriol. Propônediol. 

11 se produit, comme nous l'avons dit, aux dépens des fonc
tions alcooliques, une déshydratation qui donne un alcool élhy-
lénique instable lequel se transforme on fonction aldéhydiquo. 

C H O H C l l = 0 

Il I 
C H = C I P 

I I 
C H ' O H C I P O I I 

Propèncdiol. Projénolal . 
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Ensuite, l'agent de déshydratation, agissant à la manière 
ordinaire, enlève la fonction alcoolique et l'atome d'hydrogène 
voisin, en donnant ainsi un aldéhyde à fonction éthylénique 1 : 

CIIO 

Cil - m 
CIP- -0H 

CHO 
I 

H 2 0 -f- CH 
II 
CH2 

Propénal 
(acroléine). 

La réaction s'effectue sous l'influence du bisulfate de potasse ; 
on chauffe dans un ballon, à feu nu, la glycérine aussi privée 
d'eau que possible, avec un poids déterminé de ce sel, l 'acro-
léinc passe à la distillation. 

Glycide. — Ce n'est pas la seule analogie de la glycérine 
avec les glycols a ; les éthers monochlorhydriques de ces der
niers, traités par la potasse, donnent un oxyde d'élhylène, la 
glycérine fait de même et donne un oxyde d'éthylène qui,pos
sède encore une fonction alcool : 

CIPG1 Cil 2 

I I > 0 
CHOII + KOH = GIF 

CIPOII CH'OH 
Chloropropaneiliol. Oxypropénol 

(glycido). 

Ce corps a reçu le nom de glycide, il précipite comme les 
oxydes d'éthylène les oxydes métalliques de leurs sels, se com
bine aux acides et régénère deux fonctions alcooliques par action 
de l'eau ; en outre par sa fonction alcool, il peut s'éthérilicr, 
ce qui n'influe en rien sur la fonction oxyde d'éthylène. 

1. On n'a pas isolé cet aldéhyde transitoire; remarquons qu'ilpossèdo un oxhy-
•drjlc en position fi, condition propre à provoquer l'élimination d'une molécule 
d'eau. 
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522 F O N C T I O N S M . U L T I P L E S . 

L'élher chlorhydrique correspondan l a reçu le nom d'e'pi-

chlorhydvine. 
GIF 

I >o 
eu 
I 

CIPC1 
Oxychloropropane 
(épichlorhydrino). 

Polymères. — Les glycols se combinent, molécule à molé

cule, en donnant des éthers oxydes résultant de l'union de 

deux molécules de glycol; la glycérine fait de môme, elle donne 

des di et des triglycérines. 
CIPOH 
I 
CHOIT 

I 

C I I » / U 

CHOH 

I 
CIPOH 
Diglycórine. 

Action de l'acide oxalique. — Parmi les réactions spéciales 

de la glycérine, il faut citer l'action de l'acide oxalique qui 

donne, suivant le cas, de l'alcool allylique (propénol), ou do 

l'acide formique (méthanoïque). Si l'on fait réagir l'acide oxa

lique sur un poids égal de glycérine anhydre en ne" dépassant 

pas 100°, on obtient de l'acide formique (Berthelot). 

Si, au contraire, on fait réagir l'acide oxalique sur un excès 

de glycérine anhydre cl a haute température, vers 183°, on 

obtient dt) l'alcool allylique. La première phase de la réaction 

est la môme dans les deux cas; il se forme une monoforminc 

de la glycérine, de l'eau et il se dégage de l'acide carbonique : 

CIl 2OH CIP — 0 — C — Il 
I ÇOOH I y 
CHOU + I = 11*0 + CO»-h CHOH 0 
| COOII I 
CIPOH ÉtUonpdio\<nw>. CIPOH 

Propanolrio). Mélhanoale de propyldiol 
(monoformine de la g l jcdrine) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



T É T R O L S . 523 

Si l'on ajoute de l'eau au produit de la réaction, ou, ce qui 
revient au môme, si on ajoute de l'acide oxalique qui est hy
draté 1 il y a saponification de l'éther formique, régénération de 
la glycérine et distillation de l'acide formique, de sorte que des 
additions successives d'acide oxalique, en font une préparation 
continue d'acide formique (Lorin). 

Si, au contraire, une fois l'éthérification faite, on chauffe de 
manière à élever la température Sjusque vers 180°, la monofor-
mine ne peut plus se saponifier, n'ayant pas d'eau en sa pré
sence; elle se décompose, dégage de l'acide carbonique, fournil 
de l'eau et de l'alcool allylique. 

C I P - - 0 — C - . - l l P T I , 
11 ! S 
° ! = CO2 •+- IPO •+- Cil 

Cil - - on I 
I CIPOH 
C110H 

Propénol 
(alcool allylique). 

La glycérine, chauffée avec de l'aniline, du nitrobenzene el 

de l'acide sulfurïque, fournit de la quinoléinc (Skraup). 

C : i IP0 3 4-C 6 lF — A z I I 2 4 - 0 , = C°IFAz 4 - i IFO 
Glycérine. Aniline. Quinoléinc. 

Nous étudierons cette réaction en détail apropos de la qui-

noléine. 
Passons maintenant aux alcools quadrivalenls. 

CORPS RENFERMANT 

QUATRE FONCTIONS ALCOOLIQUES 

ALCOOLS QUADRIVALENTS 

TÉTROLS 

Syn. : Èrytliritcs. 

Le nombre des érylhrites connues est encore très restreint, 
aussi est-il difficile de faire quelques généralités; néanmoins 

1. Il contient 2 H^O. 
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nous pouvons, soit comme modes de formation, soit comme 
réactions, les considérer comme des corps deux fois glycols; 
ainsi, le diallylc (hexanediène), traité par le permanganate de 
potassium, donne l'hexylérythrite. 

CIP = CH — CH2 — CH2 — CH = CH2 + O2 + 2 H 2 0 
Hexanediène. 

= CH2OH — CIIOH — CH2 — CH2 — CHOU — CIPOII 
Hexanotétrol 1-2-5-6 

(HcxylérytUrite.) 

Nous allons résumer brièvement l'histoire do l'érythrile ; on 
pourra s'appuyer sur celle-ci pour en induire les réactions des 
érythrites ayant les groupements alcooliques dans la même 
position. 

ÉUYTHIUTE CII2OH — CHOH — CHOH — CIPOII. 

Syn. : Érythroglucme, phycilc, butanctctrol 1-2-3-4. 

Synthèse. — La synthèse de l'orythritc a été réalisée, par 

M. Griner en partant du butanediène CH 3 = CH — CH = CI1-; 

ce carbure fixe Br-' en donnant une dibromhydrine 

CIP = CH — CHBr — CIPBr. 
Dibroniobutene. 

qui, traitée par l'acétate d'argent suivant la méthode ordinaire, 
donne la diacétine d'un glycol à fonction éthylénique 

CH2 = CH — CH C1I2 

I I 
0 2C 2IP 0 2C 2IP 

Cet éther diacétique fixe à son Lour deux atomes de brome par 
sa fonction éthylénique et peut ensuite réagir sur l'acétate d'ar
gent pour donner un éther tétracétique ; celui-ci est identique à 
celui que l'on obtient par éthérification directe de l 'érythrile; 
saponifié il donne l'érythrile. 

L'érythritc existe dans quelque algues comme le Prolococ-
cus vulgaris, mais elle est extraite de certains Bocella (lîocellu 
tinctoria et fusciformis) dans lesquels elle est contenue à l'état 
d'élher orsellique, combinaison désignée sous le nom A'cry-
thrinc. 
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P E N T O L S . 525 

Cotte érythrine, chauffée à lo0° avec un lait de chaux, se 
dédouble en érythritc et acide orsellique. 

C2°H2 2O'0-r-Ca(OH)2 = C*H10O* + (C8H7O')8Ca 

L'acide orsellique, qui n'est pas stable dans les conditions 
do l'opération, se décompose en acide carbonique et en orcino. 

(C8H70*)'Ca + Ca(OH) s = 2 C 7 H 8 0 2 -+- "1 CaCO3 

Orcinc. 

L'érythritc et l'orcine sont solublos, on filtre la solution, on 
précipite l'excès de chaux par l'acide carbonique et on con
centre; il se dépose d'abord de l'orcine puis un mélange d'orcine 
et d'érythritc. On sépare ces deux corps au moyen de l'éther 
qui dissout seulement l'orcine. 

L'érythritc a une saveur un peu sucrée, elle est soluble 
dans l'eau, n'est pas fermentescible et ne réduit pas la liqueur 
de Fehling: elle fond à 126°. Il peut exister théoriquement au
tant d'érythrites que d'acides tarlriqucs ; en effet comme ce 
dernier acide, elle possède deux atomes de carbone asymétriques, 
situés entre deux groupements CIPOII identiques; il y aura 
donc une érythritc droite, une érythritc gauche, une érythritc 
racémique et une érythritc inactive par nature (Voy. Acides 
tartriques). 

L'acide iodhydrique la transforme à haute température en 
iodure de butyle secondaire CII 3 — CII 2 — ClII — Cil 3 . 

Chauffée avec l'acide formique, elle donne un carbure 
biéthylénique C I I 2 = CII — C I I = C I I 2 . Cette réaction est com
parable à celle que donne avec lo môme acide la glycérine qui 
fournit en effet lcpropénol C1P = CH — CII0 2II,deux fonctions 
alcool voisines ayant disparu pour faire place à une fonction 
carbure élhylénique. 

ALCOOLS QUINTIVALENTS 

P E N ï l T E S . P E N T O L S 

Ces corps ne sont qu'en petit nombre, on n'en connaît en 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



effet que cinq qui sont : l'arabile, la xylite, l'adonite, la 
rhamnile et un corps synthétique, un heplanepentol : 

CH2OH — CHOU — CH2 — CHOH — C1P — CHOU — CII2OH. 

L'arabitc, la xylite et l'adonite possèdent la mémo formule 
plane : 

CH2OII — CHOH — CHOH — CHOH — CIl2OH. 

leur isomeric est d'ordre stéréochimique. 
L'arabile qu'on obtient par hydrogénation do l'arabinose, au 

moyen de l'amalgame de sodium, en liqueur neutre, ne possède 
pas le pouvoir rotatoirc; elle fond à 120° et ne réduit pas la li
queur de Fehlïng. 

La xylite est obtenue par l'hydrogénation du xylose dans 
les mômes conditions que l 'arabile; elle est liquide et possède 
le pouvoir rotatoirc. 

L'adonite est retirée de Y adonis vernalis. Elle est très solublo 
dans l'eau, possède une saveur sucrée puis brûlante; elle fond 
à 102°, ne réduit pas la liqueur de Fehling et est inactive par 
compensation; elle correspond au ribose qui en est l'aldéhyde. 

La rhamniteGW—CHOH—CHOH—CHOU—C1I01I— CIP01I 
est obtenue par l'hydrogénation du rhamnoso; elle fond à 
121°; très soluble dans l'eau et l'alcool, elle est à peu près in
soluble dans l'éther. 

ALCOOLS SEXVALENTS (HEXAVALENTS) 

H E X 1 T E S . — H E X O L S 

Syn. : Mannites. 

Les alcools sexvalenls, c'est-à-dire les corps possédant six 
fonctions alcooliques, connus à l'heure actuelle, sont peu nom
breux; sauf la rhamnohexite qui renferme sept atomes de car
bone, ils répondent à la formule brute C 0 H l l O 6 . 

Ils sont solides, cristallisés, à saveur douceâtre ou sucrée, 
plus ou moins solubles dans l'eau. Ils sont très stables, ne fer-
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mentent pas sous l'influence de la levure de bière et ne .rédui
sent pas la liqueur de Fehling. Ils ne se colorent pas par l'ébul-
lition avec les alcalis en solution aqueuse, ni avec les acides 
étendus. 

La mannite, la sorbile et la dulcite, chauffées avec de l'acide 
iodhydriquo en solution aqueuse, donnent naissance à ]'ioduro 
d'hexyle secondaire normal : 

Cil 3 — CHI — Cil2 — Cil 2 — CU2 — CIP, 
l l exano iodd-2. 

ce qui démontre qu'elles dérivent d'un boxane normal; do 
plus, chauffées avec l'anhydride acétique et une trace de chlo
rure de zinc, elles donnent des éthers renfermant six restes do 
molécule acétique. 

La mannite et la sorbite sont représentées par le mémo 
schéma plan ; ellos possèdent six fonctions alcooliques côte à 
côte : 

C1I20H — CI10II — CHOU — CHOH — C1IOH — CIPOII, 
IIo\anolioxol. 

et cependant ces corps ont des propriétés différentes. On est 
donc conduit à admettre que ce sont des isomères stéréochïmi-
ques; seule, la forme dans l'espace de leur édifice moléculaire, 
est différente 1. 

Ces alcools sont les produits d'hydrogénation dos glucoses et 
peuvent être obtenus par l'action de l'amalgame de sodium sur 
ceux-ci. 

"Leur pouvoir rotaloirc est beaucoup moins considérable 
que celui des sucres (alcools à fonction aldéhydique) correspon
dants. Il est exalté par l'addition d'acide borique à leur solu
tion aqueuse. 

Ces alcools mis à froid en présence d'aldéhyde benzyliquo et 
d'acide chlorhydriquc concentré, donnent des acétals bien cris
tallisés qui peuvent servir à l'obtention ou à la séparation do 
ces alcools d'avec les sucres correspondants (Meunier). 

í . Yoy, plus loin, Sucres. 
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MANNIÏE C H 2 O H — C H O U — C H O H — C I I O H — C H O U — CH 2 0U. 

La mannitc existe sous trois modifications : la mannite 
droite, la mannite gauche et la mannite racémique. 

Ces manniles ont été reproduites par synthèse totale. 
La synthèse de la mannite racémique se fait au moyen de 

l'acrose « qui est obtenu par condensation du produit de l'oxy
dation de la glycérine (glycérose) sous l'influence des bases 
alcalino-terreuses. Cet acrose donne naissance, par hydrogéna
tion, a u n e mannite inactive par compensation, c'est la man
nitc racémique. La mannite gauche se forme par hydrogéna
tion dumannose gauche, la droite au moyen du mannose droit. 

La mannite naturelle est la mannite droite. Elle forme pres
que exclusivement une sécrétion d'un certain nombre de frênes 
(Fraxinus ornus et rotundifolius) désignée sous le nom de 
manne. Pour l'obtenir à l'état de pureté, on traite la manne 
à chaud par la moitié de son volume d'eau, en présence du 
noir animal; par refroidissement, la mannitc cristallise à peu 
près pure du premier coup. C'est de la manne que Proust l'a 
isolée en 1806. 

La mannite est du reste un corps très abondant dans la 
nature; la plupart des champignons, à un moment de leur exis
tence, en renferment; la racine de céleri, la canne à sucre, cer
taines algues en contiennent ; le vin, sous l'influence d'une 
cause qui n'est pas encore bien déterminée, peut en renfermer 
une proportion qui peut atteindre 5 grammes et plus. Enfin, 
certaines fermentations lui donnent naissance, enlre autres la 
fermentation visqueuse du sucre. L'hydrogénation du glucose 
en fournit également une certaine quantité. 

La mannitc fond à 106° et se dissout dans 6,"5 fois son 
poids d'eau à lG° ; elle est soluble dans l'alcool chaud, mais 
insoluble dans l'éther. La solution aqueuse do manniïe n'a 
pas le pouvoir rotatoire, mais l'addition d'acide borique la rend 
dcxlrogyre. 

La mannite, oxydée par l'acide azotique donne le mannose 
(voy. Sucres) puis l'acide saccharique. 
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Chauffée, la mannite perd de l'eau et donne un anhydride, 
la mannilane, qui est vraisemblement un oxyde en position 4. 

On connaît un éther hexanitrique de la mannite, désigné 
improprement sous le nom de nitromannilc. On l'obtient en 
disolvant, peu à peu, de la mannite dans un mélange d'acides 
sulfurique et nitrique; ce corps fait explosion par le choc. 

SORBITE « P O H — C I I O H — C H O H — C H O H — C H O H — C H - O H 

On obtient la sorbite en hydrogénant le lévulose, le glucose, 
le gulose ou le sorbose (sorbine). 

La sorbite existe dans un grand nombre de fruits : poires, 
pommes, nèfles, mais on la trouve surtout dans les baies du 
sorbier des oiseaux (sorbus aucuparia). 

Elle cristallise facilement, elle est presque insoluble dans 
l'alcool froid et facilement soluble dans l'alcool chaud. 

On la préparc en hydrogénant le glucose, en solution con
centrée, par l'amalgame de sodium. On opère à froid et on 
laisse le mélange devenir fortement alcalin. Le produit de la 
réaction, neutralisé, est combiné, en liqueur chlorhydrique, à 
l'aldéhyde benzylique et donne un acétal qu'on lave et qu'on 
peut ensuite décomposer à chaud par l'acide chlorhydrique 
aqueux pour régénérer la sorbite (Meunier, C. lì., I l l , p. SI). 

'On la retirait autrefois du suc des haies du sorbier. 

DULCITE C H 2 O I I — C(OH) 2 — Cil 2 — C H O H — C H O U — C I P O H . 

On l'obtient par l'hydrogénation du sucre de lait ou du galac
tose. On l'a considérée comme un alcool quadrivalent possédant 
une fonction hydrate de cétone devenue stable, à cause de l'ac
cumulation des oxhydryles dans la molécule ; mais ces oxhydryles 
se comportent comme des fonctions alcool, puisque la dulcile 

CIFOII — CIIOH — Cil — CHOH — CIIOH — Cil 2 

•0· 

S j / n . : M é l a m p y r i t e , é v o n y m i t e . 
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donne uné the r hexacéliquc et il paraît plus vraisemblable que 
la dulcite soit un isomère stéréochimique de la mannite. 

Elle constitue presque en entier la manne de Madagascar 
dans laquelle elle a été découverte par Laurent ; elle existe encore 
dans le Melampyrum nemorosam et YEvonymus europxus. 

La dulcite a une saveur sucrée; elle est soluble dans 34 par
ties d'eau à 1G°. Elle fond à 188°,5. 

Oxydée, elle donne de l'acide mucique. 

ISODULCITE C H 3 — (CHOH)* — C H O -t- H 2 0 . 

C'est un corps à fonction aldéhydiquc que nous décrirons 
aux sucres (voy. Rkamnose). 

RHAMNOUEXITE C H 3 — ( C H O U ) 5 — C H 2 0 H . 

On l'obtient par réduction du rhamnohexosc au moyen de 
l'amalgame de sodium. 

Ce sont de petits prismes fusibles à 173°, facilement solubles 

dans le méthanol et l'éthanol. 

ALCOOLS HEPTAVALENTS 

HEPTOLS 

On ne connaît que deux corps naturels appartenant à cette 
série ; ce sont la perséite et la volémite mais on a préparé synthé-
t iquementun certain nombre d'alcools rentrant dans cette classe. 

MANNOHEPTITE 

C H 2 O H — C H O H — C H O H — C H O H — C H O H — C H O H — C I P O H . 

Syn. : Perséite. 

Elle existe dans les feuilles, les semences et les fruits de 
l'avocatier (Laurusperseci). 

On l'obtient synthétiquement en réduisant par l'amalgame 
de sodium la lactone de l'acide mannoheptonique. 

Elle fond à 180°; elle est soluble dans environ 15 fois son 
poids d'eau à 15", la solution aqueuse est inactive mais prend 
le pouvoir rotatoire sous l'influence du borax. Elle ne fermente 
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pas sous l'influence de la levure de bière, et ne réduit pas la 
liqueur de Fohling. 

VOLÉMITE C 7 H 1 0 O 7 

C H 2 O H — C H O U — C H O H — C H O H — C H O H — C H O H — C I P O H 

Cet alcool hcptavalenl a été découvert par M. E. Bourquelol 
dans divers champignons appartenant au genre laclarius. Sa 
formule a été établie par M. E. Fischer qui l'a transformée 
en volémosc par oxydation sous l'influence du brome et du 
carbonate de soude, ou au moyen de l'acide azotique. 

Pour préparer la volémite, on épuise à chaud le Lactarius 
volcmus au moyen de l'alcool à 85°. La liqueur alcoolique esi, 
après fillralion, évaporée en consistance de sirop clair qu'on 
reprend par l'alcool à 93° bouillant. La solution cristallise au 
bout de quelques jours. Les cristaux sont purifiés par cristal
lisation dans l'alcool à 80°. 

La volémite fond à 151M53 0 . Elle est soluble dans 4 fois 
et demi son poids d'eau à 14°, et seulement dans 280 parties 
d'alcool à 90°. Elle est dexlrogyre, et son pouvoir rotatoire est 
augmenté par addition de borate de soude. Oxydée la volémite 
donne le volémose, qui fournit une osazone cristallisée fusible 
en se décomposant vers 190°. 

On connaît encore un alcool octovalent, la manno-octito qui 
est obtenue synthéliquoment; elle fond à 258°. 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION ALDÉHYDE 

ET UNE FONCTION CARBURE NON SATURÉ 

Les aldéhydes à fonction éthylénique se forment par la 
déshydratation des aldéhydes à fonction alcool ; ainsi, le buténol-
3-al donne le bulénal. 

C I P — C H O H — C H 2 — C H O = H 2 0 - f - C Î F — C H = C H — C H O 
Ald&l Aldéhyde crotoniquo 

(buténola!). (buténal), 

Ces aldéhydes-alcools se forment facilement par aldolisa-
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tion (voy. Aldols). Du reste, il suffit de chauffer un aldéhyde 
avec une solution aqueuse d'acétate de soude, pour que, simul
tanément, l'aldolisation et la déshydratation se fassent. Le pro
panai donne ainsi le méthyl-2-penténal-2 : 

2CH 3 — CH2 — CHO = CH3 — Cil2 — CH = C — CIIO 

Les aldéhydes à fonction éthylénique, mis en présence de 
l'aniline et de l'acide sulfurique, donnent naissance à des 
homologues de la quinaldine (voy. ce mot). 

Cet aldéhyde se forme chaque fois que l'on chauffe un corps 
gras en l'absence de l'eau. On le prépare en chauffant la gly
cérine avec un agent de déshydratation; celui que l'on choisil 
est le sulfate acide de potassium ; la réaction est la suivante : 

Propanai-

PROPÉÎSAL CIP = CH — CHO. 

Syn. ; Acroléine, aldéhyde allylique. 

2 1PO + C3IPO 
Acrolûinc. 

Voici le schéma de la réaction : 

H — CH- -011 CH2 

HO- -C - -H 
II 

= CII + 2 IPO 

H- -C —OH CHO 
Propénal 

(arroléinc). 

On voit que l'alcoolnon saturé formé subitune transposition 
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moléculaire et que, suivant les règles que nous avons énon
cées, la fonction alcool se transforme en fonction aldéhyde. 

Cil2 CH2 

Il II 
G = CH 
Il I 
CHOU CH = 0 

Alcool non salure Propénal, 
inconnu. 

L'acroléine possède une odeur forte provoquant les larmes; 
elle bout à 52°,4, se dissout dans 2 à 3 parties d'eau et se poly-
mérise spontanément avec une grande rapidité ; elle fixe facile
ment deux atomes ^d'élément halogène ou une molécule d'hy-
dracide. Elle possède les propriétés réductrices des aldéhydes. 

BLTÉNAL-2 CIP —CH = CH —CIIO. 

Syn. : Aldéhyde crotoniquo. 

On le prépare par la condensation de l'éthanal (aldéhyde 
éthyliquo); il bout à 104°-105°; sa densité est de 1,033 à 0°. Il 
possède les réactions des deux fonctions qu'il renferme. Ce 
corps doit pouvoir se présenter sous deux formes stéréoisomé-
riques. 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION ALDÉHYDE 

ET UNE FONCTION CARBURE ACÉTYLÉNIQUE 

On ne connaît pas, jusqu'ici, de corps présentant ces deux 
fonctions. 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION ALDÉHYDE 

OU CÉTONE ET DES FONCTIONS ALCOOL 

Les corps qui rentrent dans cette division sont très impor
tants, car ils renferment le groupe des sucres. 

On désigne sous le nom de sucres, des substances présentant 
une saveur douce, dite saveur sucrée, et contenant dans leur 
molécule plusieurs fonctions alcooliques. 

Cette seconde partie de la définition est nécessaire, car, sans 
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clic, on serait conduit à faire rentrer dans la classe des sucres 
les corps les plus divers; c'est ainsi que la triehloroacétamide : 

C C I 3 — C — ÀzH2 

II 
o 

a une saveur sucrée égale à celle du sucre de lait (lactose) ; de 
même, la sulfiraide benzoïque : 

que l'on a désignée sous le nom de saccharine, possède un pou
voir édulcoranl extrêmement intense. 

Cependant, la définition des sucres ainsi formulée n'est pas 
précise, car, les glucoses, les lévuloses eux-mêmes, possèdent 
bien la saveur sucrée et plusieurs fonctions alcooliques, mais 
ils ont en plus d'autres fonctions; c'est ainsi que le glucose 
possède une fonction aldéhydiquc, que le lévulose possède une 
fonction cétonique; de même, les saccharoses, qui renferment 
le sucre proprement dit, doivent être considérés comme ayant 
une fonction acétal. Quoi qu'il en soit,.nous désignerons sous 
le nom de sucres, des corps à saveur sucrée, renfermant plu
sieurs fonctions alcool. 

D I V I S I O N D E S S U C R E S 

Parmi les sucres ainsi définis, il convient de faire plusieurs 
classes : 

1° Sucres ne possédant que des fonctions alcooliques. On 
range dans cette classe les glycols, les glycérines, les éry-
thrites, lespentites, leshexites, etc.; nous en avons fait l'élude. 

2° Sucres possédant une fonction aldéhyde ou cétone; cette 
classe contient le glucose, le mannose, le gulose, le lévulose, le 
galactose, l'arabinose, le xylose, le rhamnosc, etc. 

3° Sucres résultant de la soudure, avec élimination d'eau, de 
deux ou de plusieurs molécules de sucres à fonction aldêhydi-
que ou cétonique. Les molécules qui s'unissent ainsi peuvent 
être identiques ou dissemblables. Parmi ces sucres, citons le 
saccharose, résultant de l'union d'une molécule de glucose el 
d'une molécule de lévulose, le lactose, provenant de l'union d'une 
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molécule de glucose et d'une molécule de galactose, le maltoso 

produit par l'union de deux molécules de glucose, enfin le raffinose 

formé de glucose, de lévulose et de galactose. 

4° Les sucres en chaîne fermée. Ce groupe contient les ino-

sites e t l aquerc i t e qui dérivent d'un noyau benzénique hexahy-

drogéné. 

Donnons d'abord quelques définitions et quelques réactions 

du groupe des g lucoses 1 . 

Définitions. — Les glucoses à côté de plusieurs fonctions 

alcooliques possèdent tantôt une fonction aldéhyde, tantôt une 

fonction cétone. S'ils ont une fonction aldéhydique, on les dé

s igne sous le nom A'aldoses, s'ils ont une fonction cétonique, 

on les désigne sous le nom de cétoses. 

Ainsi le corps : 

CrPOH — CHOU — CHOU — CHOH — CHOH — CHO 

est une aldose ; le composé : 

CIPOH — CHOH — CHOH — CHOH — CO — CIPOH 

est une cétose. 

Réactions des aldoses et des cétoses. — 1° Action de la 
fuchsine décolorée par Vacide sulfureux. — Les aldoses, grâce à 

la fonction aldéhydique qu'ils possèdent, ramènent au rouge la 

fuchsine décolorée par l'acide sulfureux; les cétoses ne jouissent 

pas de cette propriété (Villicrs et Fayolle) . 

2° Action de la Phenylhydrazine à froid. — L e s aldoses et les 

cétoses se combinent à froid avec une molécule de Phenylhy

drazine, à la manière des aldéhydes ou des cétones, pour don

ner une hydrazonc généralement soluble dans l'eau : 

CIPOH — (CHOH)* — CHO -+- C6IF — AzII — AzH2 

Glucose. Phöivylhydrazine. 

= IFO + CIPOH — (CHOU)4 — Cil = Az — AzH — C6HB. 
Glucosehydrazono. 

Lo mannose donne, par exception, une hydrazone très peu 

soluble (E. Fischer). 

- 1 . On désigne sous le nom de glucoses les sucres renfermant cinq; fonctions al

cool i't une fonction aldoliydo ou cétone. 
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3° Action dun excès de phénylhydrazinc à chaud. — Si l'on 
chauffe les aldoses ou les cétoses, en présence d'acide acétique et 
d'un excès de phénylhydrazinc, il y a d'abord formation d'une 
hydrazonc, puis oxydation d'une fonction alcoolique qui se 
transforme en fonction aldéhydique ou en fonction cétonique. 
Colle-ci réagit ensuite sur la phénylhydrazinc pour donner 
aussi une hydrazonc, de sorte que le corps formé est deux fois 
hydrazonc. On le désigne alors sous le nom d'osazonc; la réac
tion se passe donc en trois phases qui sont représentées par 
les trois équations suivantes : 

I. CIFOH — (CHOU)* — CIIO -+- AzlP — AzII — C°IF 
Glucose. Phónylhydrazinc. 

= CH2OH — (CHOH)* — CH = Az — AzH — CIP -f- IFO. 
Gkicoschydrazone. 

II. CIPOH—(CHOH)*—CH=Az—AzII — CH 3 + CIP—AzH—AzIF 
Glucosohydrazone. Phénylhydrazine. 

= CH2OH—(CHOH)»—CO—CH=Az—AzHC«H54-AzH»-+-C,H1'—AzIF. 
Hydrazono à fonction cétonique. Aniline. 

III. CH2OH - (CHOH)3 - CO - CII=Az - AzH - CIP -+- C°Hr' - AzII - AzH'2 

= H 2 0 -+- CIPOII — (CHOH)3 — C — CH = Az — AzH — C°IF 

Az — AzH — C°IP 
Glucosazonc. 

Le groupement aldéhydique ou cétonique est toujours créé 
au voisinage de la fonction hydrazone; ainsi, les deux corps 
suivants donnent une seule et même osazone : 

CH2OH — (CHOH)3 — CHOH — CHO 
Glucose (aldose). 

CH2OII — (CHOH)3 — CO — CIFOH 
Lévulose (cétoso). 

CH2OH — (CHOH)3 — C — CH = Az — AzH — C°IP 
II 
Az —AzII —C eIP 

Gluoosazono ou lóvnlosazone (identiques). 

4° Réduction des osazones. — Les osazones, traitées en solu
tion alcoolique, en présence d'acide acétique, par la poudre de 
zinc, donnent naissance à des osanitnes. 

Cette réaction se passe en deux phases; dans la première, il 
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y a, par hydratation, régénération et enlèvement d'une molé
cule de phénylhydrazine. Ainsi, la glucosazone donne une 
hydrazone à fonction célonique : 

I. CH2OH — (CHOH)3 — C — CH = Az — AztIC6HB-i-IFO = 
II 
Az — AzH — C6H5 

Glucosazone. 

CH2OII—(CHOH)3—CO — CII=Az—AzH — CGH 3-l-AzH 2—AzH—CtP 

II. Dans la deuxième phase, il y a hydrogénation; la fonction 
cétonique n*Xist pas transformée en fonction alcool, mais l'hy-
drazone est scindée en aniline, qui se sépare, et en une fonction 
aminc qui reste attachée au sucre, créant ainsi une fonction 

osamine 

CH2OH — (CHOH)3 — CO — CH = Az — AzH — C6II3 -+- H* 
= CIPOH — (CHOU)3 — CO — CH2 — AzH2 4- C°H3 — AzH2. 

Glucosanlino. Aniline. 

5° Diazotation des osamines. — Les osaminos, traitées par 
l'acide azoteux, échangent, à la façon ordinaire, leur fonction 
aminé pour une fonction alcool : 

CH2OH — (CHOH)3 — CO — CH2 — AzH 2 + Az0 2H 
Glucosaminc. 

= H20 (-t- Az 5 + CIIsOH — (CHOH)3 — CO — CH2OH 
Lévulose. 

En partant de la glucosaminc, on arrive ainsi au lévulose. 

6° Action de l'acide chlorhijdi'ique sur tes osazones. — Les 
osazones, traitées a la température de 40° par l'acide chlorhy-
drique concentré, régénèrent, par hydratation, deux moléculesdc 

- phénylhydrazine et donnent naissance à des corps désignés sous 
le nom d'osones. 

Celles-ci renferment une fonction aldéhyde et une fonction 
cétone côte à côte. 

La glucosazone donne la glucosone : 

CH2OH — (CHOH)3 — C — CH = Az — AzH — C6II3 -+- 2 H 2 0 -+- 2 HC1 

Az — AzH — C°H3 

Glucosazone. 

= CII2OII — (CHOH)3—CO — CHO + 2 (C6II ; — AzH — AzH2,IICl). 
fihicosonc. Chlorhydrate de phénylhydrazine. 
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Ces osones, hydrogénées modérément, régénèrent une cétose. 
7" Hydrogénation des lactones (olides). — Nous avons vu 

que les acides à fonction simple de la série acyclique, ne sont 
pas réduits par l'hydrogène naissant, les acides monobasiques 
et bibasiques des sucres, ou plutôt leurs lactones (voy. ce mot), 
sont hydrogénés, et le produit de la réaction est différent, sui
vant que l'on opère en liqueur acide ou en liqueur alcaline. 

En effet, dans le premier cas, on s'arrête à la fonction aldé
hyde ; ainsi, la lactone de l'acide gluconique donne le glucose 

CH201I — CHOU — Cil — CHOH — CHOH — 0 = 0 + II- = 

I^aelone gluronique. 

CIPOII — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — C — 0 
Glucose. | 

H 

La rupture entre l'atome d'oxygène et le carbone primitivement 
acide, est effectuée par l'hydrogène qui se fixe simultanément 
sur l'oxygène et sur le carbone en créant, d'une part, u n e fon
ction alcool, d'autre part, une fonction aldéhyde. 

Si, au contraire, on laisse, dans l'hydrogénation, la liqueur 
devenir alcaline, la première phase de la réaction se passe bien 
de même, mais l'hydrogène se fixe ensuite sur la fonction aldé-
hydique en donnant naissance à une fonction alcoolique : 

CH2OH — CHOH — Cil — CHOH — CHOH — C = 0 + H* = 

Lactone gluconique. 

CH2OH — CHOH — CHOU — CHOH — CHOH — CH20H. 
I I c M t c . 

Telles sont les quelques réactions utilisées pour les syn
thèses dans le groupe des sucres. Voyons d'abord, avant de 
passer à ces synthèses, comment on établit leur constitution. 

Constitution des hexoses. — Etudions le glucose et suppo
sons pour faciliter l'exposition qu'il réponde au schéma suivant : 

CHsOH — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CHO. 
Hexanepentolal . 

1° Le glucose possède une chaîne normale. —• Ce schéma 
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nous montre que le glucose possède une chaîne normale; nous 
pouvons démontrer ce fait en chauffant à 250° le glucose avec de 
l'acide iodhydrique en solution aqueuse saturée, nous obtenons 
en elfet de l'ioduro d'hexyle secondaire normal, corps que l'on 
peut préparer par une autre voie et dont on connaît la constitution 

CIPOH — CHOU — CIIOH — CHOII — CHOH — CHO - h 13 HI 
Glucose. 

= 6H 2 0 + CIP —CIP —CH 2 —CIP —CHI —CH 3 -r -121 . 
Jodohexano 2. 

2° Le glucose possède une fonction aidéhg di que. — La fonc
tion aldéhydiquc est mise en évidence : 1° par la propriété 
que possède le glucose de recolorcr la fuchsine décolorée par 
l'acide sulfureux, réaction spécifique des aldéhydes, 2° par 
ses propriétés réductrices ; il réduit, en effet, la liqueur cupro-
potassique et un grand nombre d'oxydes métalliques en 
liqueur alcaline; enfin, et c'est là la meilleure preuve de sa 
fonction aldéhydiquc, il fournit, par l'action des oxydants, et en 
particulier du brome en liqueur alcaline, un acide renfermant 
Je môme nombre d'atomes de carbone : l'acide gluconique; 
or, seuls les aldéhydes ont la propriété de donner par oxydation 
un acide renfermant le mémo nombre d'atomes de carbone. 

«POH — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CHO -+- 0 
Glucose. 

= CIPOH — CHOH — CHOH — CIIOH — CHOII — C021I. 
Acide gluconique. 

3° Le glucose possède cinq fonctions alcooliques. — En 
elfet, lorsqu'on le traite par le chlorure d'acétyle en présence 
-d'une petite quantité de chlorure de zinc, il fournit un dérivé 
pentacétylé 1. 

CIPOH — CHOII — CHOH — CHOH —CHOH — CHO -+- S CIP — CO — Cl 
= 5 IIC1 4- CH2 — CH CH —CH — CH — CHO 

I l I I I 
0 2C 2IP 0 2 C 2 IP0 2 C2IP 0 2C !1P 0 2C 2IP 

Pentacety lg lucose . 

Ces données établissent nettement la constitution du glu-

1. 11 peut se former en réalité trois dérivés pentacélylcs, dont l'isomerie est 
d'ordre stéréochimTquc (Tanrel). 
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cose. Or, si l'on opère avec le mannose, le gulose ou le galac
tose, on arrive aux mômes résultats. 

Les réactions sont de tous points comparables; l'iodure 
d'hexyle est identique dans les quatre cas, mais les acides 
monobasiques et les dérivés pentacétylés sont différents. On 
arrive donc à celte conclusion, que l'isoméric de ces composés 
qui ont le même schéma plan, estd'ordre stéréochimique et dé
pend, en un mot, de la forme de l'édifice chimique dans l'espace. 

CONSTITUTION DU LÉVULOSE. — Etablissons maintenant la for
mule de constitution du lévulose, et comme tout à l'heure, pour 
simplifier l'exposé, supposons le problème résolu. Représen
tons la formule du lévulose par le schéma suivant : 

CIPOH — CHOU — CHOU — CHOH — CO — CIPOH. 
Lévulose (licxanopontolone). 

1° Le lévulose possède une chaîne normale. — En effet, traité 

par l'acide iodhydrique,il donne leméme iodure d'hexyle normal 

secondaire, que le glucose, le mannose, le gulose et le galactose. 

C1F — CHI — GII2 — CH2 — CH2 — CIF. 

2° Le lévulose possède cinq fonctions alcooliques. — En effet, 
le chlorure d'acétyle, en présence du chlorure de zinc, donne 
un dérivé pentacétylé. 

3° Le lévulose possède une fonction cétonique. — Le lévulose 
est une cétose; quoiqu'il réduise en liqueur alcaline un certain 
nombre d'oxydes métalliques (liqueur de Fehling), il ne re-
colore pas la fuchsine décolorée par l'acide sulfureux et sur
tout il ne donne ni acide monobasique ni acide bibasique cor
respondant, c'est-à-dire renfermant six atomes de carbone; 
l'oxydation provoque la rupture de la chaîne carbonée comme 
cela a lieu avec les cétones. 

4° La fonction cétonique est en position 2. — On établit cette 
position surtout au moyen des osazones. Le glucose donne avec 
un excès de phénylhydrazine en liqueur acétique la glucosazonc : 

CIFOH — CHOU — CHOH — CHOH — C — CH = Az — AzII — C eIF. 

Az —AzH —CCIF 
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Or, l'osazonc que l'on obtient en partant du lévulose est iden
tique à celle que fournit le glucose; la fonction aldéhydiquc 
étant forcément terminale et l'action oxydante de la phényl-
hydrazine se portant toujours sur le carbone voisin, cela établit 
d'une façon absolue que la fonction cétonique est voisine du 
carbone terminal. 

On met encore en évidence la place de la fonction cétonique 
du lévulose en le combinant à l'acide cyanhydrique; il donne, 
dans ces conditions, un nitrile alcool à la façon des cétones et 
des aldéhydes : 

CH20II — CHOU — CHOH — CHOH — CO — Cl POU + H — CAz 
Lévulose, 

= CIFOH — CHOH — CHOH — CHOH — COH — CIFOH. 
I 

CAz 

Ce nitrile, saponifié, donne l'acide correspondant. 

CIFOH — CHOH — CHOH — CHOH — COH — CIFOH 4- 2H 20 

I 
CAz 

= AzIP -+- CIFOH — CHOH — CHOH — CHOH — COH — CIFOH. 
I 
C02H 

Enfin cet acide, chauffé à 180° avec l'acide iodhydrique, en 

solution aqueuse saturée, donne un acide mélhylhexanoïque de 

constitution connue : 

GIF — CIF — CIF — CIF — Cil — CH3, 
Môthylhoxanoïque - | 

C02II 

ce qui indique la présence d'une fonction cétonique dans le 
corps primitif et la place de cette fonction dans la molécule. 

Chacun des glucoses dont nous venons d'établir la formule, 
possédant plusieurs atomes de carbone asymétriques, peut pré
senter au point de vue optique trois formes : droite, gauche, 
racémique. 

1. Rappelons que toutes les propriétés chimiques des isomères optiques, saveur, 
solubilité, point de fusion, etc., sont les mêmes; seule, l'action sur la lumière pola
risée les différencie; le racémique a des propriétés physiques différentes. 
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S Y N T H È S E D E S S U C R E S 

Tels sont les procédés employés pour établir la formule 
plane des sucres ; voyons maintenant leur production synthé
tique. Notons auparavant que les synthèses totales'donneront 
naissance à un racémique, la réaction formant simultanément 
autant du dérivé droit que du dérivé gauche. Les synthèses 
partielles, au contraire, faites en parlant d'un composé pos
sédant le pouvoir rotatoire, donneront ou pourront donner 
naissance à des corps actifs sur la lumière polarisée, mais 
dont le pouvoir rotatoire aura été modifié par l'addition de 
nouveaux groupements. 

Synthèses totales. — Synthèses du lévulose racémique (inac
tif par compensation) : 

On a réalisé la synthèse du lévulose en parlant : 
1° Du méthanal (aldéhyde formique). 

2" De l'aldéhyde glycérique ou plutôt du produit d'oxyda
tion de la glycérine. 

3" Du bromure d'acroléine. 

1° Formation du lévulose par condensation du méthanal. 
L'aldéhyde méthylique, mis en présence d'un grand nom

bre d'oxydes métalliques : eau de chaux, magnésie, litharge, 
se condense et donne naissance à un mélange complexe 1, d'où 
l'on peut isoler, au moyen de la phénylhydrazine, un sucre 
inactif, désigné sous le nom d'acrosc a cl qui est peut-être le 
lévulose inaclif . 

Cet acrose se forme par aldolisation ; la première phase 
donnerait naissance à l'aldéhyde glyoxylique (étbanolal) : 

CtPO + CH !0 = CIPOII — CH = 0 
Méthanal. Méthanal. Éthanolal. 

1. 11 se produit en même temps d'autres sucres de constitution inconnue ot 
qu'on a désignés sous le nom de formose et de mit houe. 

1. Comme ces sucres sont isolés à l'état d'osazone et quo le glucose, le mannose 
et lo luvélose donnent la même osazonc, l'on no sait lequel de ces trois sucres se 
forme dans ces diverses condensations. Il est possible que le méthanal et le dibro-
mure d'acroléine donnent par condensation du glucose et que la glycérose, au 
contraire, forme du lévulose. 
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puis, cet aldéhyde, se condensant avec trois molécules de 
méthanal, conduirait à un pentose : 

CIPOH — C1IOH — CHOU — CHOH — CHO 
Pontanetétrolal . 

Celui-ci, à son tour, donnerait avec le méthanal une conden
sation de sens inverse, la fonction alcoolique serait rejetée à. 
l'extrémité de la chaîne, en môme temps qu'il se formerait une 
fonction cétonique, l'atome d'hydrogène de l'aldose se fixant 
sur le méthanal, en donnant une fonction alcool primaire : 

CH2011 — CHOH — CHOH — CHOH — C II O + CIPO 

= CIPOII — CHOU — CHOH — CHOH — CO — CIPOII. 
Lévulose . 

Nous avons supposé ici qu'il se formait du lévulose, mais il 
est possible qu'il se forme du glucose, car les osazones du glu
cose et du lévulose sont identiques, et le sucre est isolé à l'état 
d'osazone qui ne permet que le retour direct au lévulose. 

2° Formation du lévulose (fructose) inactif en partant de la 
glycérose. — L'oxydation de la glycérine 1 donne simultané
ment naissance à l'aldéhyde glycérique CIPOII—CHOH—CHO 
(propanediolal) et à la dioxycétone CIPOH—CO—CIPOH (pro-
panediolone). 

Ce mélange se condense sous l'influence des alcalis et 
donne naissance, par aldolisalion, à du lévulose. 

CIPOH — CHOH — CHO + CH*OH — CO — CIPOH = 
Propanodiolal. Propanediolono. 

CIPOH — CHOU — CHOH — CHOH — CO — CIPOH. 
Hcxanepcntolono. 

3° Formation du lévulose à partir du bromure d'acroléine. — 
Le dibromùre d'acroléine, traité par l'eau de baryte, donne 
naissance par régénération du sucre séparé à l'état d'osazone 
au fructose inactif (lévulose); les rendements en fructose sont 

1. L'oxydation se fait le mieux sous l'influence du licorne en prosonec do car
bonate de sodium; la condensation donne naissance eu même temps à un sucro 

-isomère désigné sous le nom d ' i r a w p et de constitution inconnue. 
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meilleurs qu'en parlant de la glycérose. Il est vraisemblable 
qu'il se forme dans la condensation, non pas du fructose, mais 
du glucose. 

2 CIPBr — CIlBr — CII = 0 + 2 Ba(OH)2 = 
Dibromopropanal. 

2 BaBr2 -+- CIPOH — CHOU — CHOH — CHOH — CHOU — CH 
Hcxanepcntolal . 

Voilà comment on arrive synthétiquement à préparer le 
fructose; mais on n'obtient ainsi, comme nous l'avons déjà dit, 
que des composés racémiques; dans quelles conditions faut-il 
se placer pour leur donner le pouvoir rotatoire, c'est-à-dire les 
dédoubler? 

Dédoublement des sucres synthétiques racémiques en 
leurs composants actifs. — Nous prendrons comme exemple 
le lévulose inactif (fructose), mais les procédés utilisés pour le 
dédoubler en isomères actifs, lévulose gauche et lévulose droit, 
sont généraux et applicables à n 'importe quel sucre. 

I o Dédoublement au moyen des micro-organismes. —Certains 
sucres sont susceptibles .de fermenter sous l'influence de 
divers champignons, en particulier des levures 1 . 

Si l'on met une levure en présence d'un sucre racémique 
et des éléments nutritifs nécessaires à sa vie, elle choisira 
dans le racémique la partie qu'elle est habituée jusque-là à con
sommer et ne touchera pas, au moins dans les premiers temps, 
au sucre qu'elle n'aura pas rencontré dans la nature. Ainsi, en 
mettant en présence de fructose synthétique et par consé
quent racémique la levure de bière, celle-ci choisira et absor
bera le fructose gauche qu'elle trouvait dans les fruits et lais
sera le fructose droit. En faisant cette expérience, on trouvera 
donc que le pouvoir rotatoire qui était nul au début devient de 
plus en plus dextrogyre. En arrêtant la fermentation à un mo-
mentconvenablement choisi, on pourra isoler du lévulose dro i t 2 . 

On voit que cette méthode conduit à sacrifier l'un des deux 

1. Ce n'est pas là une règle générale, beaucoup de sucres no fermentent pas. 
2. On voit que ce nom de lévulose qui rappelle une des propriétés du sucre, 

le pouvoir rotatoire gauche, est mal choisi puisqu'il existe également un lévulose 
inactif et un droit. 
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isomères. Le procédé suivant, qui n'est pas applicable aux 
céloses, permet d'isoler au contraire les deux sucres; mais il 
est long et exige d'abord la formation des acides correspon
dants. 

2° Obtention des isomères actifs des sucres par le dédouble
ment des sels alcaloïdiques des acides correspondants. 

Un aldosc synthétique, par conséquent racémique, donne, 
par oxydation ménagée, l'acide monobasique correspondant; 
ainsi, le glucose racémique donne l'acide gluconique racémique. 

CII2OH — CHOU — CHOH — CHOU — CHOH — C0 2H. 
Acide gluconique. 

Or, ces acides se combinent aux bases actives pour donner 
des sels possédant l'hémiédrie non superposable, propriété qui 
es( d'après Pasteur corrélative de leur action sur la lumière po
larisée. Si l'on combine l'acide gluconique à la strychnine, on 
peut, à la loupe, isoler du dépôt cristallin, un cristal possédant 
par exemple une facette hémiédrique droite. Ce cristal servira de 
germe pour amorcer le sel dissous de nouveau dans un liquide 
et les cristaux qui se déposeront d'abord seront du même type 
que lui. En choisissant convenablement le moment, on pourra 
isoler ces cristaux à l'état de pureté, puis se déposeront les 
cristaux possédant l'hémiédrie gauche. Ces deux sels ainsi 
isolés seront traités par un procédé approprié et donneront, à 
l'état de pureté, l'acide droit et l'acide gauche. Du reste, les 
isomères droit et gauche combinés à une même base active 
fournissent des sels dont la solubilité est différente, ce qui per
met de les séparer directement. 

' Après avoir isolé ces a c i d o 3 à l'état de pureté on les trans
formera en lactone en les chauffant à 100°, on les hydrogé-
nera et l'on obtiendra les glucoses à pouvoir rolaloire droit et 
gauche. On peut opérer de même avec toutes les aldoses. 

Dans quelques cas très rares jusqu'ici, on a pu séparer par 
cristallisation direele les deux inverses optiques; ainsi les deux 
laclones guloniqucs peuvent être séparées par la crislallisation 
directe du racémique (Fischer et Curtiss). Le premier fait de 
eet ordre a été signalé à propos des asparagines par Pialti.. 

TU. DE CIIIM. OROAN. 33 
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Isomérisation des sucres. 

PASSAGE DU LÉVULOSE (FRUCTOSE) AU MANNOSE ET AU GLUCOSE. — 

Si l'on hydrogène le fructose inactif, il donne une hcxite; cotte 

hexite n'est autre que la mannite inactive (acrile a). Celle 

mannite inactive, traitée par le brome et le carbonate de sodium, 

donne le mannose, 

CH2OH — CHOH — CHOU — CHOH — CHOH — CHO. 
Maunose. 

qui se transforme en acide mannonique par oxydation ultérieure. 

Cet acide mannonique est dédoublable au moyen des sels do 

strychnine ou de morphine on acides droit et gauche. 

L'acide droit, ou plutôt sa lactone, hydrogénée en liqueur 

acide, donne le mannose droit et l'acide gauche donne le man

nose gauche. 

Ces mannoses donnent la môme osazonc que les glucoses 

ou les fructoses correspondants; l'isomérie d'ordre purement 

stéréochimique, qui existe cuire le glucose et le mannose, ne 

porte donc que sur les deux premiers atomes de carbone, et 

comme le groupement aldébydique possède un plan de symé

trie il s'ensuit que l'isomérie est due aux diverses positions do 

la fonction alcoolique du deuxième atome de carbone que nous 

avons marqué d'un astérisque : 

C1POII — CHOH — CHOU — CHOH — CHOH — CHO * 
Si l'on oxyde le mannose, on obtient l'acide mannonique : 

C1P0H — CHOH — CHOU — CHOH — CHOU — C02H 
Acule maunoniqnc. 

Cet acide ne diffère do l'acide gluconique que par la posi

tion de la fonction alcoolique fixée sur le second atome de car

bone. Si l'on immobilise la fonction acide au moyen d'une base 

tertiaire, de façon qu'elle ne puisse donner d'amide, et que l'on 

chauffe à une température suffisamment élevée, on conçoit que 

l'action de la chaleur puisse modifier la chaîne, en permettant 

de nouvelles positions d'équilibre qui seront stables à f roid 1 ; 

1. C e m o d e d ' i s o m é r i s a l i o n a d ' a b o r d é l é a p p l i q u é p a r P A S T E U R a u x a c i d e s l a r -

t r i q u e s . 
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S U C R E S . m 

lVll'cl produit est représenté par les deux figures suivantes-

O H O H 

Arèle R—CO'H.B en avant. Are t o R—CO'HB eu arrière. 

Une partie de la molécule restant fixe, le carbone auquel 
est fixé la fonction alcoolique subit une rotation de 180° dans 
le sens de la chaîne, de sorte que l'arête 011,11. qui était en 
arrière, passe en avant. 

L'acide mannoniquo se transforme, dans ces conditions, en 
acidegluconique; inversement, l'acide gluconique se transforme 
en acide mannonique, de sorte que, en parlant de l'un ou de 
l'autre, on obtient avec la quinoléine un mélange de manno-
natc et de gluconate de quinoléine. Après séparation do ces 
deux sels, mise en liberté des acides, formation des laclones et 
hydrogénation, on obtiendra les aldoses correspondants : man-
nose et glucose. 

L'expérience a montré que cette réaction, absolument géné
rale, ne modifie, au point de vue stéréochimique, que le 
carbone alcoolique touchant à la fonction acide. 

Isomérisatioa par le passage à l'état d'acide bibasique. — Si 
l'on transforme par oxydation un aldose en acide bibasique et 
qu'on fasse la dilactone de cet acide : 

C O - C H O H - C H - C H - C H O H — C Ô 

> 

on conçoit facilement, qu'en réduisant celle dilactone par 
l'amalgame de sodium, on puisse la ramener à l'état d'aldose. 

Normalement, il peut se produire d'abord un corps une fois 
aldéhyde et une fois lactone : 

CHO — CHOH — C H — G110H — GI10H — GO 
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qui, hydrogéné, conduira soit à la laclonc alcool soit à la dial-

déhydc; c'est en général lu lactone alcool qui domine. 

Or, il peut, se faire que la fonction aldéhydiquc se reforme 

à l 'une ou à l'autre extrémité de la chaîne. 

Dans ce cas, les' schémas plans sont identiques; mais si 

la chaîne est, dissymétrique au point de vue de la formule 

dans l'espace, OU obtiendra deux isomères suivant que l'une 

des extrémités ou l'autre sera transformée en fonction aldéhyde. 

Ainsi le glucose 

GH-OH—(CHOH)* — CHO, 

donne par oxydation successivement, l'acide gluconiquo 

CH-OH—(CHOH)' —C0 2 H 

et l'acide saccharique 

• C0 2H—(CIIOII/- — CO â H, 

Ce dernier, réduit par l'hydrogène naissant, fournira l'acide 

glucuronique 
CO-lt —(CHOU) 4 — C H O , 

puis l'acide gulonique 

CO-H— CHOH)' —CÏPOH, 

et enfin le gnlose : 

CHO — (CHOU)'— CH aOH, 

sucre ayant le mémo schéma plan que le glucose, maisqui en est 

isomère stéréochimique : ilpossède, eneffel, les quatre atomesde 

carbone du centre en même situation stéréochimique, car ces 

deux sucres donnent le même acide saccharique par oxydation, ce 

qui montre qu'ils ne dillèrenlquc par lesextrémitésde la chaîne. 

L'un possède sur la chaîne dissymétrique, supposée placée 

dans une position fixe, la fonction aldéhyde à gauche, tandis 

que l'autre la possède à droite; la dissymétrie de la chaîne 

empêche la superposition et crée ainsi l'isomérie. Nous pou

vons représenler ce fait par les deux schémas ci-dessous : 

CH- 011 1 1 1 | r , H 0 

C H 0 _ J _ L _ l _ C t r 0 H 
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1. Elle s'applique aussi aux cétoses, mais dmino d e s dérivés.1 ch.iinc bifurquée. 

Par exemple : CH*OH—CIIOH—CHOH—CIIOH-COII—CIPOII 

: CAj 
Nitrile obtenu avec l e lévulose. 

2. C'est u n fait expérimental. 

On voit que les deux chaînes bien que formées des mêmes 

éléments ne sont pas superposantes. 

Passage d'un sucre à son homologue supérieur. — Lors

qu'on traite un aldéhyde par l'acide cyanhydrique, il y a fixa

tion d'une molécule de ce dernier et formation d'un corps à la 

fois alcool et nitrile. Cette réaction c^t applicable aux ahloses 1 

(Kiliani). 

La fixation de la molécule cyanhydrique se fait facilement : 

on laisse en contact, à froid, une solution contenant 20 à 50. 

p. 100 du sucre, avec la quantité théorique (ou un peu plus) 

d'acide cyanhydrique, jusqu'à ce que l'odeur de ce dernier ait 

disparu, ce qui exige un temps variable de 1 à J.'i jours. Ce 

nitrile, saponifié par l'eau de baryte, donne le sel de baryum 

d'un acide correspondant au sucre homologue supérieur de 

celui qui a servi de point de départ : 

CIPOII — CI10H — CHOU — CHOU — CHO + H — CAz = 
Arahinoso. 

CH2OII — CIIOH — CHOH — CHOH — CHOH — CAz. 
Nitrile homologue suiiérioiu*. 

2CHsOH—CHOH—CHOH—CHOH—CHOH —CAz + 211*0 + B a ^ j j 

= [CH2OH —CHOH —CHOH—CHOH — CHOH — C02J2Ba 4- 2 AzIP. 

Le plus souvent, les acides qui se forment ainsi sont con

stitués par le mélange des doux formes stéréochimiques corres

pondantes, mais parfois il n'y a qu'un seul isomère 2 . 

, Théoriquement, il doit se former deux isomères; la fonction 

aldéhyde, en se transformant en fonction alcool, introduit dans 

la molécule un nouvel atome de carbone dissymétrique, et 

comme il ne paraît pas y avoir de raison pour que l'oxhydryle se 
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011 H 

H < t , 

OJI II 

R 

R 

H OH 

Ces deux isomères résultent de ce que l'atome d'oxygène 

placé de o. en b, n 'a pas de raison de créer plutôt l'oxhydrylo 

en a qu'en b. S'il le crée en a on a l ' isomère(1), s'il le crée en h 

on a l'isomère (2). En réalité, comme nous l'avons dit, il ne se 

forme parfois qu'un seul isomère; c'est ainsi que le mannose 

ne donne qu'un seul dérivé, le nitrilcmannohcplonique, tandis 

que le glucose donne ainsi les deux nitriles prévus par la théo

rie et que l'on a désignés sous le nom de nilrile « glucohcpto-

nique et de nitrile ¡3 glucoheptonique. 

Ces nitriles, hydratés, donnent des acides; ceux-ci, séparés 

par cristallisation d'un de leurs sels et mis en liberté, puis 

chauffés pour permettre leur transformation en lactone et e n f i n 

hydrogénés par l'amalgame de sodium en liqueur acide, four

nissent les sucres correspondants. 

L'arabinose donne ainsi le mannose et le glucose. 

Le xylose donne l'idose et le gulosc. 

Passage d'une aldose â son homologue inférieur. — 
Lorsqu'on traite les aldéhydes par l 'hydroxylamine, on obtient 

place d'une façon plutôt que d'une autre, les deux isomères 

devraient se former en quantités égales. 
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une a ldoxime; les sucres à fonction aldóhydique se comportenl 

de m ê m e . Le glucose donne ainsi la g lucosoxime. 

CïPOH — (CHOH)4 — CHO 4- AzH2OH = 
Glucose. 

CIPOH — (CHOH)4 — CH = AzOH -+- H 2 0. 
Glucosoxime. 

Les aldoximes, traitées par l'anhydride acétique ou le chlo

rure d'acétyle, donnent naissance au nilri le correspondant à 

l 'oxime; les oximes des sucres se comportent de m ê m e ; mais , 

comme le sucre possède des fonctions alcooliques, celles-ci 

réagissent sur l'anhydride ou le chlorure d'acide mis en pré

sence et l'on obtient des éthers acétiques ; a ins i , la g luco

soxime donne l'élher pentacétique du glucosonitrile : 

CH2OH — (CHOH)4 — CH = AzOH + 6 CH' — CO — Cl 
= 6 HCl 4- CH2 (0 2C 2H 3) — [CH (0 2 C 2 H 3 )] 4 — C = Az + CH3 — C0 2H. 

Jusqu'ici, la réaction est toute normale, mais ce qu'il y a 

d'imprévu, c'est que l'azotate d'argent, en l iqueur ammonia

cale, enlève de l'acide cyanhydrique à la molécule , en donnant 

du cyanure d'argent en m ê m e temps qu'il saponifie les cinq 

fonctions éther acétique. Les restes des molécules acides pas

sent ¡i l'état d'acélamide (éthanamide) ; 

CH* (0 2C 2H 3) — [CH (0 2C 2H 3)] 4 — CAz + Ag — OH 

/ H 

= Ag — CAz - 4 - CH2 (0 2C 2H 3) — [CH (0 2 C 2 H 3 )] 3 — C - OH 

\ 0 2 C 2 I I J 

„ C H 2 ( 0 2 C 2 H 3 ) - [ C H ( 0 2 C 2 n 3 ) ] 3 - C H < Q 2 " 2 I I 3 + 3 A Z I I 3 _ 

CIPOII — (CHOH)3 — C^JJ -t- 5 CH3 — CO - AzII2. 

Ce n'est pas tout, l'aldosc formée réagit sur d e u x m o l é c u l c s 

d'acétamide à la façon des aldéhydes ordinaires et donne une 

diamide. 

CH2OH — (CHOH)8 — CHO + 2 CH3 — CO AzH2 = 

H 2 0 -t- CH20H - (CHOH)3 - CII< ĴJ Z CO - CH3. 
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Il faut maintenant régénérer la fonction aldéhydique. Pour 
cela, il suffit de traiter par l'acide chlorhydrique aqueux qui 
se comporte comme agent d'hydratation, régénère la fonction 
aldéhyde et deux molécules d'acétamide : 

CIPOH - (CHOII)3 - C l I ^ J J ~ ™ ~ £ " 3 + H'O = 

CIPOH — (CHOH)5 — GII = 0 + 8 CIP — CO — AzlP. 

on obtient ainsi Yarabinose en parlant du glucose. 

Constitution stéréochimique des sucres. —Nous avons vu 
qu'il suffit qu'une molécule contienne un atome de carbone 
asymétrique, pour que cette molécule puisse agir sur la lumière 
polarisée. Nous avons vu, de plus, qu'un corps présentant une 
telle constitution avait un isomère possédant un pouvoir rota-
toire égal et de sens inverse et enfin, que la réunion de ces 
deux molécules donnait un racémique, mélange ou plutôt com
binaison d'une molécule du corps droit et d'une molécule du 
corps gauche. Nous savons encore que la synthèse lolale con
duit toujours à un racémique. 

On peut se demander ce qu'il advient lorsqu'un corps pos
sède deux carbones asymétriques et interroger, a priori, 

la formule tétraédrique que nous allons considérer comme 
démontrée. Prenons un corps renfermant n atomes de car
bone et possédant, côte à côte, deux fonctions alcooliques. 
Nous supposerons de plus, pour prendre le cas le plus compli
qué, que les deux restes R et R' unis à ces deux fonctions alcool 
secondaire ne sont pas identiques. Ce corps pourrait être re
présenté par le schéma suivant : 

La ligne pointilléc figure les deux arêtes du tétraèdre, que 
l'on peut supposer dans le prolongement l'une de l'autre, et, 
par conséquent, dans le plan du tableau, ou, au contraire, fai-
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sant un angle quelconque; les arêtes II,OH sont en avant du 
plan du tableau. Nous pouvons concevoir les formes suivantes, 
isomères stéréochimiqucs de ce schéma : 

On obtient ainsi quatre schémas non superposables' ; met

tons-les en regard deux à deux : 

O H 011 O H I I 

OH OH on H 

Nous trouvons qu'ils sont, deux à deux, l'image l'un de 
de l'autre dans un miroir que nous avons représenté ici par sa 
trace M M. 

1 et 3, 2 et 4 sont, d'après ce que nous savons, des inverses 
optiques. Ils auront mômes propriétés, à part le sens du pou
voir rotatoire et l 'hémiédric cristalline qui peut en résulter. 

Mais les schémas 1 et 2, quoique représentant deux corps 

i. Nous voyons que ces quatre schémas conduisent à une seule et même for
mule plane R'—CHOU—CHOH—R. 
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r,:;t F O N C T I O N S M U L T I P L E S . 

possédant les mômes fonctions rangées dans le même ordre et 
ayant môme formule plane ne sont pas identiques, ils ont des 
schémas qui ne sont pas superposables ; il y aura entre eux 
une isomerie stéréochimique qui n'aura rien à voir avec le 
pouvoir rotatoire ni les autres propriétés, c'est-à-dire qu'ils 
pourront avoir des solubilités, des saveurs, des points de fusion, 
des pouvoirs rotatoires essentiellement différents : 

De là deux sortes d'isomerie : l'isomerie entre le 1 et 3, 
le 2 et le 4 qui est une isomerìe e'nanliomorphiqiie et l'isomérie 
entre le 1 et le 2 ou le 3 et le 4 qui est une isomerie sléréoehi-
mique, entraînant la divergence des propriétés. 

Nous prévoyons donc que l'agencement de deux atomes de 
carbone asymétriques dans une molécule peut donner naissance 
à deux isomères stéréochimiques. 

Voyons ce qu'il advient si, nous plaçant dans les mômes 
conditions, nous ajoutons un troisième atome de carbone asy
métrique et construisons pour cela tous les schémas possibles. 

OH 011 OH OH OH H OH H 11 

H. H H 

R< 
W 

H II O H H OH O H 

O H OH O H 

H H H 

>R R'< 
( 2 r 

OU OH H 

011 H O H 

>R ÏK--I-
(3)*-

011 11 H 

O H OH O H 

O H O H O H 

>R R< 
( 5 ) 

R R'<~| 

(6)N . 
H OH H O H H OH 

, H H H OH I I OH H OH H 

On voit^que 4 est supcrposable a 1', que 4' est superposable 
à 1, que 6 est superposable à 5' et que 6' est superposable à 3. 
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D'où la possibilité do quatre isomères stéréochimiques 1. 2. 
'i. îi, possédant chacun leur inverse optique. On verrait do 
môme qu'un corps qui renferme quatre atomes de carbone 
asymétriques, avec extrémités dissemblables, donne huit iso-
inères stéréochimiques doués de propriétés physiques distinctes 
ol possédant chacun un énantiomorphe à propriétés semblables, -
à part le pouvoir rotatoire. Le glucose, qui possède quatre 
atomes de carbone asymétriques, peut ainsi présenter huit iso
mères stéréochimiques, e tuncorpsqui renfermen atomes de car-

2" 
hone asymétriques peut donner un nombre d'isomères égalà^-. 

Le glucose ayant quatre atomes de carbone asymétriques et les 
2* 

extrémités de la chaîne dissemblables donne jr- = 8. 

Si les extrémités de la chaîne qui renferme les atomes de 
carbone asymétriques sont semblables, lo nombre d'isomères 
s'abaisse. Soit un corps à trois atomes de carbone asymétriques ; 
supposons R identique à R' et conslmisons tous les schémas 
possibles : 

OH H OH OH H 

H 

H 

> R R<~ 
/ ( 2 ) \ / ( 3 ) \ 

R 

oh on 
rdenUque à 1 

H H on 

R< 
V-tV 

OH OH 
(IDENTIQUE À 3 ' ) 

>R R< 
(5) 

H 

OH H H 
(IDENTIQUE À 3 ' ) 

H H H 

Il OH 
Identique à 2 

Il ou on II 

>R R 
(6) 

OU 11 II 

on h 

H H OH 
( IDENTIQUE ? 3 i 

OH on OH 
(IDENTIQUE À 3 ) 

OH II 
( IDENTIQUE À 2 ) 

>Il 

OH R . 0 
( IDENTIQUE À 2') 

on H OH 
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Nous voyons que le schéma 1 est identique à 1'; en efl'et, en 
lui faisant faire dans le plan du tableau une rotation de 180°, il 
lui devient superposable. De même, 2' est identique t\ 2 ; 4 est 
identique à 3' (rotation de 180° dans le plan); 4' est identique 
à 3 ; S est identique à 3 ' ; 5' est identique à 3 ; G est identique 
à 2' et G' à 2. 

Nous voyons donc que le nombre total des isomères a dimi
nué, l'abaissement a porté sur les isomères sléréochimiques 
dont le nombre s'est abaissé d'une unité (3 au lieu de i) et sur 
les isomères énanliomorphcs dont le nombre est descendu à 
1 au lieu de 4. 

Il est bon de remarquer que chaque fois que la formule est 
susceptible d'avoir un plan do symétrie, il n'y a pas d'isomère 
énantiomorphe, puisque le corps est inactif par nature. Ainsi, 
les formules 1 et 2 représentent des corps inactifs par nature, 
car ils ont tous deux un plan de symétrie passant par l'arête 
OU.H du carbone central. 

Dans tout ce qui va suivre, pour plus de simplicité, au lieu 
du tétraèdre nous ne représenterons que les projections sur le 
plan du tableau des deux arêtes perpendiculaires et nous ne 
formulerons que les groupes qui y sont attachés; ainsi, les 
trois schémas 1, 2 et 3 seront représentés par les formules 

OU 011 011 
I I I 

Il — G — G — C — Il 
I I I 
II II H 

OU II 011 
I I I 

Il — G — C— G — Il 
I I I 
II 011 II 

011 II II 

I I I 
R — G — C — G — H 

' I I I 
II 011 o n 

Cela étant établi, voyons comment on a fixé la formule sté-
réochimique des sucres. Nous ne donnerons qu'un exemple 
pour montrer la marche du raisonnement suivi dans cette 
recherche. 

Etablissons la liste des huit isomères théoriques du glu
cose et mettons en regard les acides bibasiques qu'ils fournis
sent. (Voyez le tableau ci-joint.) 

Nous voyons que les schémas 3 et 5 donnent naissance à 
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T A B L E A U D E S I S O M È R E S D U G L U C O S E E T D E S A C I D E S B I B A S I Q U E S 

C O R R E S P O N D A N T S 

Rucres. 

H H H H 

I I I I 
1 CH 2 OH — C — C — C — C — GHO 

I I I ! 
OH OH OH OH 

Allomucoso 

II H H OH 

I I I I 
2 CHSOH — C — C — C — C — CHO 

OH OH OH H 

Isotaloso <. 

H II OH II 

I I I I 
3 C H S O H — C — C —c — c -

4 CIIäQH 

8 CH 2 OH 

CHO 

OH OH II OU 

Glucose. 

Π II OH OH 

C — C — C — O — CIIO 
I I I I 

OH OH Η 11 

MAULLÓSE. 
Η OH Η Π 
l i l i 

í¡ CIPOII — O — C — C — C — CHO 

l i l i 

OH Η OH OH 
Guióse. 

Η OH Η OH 

L I L I 
6 CIPOH — C — C — C — C — CHO 

l i l i 
OH Η OH II 

Idoso. 

Η OH OH Π 

l i l i 
7 CH 3 OH — C — C — C — C - CHO 

I I . I I 
Olí Η Η OH 

Galactoso. 

II OH OH OH 

. C — C — C 
I I 

Ol í Η II 
TALÓSE. 

I I 
•CHO 

Acides bibasiques. 

H H H H 

l i l i 
1 C 0 2 H — C — C — C — C — C O M Í 

l i l i 
O H O H O H O H 

Aeide allomuoique. 

II H H O H 

l i l i 
2 C O M Í — C — C — C — C — C O M Í 

l i l i 
O H O H O H H 

Acide talomucique. 

H H O H H 

l i l i 

3 C O M Í — C — C — C — C — C O M Í 
l i l i 

O H O H H O H 

Acide sacchariquo. 

I I H O H O H 

l i l i 
4 C O M Í — C — C — C — C — C O M Í 

l i l i 

O H O H H H 

Acido inannosacehariquo. 

H O H H H 

l i l i 

5 C O M I — c — c — c — c — C O M Í 

l i l i 

O H H O H O H 

Acide saecliariquc identiquo a 3. 

H O H H O H 

l i l i 

6 C O M Í — c — c — c — c — C O M Í 

l i l i 
O H H O H H 

Acide idosaccliarique. 

H O H O H I I 

l i l i 

7 C O M Í — c — c — C — C — C O M Í 
l i l i 

O H I I H O H 

Aeido mucique. 

H O H O H O H 

l i l i 
8 C O M Í — C — C — C — 0 - C O M Í 

l i l i 
O H I I H H 

Acide talomuciquo identiquo ¡i 3. 

I. Les sucres répondant aux formules 1 et 2, que nous avons dés ignés sous le nom d'al-

lomucose et d'isotaloso, ne sont pas encore connus. 

Tous les acidos bibasiquos corrospon lants , au nombre de s ix , sont connus . 
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F O N C T I O N S M U L T I P L E S . 

un mémo acide bibasique, -de même les schémas 2 et 8 don

nent naissance à un même acide bibasique isomérique avec lo 

premier. Nous Voyons, de plus, que les deux acides ainsi obte

nus n'ont pas de plan de symétrie et par conséquent sont sus

ceptibles d'avoir des énantiomorphes. 

Si donc nous trouvons dans les glucoses connus deux corps 

conduisant à un même acide bibasique, ils doivent forcémenl 

répondre à l'un des schémas .'5, «5, 2, 8. Inversement, un môme 

acide obtenu par l'oxydation de doux glucoses différents no 

peut répondre qu'au schéma 2 ou '1. 

L'acide saccharique répond aux conditions que nous venons 

d'examiner;ce corps peut, en effet, être obtenu indifféremment 

par oxydation du glucose ou du gulose 

Répond-il au schéma 2 ou au schéma 3 ? 

Considérons ces schémas et voyons les déductions que l'on 

peut tirer de l'aspect de leur formule. 

II H II 011 
I I I I 

C02II — C — G — C — G — C02H (2). 
I I I I 
on on on n 

Acide (alomucique, 

n H on n 
I I I I 

C02H — C — C — G — C — C02II (3) 
I I I I . 
on on H on 

Aciilo saccliariquo. 

Ces doux acides sont actifs, mais l'acide 2, chauffé avec de 

la quinoléine qui amène, comme nous l'avons vu, la rotation 

des atomes de carbone voisins des fonctions aqides, donnera, 

quel que soit le changement opéré, deux acides répondent aux 

formules ci-contre : 
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H II ! II II 
I I i l I 

C02II —C — C — C — G — GO-II 

OH OH OH OH 
P' 
P 

OH II II 011 

C02H — C — C— C —G —CO-H 
I I • I I 
il on ; on n 

P' 

Or, ces deux acides possèdent un plan de symétrie perpen
diculaire au plan du tableau représenté par les traces PP ' et sont 
inactifs par nature, c'est-à-dire indédoublables. Le schéma 3 , au 
contraire, conduit toujours par la même rotation à un acide 
actif, c'est-à-dire n'ayant pas de plan de symétrie comme le 
montrent les deux formules ci-dessous : 

OH II 011 H 
I I I ! 

GOHI — C — C — C — C — C0 2II 
I I I I 

H OU II 011 

II II 011 OH 

G02II •C — C — C — C-
I I I I 
OU 011 H 11 

•C02H 

Consultons maintenant l 'expérience; l'acide saccharique, 

chauffé avec la quinoléine, donne un acide isomérique, l'acide 

mannosaccharique qui, lui aussi, est actif; il s'ensuit donc que 

l'acide saccharique répond au schéma 3 
H 11 OH H 

G02H — C • •C —G —C0 21I 

011 011 H OH 
ACICLO SACCLIARTQW*. 

ni que le guloso et le glucose répondent aux schémas 3 et 5 
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Il est facile de voir que le schéma (5') représente le xylose; 
en effet, il doit donner à l'oxydation un acide bibasique inactif 
et indédoublable; or, le xylose donne un acide inaclif. L'a
rabinose donne au contraire un acide bibasique possédant le 
pouvoir rotatoire. Il s'ensuit donc que le xylose donnant nais
sance au gulose, celui-ci doit avoir pour formule le schéma 5. 
De môme, l'arabinose donnant naissance au glucose, celui-ci 
doit être représenté par le schéma 3. 

Or, l'arabinose donne en même temps naissance au man-
nose qui, de ce fait, ne doit différer du glucose que par la posi
tion de la fonction alcoolique voisine du groupement aldéhy
dique; le mannoso répond donc à la formule (I). 

II II OU OH ' 
• I I I I 

CII2OII —c —c —c —c —CIIO 
I I I I 
OH OU II H 

Mannose, 

puisqu'ils donnent tous deux de l'acide saccharique à l'oxyda
tion. Comment savoir lequel de ceux-ci représente le gulose 
ou le glucose? On remonte pour cela aux sucres en C3 qui, par 
action de l'acide cyanhydrique, peuvent, par une série de trans
formations régulières, leur donner naissance. 

Ces sucres sont l'arabinose et le xylose; comme ils peuvent 
être dérivés du glucose ou du gulose par enlèvement du groupe 
aldéhydique, ils répondent forcément aux deux formules sui
vantes : 

II II Oit II II H Oil 
I I I I I I I 

(3)CH2OII—C—C—C—C—CHO donne(3')CH2OII—C—C—C—CIIO 
I I I I I I I 
on on H on on OH H 

Glucose. Araîjinosc. 

H 011 II H H OH H 
I I I I I I I 

(5)CH2OH—C—C—C—C—CHO donne (5')CII2OH—C—C— C—CHO 
I I I I . I I I 

OU II OH OH OU II OH 
Gulose. Xylose . 
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La formule des autres sucres connus peut être établie au 

moyen des acides mucique et allomucique. On sait, en effet, que 

ces deux acides sont optiquement inactifs et indédoublablcs ; 

ils ont donc un plan de symétrie; ils ne peuvent, d'après cela, 

répondre qu'aux formules 1 et 7 des acides bibasiques : 

II II II II 
I I I I 

(1) G0 2ll — C — C — C — G — C0 2II 
I I I I 

OH OH OH 011 
Aride a l lomunqur . 

OH H H OH 
I I I I 

(7) C0 2H — C — C — C — C — CO JH 
I I I I 

H 011 OH II 
Acido muciipio. 

qui, seuls, parmi les six isomères prévus par la théorie, ont un 

plan de symétrie. Admettons provisoirement que la formule (7) 

représente l'acide mucique et que la formule (I) représente 

l'acide allomucique 1 . 

S'il en est ainsi, les formules des six acides bibasiques sont 

connues; en effet,l'acidelalomuciquequo l'on peut obleniren par

tant soit de l'acide allomucique, soit del'acidc mucique provient 

de la rotation d'un atome de carbone renfermant la fonction al

coolique au voisinage de la fonction acide ; il a donc pour formule 

011 11 II 11 

I I I I 
C0 2 l l — C — C — G — C — COMI 

I I I I 
II 011 011 o n 

Acide t a l o m x K - n i u e . 

Or, le galactose,qui donnepar oxydation l'acidcmuciqucinaclif 

par nature, a nécessairement pour formule 

011 II II O H 

I I I I 
C1P01I — C — C — C — C — GHO 

I I I I 
II OH OH 11 

Galactose. 

~ 1. On a établi la formule de l'acide mucique en yini U n i du rliamnosc. 

TR. DE CIIIM. OROAN. 30 
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et fournit, par oxydation, l'acide galactonique : 

OH H H OH 
I I I I 

Cll2OU — C — C — C—C — C02i l 
I I I I 

H OH OU H 
Acide galactonique. 

D'autre part celui-ci, transformé en sel quinoléique et chauffé, 
donne partiellement de l'acide talonique par rotation du car
bone voisin de la fonction acide; il s'ensuit donc que l'acide 
talonique et le talose ont pour formule : 

OU II H H 
! I I I 

CU2OH — C — C — C — C — C0 2U 
I I I I 

H OU OH OU 
Acide laloiuque. 

OU II 11 II 
I i i I 

cir-ou—C — C — C — C — CUO 
I I I I 
II OH 011 OU 

T n l i M o . 

Cela étant établi, on peut attribuer la sixième formule des 
des acides bibasiques à l'acide idosaccharique. 

La constitution de tous les acides bibasiques correspondait! 
aux sucres en C' et ces acides eux-mêmes sont connus; on n'a 
pas encore préparé tous les sucres correspondants, mais c'est 
une question do temps. 

L'admirable travail do M. E. Fischer a non seulement servi à 
créer, presque do loules pièces, le groupe des sucres, niais il a 
ou de plus une portée considérable en ce sens qu'il a été pour 
ainsi dire une consécration définitive do la théorie de Le 1M 
et Van'tllolf relative à la forme tétraédrique de l'édifice molé
culaire construit autour d'un atome de carbone. 

Fermentation des sucres sous l'influence des levures. — 
Parmi les nombreux sucres synthétiques on constate que pou 
fermentent quand on les soumet à l'action des différentes 
levures de bière. La fermentescibilité est donc l'exception. 
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Ainsi, le mannose d1, le fructose /, le galactose d, le sac
charose et le maltosc fermentent sous l'influence des levures 
[saccharomyces pastorianus, c e r r v i s i i P , ellipsoïdus, marxianns, 
productivus, etc.). 

Les autres sucres, à part le lactose qui ne fermente que 
sous l'influence d'une levure spéciale, résistent à l'action des 
levures (Fischer et Thierfelder). Les auteurs pensent que la 
structure stéréochimique n'est pas étrangère à cette aptitude 
fermentative et ils constatent, en oll'et, que les trois aldoses fer-
menlescibles ne diffèrent que parla position d'un seul oxhydryle 
dans la molécule : 

II II 011 II II II 011 ou 
I I I I I I I I 

CIl-OIl — C — G — C — G — CIIO; G1P0I1 — C — C — C — C — CIIO; 
I I I I I I I I 
OU OU H OH OH O U II II 

Glucose. Mannose. 

Il OU O U II 
I I I I 

CIFOII — C — C — C — C — CIIO 

I I I I 
OU II II OU 

Galurloso. 

Quelques réactions générales du groupe des sucres. — 
Sous l'influence de l'acide chlorhydrique, les sucres se combi
nent avec les alcools, les oxyacides ou les phénols pour donner 
dos glucosides (Fischer et Beensch). Ainsi, le glucose en solu
tion dans l'alcool éthylique (éthanol), traité par l'acide chlorhy
drique concentré, donne l'éthylglucoside : 

C I I , , 0 , + C*H , OH = 1F0 + C 6 I I " 0 6 C 2 I F . 

Le galactose et l'arabinose se comportent de même. 
L'acide gluconique se condense également avec le glucose 

pour donner l'acide glucosogluconique : 

C I I ' W ·+- C E H , 0 O 7 = I F O + C W O ' C n P O 7 . 
Glucose. Acide Glucoside 

gluconique. glucosogluconique. 

L'acide glycérique, l'acide glycolique donnent naissance à 
dos condensations analogues. 

- 1. Ces signes indiquent ici le sens du pouvoir rotatoire : d, dextrogyre, l, lévogyre. 
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5G4 P O N C T I O N S M U L T I P L E S . 

Échelle de synthèse des sucres . — Le premier des sucres, 
obtenu par condensation du méthanal ou du glycérose et régénéré 
de l'osazonc est le lévulose inactif'par compensation (fructose) : 

011 
I 

CIFOII — Cil — CH — CU — CO — CIPOII 
I I 

011 ou 
Fructose. 

11 donne par hydrogénation la mannite : 

OU OH 
I . ! 

CIPOII — CH — CH — CU — CH — CIFOII 
I I 

OH OU 
Mannite. 

celle-ci, oxydée, onne l'acide mannonique : 

OH OH 
I I 

CIPOH — CH — CH — CH — CU — CO'II 
I I 
OH OH 

Acide mannonique. 

qui, chauffé, avec la quinoléine, se transforme partiellement en 

acide gluconique : 

OH 
I 

CIP01I — CH — CH — CH — CH — C02II 
I I r 

• OH OH OH 
Acide gluconiquo. 

S é r i e m a n n o n i q u e . S é r i e g l u c o n i q u e . 

L'acide m a n n o n i q u e t r a n s f o r m e e n L'acide g l u c o n i q u e , t rans formé n i 

l a c t o u e e t h y d r o g é n é d o n n e le m a n - l a c t o n c et hydrogéné", d o n n e Je g i u 

n o n e : cose : 

• OH OH OH 

C H 2 0 H - C H - C H - C H - C I I - C H 0 . ( ' H 2 0 H - ( ' H - C I I - C H - ( ' H - C 1 1 0 . 
I l I I I 
OH OH OH OH OH 

Lo m a n n o s e , o x y d é , d o n n e d'alìord Le ^Jucoso, o x y d é , donno d'abord 
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l'acide mannoniquc p u i s u n ac ide b i -

b a s i q u e , l'acide mannosaccharique : 
OU OH 
I I 

C02II — C H - C H — C H — C i l —C'OUI; 
I I 
OH OH 

c o l u i - c i , t r a n s f o r m é en t l i lac lonc c( 

h y d r o g é n é , r é g é n è r e l e mammsc 
q u e l l e q u e so i t l ' e x t r é m i t é de la 

c h a î n e qui so i t h y d r o g é n é e la p r é -

m i t r e : 

OH 011 
I I 

CHO —CH — CH — CH — O H - 0 1 1 * 0 1 1 . 
I I 

OH OH 
Mannosc. 

l 'ac ide g l u c o n i q u e p u i s u n ac ide bi -

b a s i q u e , l'acide saccharique : 
OH 
I 

C 0 2 I I — C H —CH — C H — C H —CO*H 
I I I 

OH OH OH 

qu i , t rans formé e n d i lac tone d o n n e , 

par h y d r o g é n a t i o n , l'acide glucuro-
nique : 

OR 
I 

C 0 2 I I — C H — C H — C H — C H — C H O ; 
I I I 
OH OH OH 

p u i s , par h y d r o g é n a t i o n u l t é r i e u r e , 

l'acide guloniquc : 
O l í 

C 0 2 H — C H -
I 

OH 

•CH-
I 

OH 

-Cil — C H — C H 2 O H 
I 

OH 

c l enfin l e g u i ó s e : 

OH 

CHO — C H — CH — C H — C H — C H 2 O H 
I I I 
OH OH OH 

L'acide gulonique : 

CIIäOH-

OH 
I * 

-CH — C H — CH — CH — C 0 2 H 

OH OH OH 

chauffé a v e c de la q u i n o l é i n e , d o n n e 

p a r t i e l l e m e n t , par r o t a t i o n d u c a r 

b o n e l o u c h a n t la fonc t ion a c i d e , l'a

cide idonique : 
OU OU 

CH 2OH — C H — C H — C H -
I I 

OH OH 

CH — CO*H 

Cet ac ide i d o n i q u e , t rans formé e n 

l a c t o n e et h y d r o g é n é , d o n n e l'idosc : 

OH OH 

I I 
CH 2 OH — C H — C H — CH —CH —CHO 

I I 
OH OH 
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É c h e l l e d e s y n t h è s e d e s s u c r e s . — Groupe de l'acide mu
cique. 

011 011 
I I 

C02H — Cil — Cil — Cil — Cil — C02H 
' I I 

011 OH 
Acide mucique. 

L'acide mucique, hydrogéné après transformation en lac-

tonc, donne l'acide galactonique : 

011 OH 1 

I I * 
Cll'OH — Cil — e n — Cil — CII — C0 2H 

I I 
011 o n 

Acide galactonique. 

L'acide galactonique, chaull'é avec de la quinoléinc, donne 

naissance, par rotation de l'atome de carbone voisin de la fonc

tion acide, à un isomère : ['acide talonique : 

011 011 OH 
I I I 

CI1201I — Cil — CH — CH — CH — C02II 
I 

011 
Acide talonique. 

Série talonique. Série galactonique. 

\'acide talonique ( ou m i e u x s a l ac - L'acide galactonique t rans formé en 

l o u e ) , h y d r o g é n é , d o n n e le talose : l a c t o n e e t h y d r o g é n é , d o n n e le galac-

OH OH OH t o s e : 

I I I \ 011 OH 
CH20H — C H — C H — C H — C H — C H O ^ N . . I I 

I &H 2 OH —CH — CH —CH — CH — C1I0. 
on 1 1 

V 0 H OH 
Le talose, o x y d é , d o n n e d'abord O x y d é J ^ e g a l a c t o s e d o n n e l'acide 

l'acide talonique : mucique · 
OH OH OH \ ' TàK OH 
I I I * jT | * 

<'H 2 OH—CH — C H — C H —CH—COMI C 0 2 H — Ç H — C & - C H — CH — C 0 2 H , 
I 1 ^ * 1 
OH OH OH 

i. Les atomes île carbone possédant les fonctions alcooliques susceptibles de 
s'isomériser ont été marqués d'un astérisque. 
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pui s un ac ide b i b a s i q u e , Vacide lalo-
mucique : 

OH OH OH 
* I I I 

C02JI— CH — CH — CH — CH — CO*H. 
I * 

OH 

Cet a r i d e , chauffé avec la q u i n o -

l é ine , d o n n e , p a r ro ta t ion d e s a t o m e s 

île c a r b o n e vo i s ins d e s fonc t ions 

nckles l'acide allomucique : 
OH OH OH OH 

I I I I 
C 0 2 H — CH — CH — CH — CH — C 0 2 H . 

qui , par h y d r o g é n a t i o n , c o n d u i r a i t à 

Wdlomucose i n c o n n u . 

Celui-c i , chauffé a v e c l a q u i n o l é i n e 

d o n n e n a i s s a n c e , par r o t a t i o n des 

d e u x a t o m e s de c a r b o n e v o i s i n s 

des g r o u p e s a c i d e s , à Y acide allomu
cique : 

OH OH OH OH 
I I I I 

C O n i —CH —CH — CH — CH — C 0 2 H . 

Celu i -c i , t rans formé e n l a c t o n e et h y 

d r o g é n é , d o n n e r a i t u n s u c r e e n c o r e 

i n c o n n u : 

OII OU OH OH 
I I I I 

CHO —CH — CH — CH — CH — CH 2 OII 

Yallomucose. 

Il rcslc à faire la synthèse de Yisotalosr: comme l'acide 
lalomuciquc donne de l'acide talonique qui fournit le talose, 
on no peut prévoir sa synthèse au moyen d'un des sucres ou des 
acides renfermant six atomes de carbone. 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION ALDÉHYDE 

ET UNE FONCTION ALCOOL 

Le nombre de dérivés rentrant dans ce groupe est peu con
sidérable, aussi est-il difficile de faire quelques généralités. 
On les obtient cependant, en traitant les aldéhydes mono-
bromés par l'eau de baryte à froid. 

Ils possèdent les propriétés et les réactions des aldéhydes et 
des alcools. 

A L D É H Y D E c . l y c o i a j i u z ' CtPOH — CHO. 

Syn, rEthanola l . 

On le prépare, ypStraitant à froid le bromo-éthanal par 
l'eau de baryte, Loxcès de baryte étant ensuite enlevé par 
l'acide sulfuriqu^f étendu. 

11 se formc^picore.en traitant le diéthoxy-élhanol : 

, C I P O H - k S : 
"par l'acide chlorhydrique. 
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C I l S - C 1 < ' r l ï ï T c i p - C H . < ^ = CIF-CHOH-CIP-CH/gU 
thanedio). Éllianediol. Butanetriol. 

ton HI 

Il n'a pas été obtenu à l'état de pureté. 
Traité par IN soude étendue, il donne le tétrosc 

CIPOH — CHOU — CHOU — CHO 

qui se forme ainsi par aldolisation. 
Le glyeolnuHnl (diéthoxy-éthanol) : 

CH-OII — CH<̂ Q ~c^F 

s'obtient en traitant à lf>0"-180° le bromacétal : 

•H-RR n i / 0 0 * " ' .H B i — c n N 0 C , H 1 

(diélhoxybromoétbane) par la potasse en solution alcoolique. 
Il bout à 107". 

À L D O L GIF —CHOU —CIP—CHO. 

Syn. : Aldéhyde ¡3 oxybutyrique, butanolal. 

Ce corps est le premier aldol connu; il a été obtenu par 
Wurlz en traitant l'éthanal par l'acide chlorhydriquc. 

On le préparc en laissant en contact pendant 12 à 18 heures 
200 grammes d'aldéhyde éthylique (éthanal) avec 200 grammes 
d'eau tenant en dissolution 10 grammes de carbonatede potassium. 

Dès que la condensation s'est effectuée, on épuise le liquide 
au moyen de Péther, on neutralise la liqueur et on épuise de 
nouveau; les liqueurs éthérées sont distillées et le résidu est 
rectifié dans le vide. 

Le mécanisme qui préside à sa formation est probablement 
le suivant : l'aldéhyde à froid donne un hydrate instable : 

C 1 F - C I I / 0 " CH - C I 1 X 0 1 [ 

Éthancdiol. 

Cet hydrate réagit sur une molécule semblable en éliminant 
une molécule d'eau et en donnant l'aldol ou plutôt l'hydrate 
correspondant : 
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Extrait au moyen de l'élber, cet hydrate perd son eau en 

donnant l'aldol : 

CIF —CHOU —C1F —CIK^J" = IPO + CII3—CHOU — CH2—CHO. 
Butanctriol. Butanolal. 

Propriétés physiques et chimiques. — C'est un sirop épais, 

qui bout de 90° àlOïi" sous 20 millimètres et qui a pour densité 

l , 1208à0° . 

Il cristallise lentement, au bout d'un certain temps, en 

donnant le paraldol, qui en est un polymère et fond entre 80 

et 90°. 

L'aldol est soluble dans l'eau en toutes proportions, so-

lublc dans l'alcool et dans l'éther. 

Traité par l'anhydride acétique, il donne par sa fonction 

alcool un éther acélique : 

CEI3—CII —CH 2 —CHO 
I 

0 —CO —CH 3 

Éthanoato île butylal. 

Le pcrchlorurc de phosphore le transforme en trichlorobulane : 

GIF — CHC1 — CH? — CIIC12. 
Trichlorobutano. 

Quand il csl pur, il distille presque sans altération à 175°, 

cependant il se forme, par perte d'eau, un peu de buténal : 

Cil 3 — CHOU — CH2 — CHO = II20 + CH3 — CH = CH — CHO. 
Butanolal. Buténal 

(aldéhyde crotonique). 

Il réduit le nitrate d'argent à chaud et l'oxyde d'argent 

humide à froid, en donnant du butanoloïque : 

CH3 —CHOH—CH 3 —CHO-f -0 = CIF — CHOH — GIF—CO'H. 
l lutanolal. Butanoloïquo 

(acide p-oxybutyrique). 

L'ammoniaque s'y combine, comme aux aldéhydes, en 

donnant l 'aldol-ammoniaque : 

CH3 — CHOU — CH2 — C H < ^ j 2 

Aminobutancdiol. 
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On l'obtient au moyen de son éther diisobutylique : 

(CH3)2=C(OC*HS)—CII<;OII 

que l'on prépare par l'action de l'iode sur l'isobutylate de so
dium. On le chaude avec l'acide acétique, puis on saponilie 
par le carbonate de soude l'éther acétique formé et on épuise 
finalement à l'éther. I lest l iquideetbout à 50°-55° sous 32milli
mètres. 11 réduit le nitrate d'argent ammoniacal. 

CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION ALDÉHYDE 

ET DEUX FONCTIONS ALCOOL 

On ne connaît qu'un seul corps rentrant dans ce groupe; 
encore n'a-t-il pas été obtenu à l'état de pureté, c'est l'aldéhyde 
glycérique : 

A L D É H Y D E G L Y C É R I Q U E CIPOH — CHOH — CHO. 

S i j n . : Propanediolal. 

On obtient cet aldéhyde, en traitant la glycérine par le noir 
de platine (Grimaux) : 

CH2OH —CHOH —CIFOH-r-O = H 2 0 -f - CH2OH — CIIOH — CHO;< 
Glycérine. Propanodiolal. 

mais en môme temps, comme du reste dans les autres pro-

En chauffant ce corps, on obtient des produits basiques : 

C'H'-'AzO2, C 8H , 3Az0 

et une coll idine, probablement une triméthylpyridinc : 

C8H"Az. 

Avec l'aniline, il donne normalement une méthylquinoléinc. 

Enfin, l'aldol peut se combiner à lu i -môme avec él imination 

d'eau en donnant le rfialdanr. 

C H \ 
A L D É H Y D E O X Y I S O B U T Y M Q U E „ „ , } C — CHO. 

C f r / | 

OH 
S i j n . : Mélhylpropanolal. 
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cédés d'oxydation, il se forme la cétonc correspondante, l apro-
panediolonc : 

CHaOH — CO — CIPOH. 
Propanediolone. 

On le prépare en traitant 10 parties de glycérine en solution 
dans 60 parties d'eau par 35 parties de carbonate de soude et 
lo parties de brome; on opère à la température de 10°. On 
laisse en contact une demi-heure, on enlève le brome en excès 
au moyen de l'acide sulfureux et on neutralise (Fischer elTafel). 

Ce corps, ou plutôt ce mélange de corps, réduit la liqueur 
de F"ehling, fermente au contact de la levure (Grimaux) et se 
combine avec la phénylhydrazine. 

Mis en solution aqueuse avec I p. 100 de soude caustique, 
l 'aldéhyde glycérique se transforme à 0°, en quatre ou cinq 
jours, en aeróse (Fischer). 

CORPS POSSÉDANT 

UNE FONCTION ALDÉHYDE ET TROIS FONCTIONS 

ALCOOL (TÉTROSES) 

On ne connaît qu'un seul corps rentrant dans ce groupe, 
c'est la tétrose (aldéhyde érythrique) : 

CIPOH — CHOH — C1IOH — CHO 
l îutanclriolal. 

obtenue par la condensation de l'aldéhyde glycolique, sous l'in
fluence d'une solution de soude à 1 p. 100. On n'a pu l'ob
tenir à l'état de pureté. 

CORPS RENFERMANT 

UNE FONCTION ALDÉHYDE 

ET QUATRE FONCTIONS ALCOOL (PENTOSES) 

Pentoses . — On trouve facilement, au moyen des prin
cipes que nous avons développés à propos des sucres, qu'il peut 
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A R A R I N O S E D R O I T . — On l'obtient, à côté de produits accès-

exister quatre isomères stéréochimiques possédant la même 
chaîne linéaire que l'arabinose : 

C I F O H — C H O H — C H O H — C I I O H — C H O 
Arabinose. 

Ces isomères sont représentés par les formules de constitu

tion suivantes : 

011 O U I I 

I I I 
C I F O H — C — C — C — C H O 

I I I 
H H O H 
Arabinoso. 

I I O H I I 

I I I 
C I F O H — C — C — C — C H O 

I I I 
O H H O H 

Xylosr. 

H O H O H 

I i • I 
C I F O H — C — C — C — C H O . 

I I I 
O H I I I I 

Inconnu (Prunoso?). 

O U O U O H 

I I I 
C I F O H — C H — C — C — C H O 

I I I 
I I I I I I 

Ribose. 

Chacun de ces sucres peut présenter un isomère droit, un iso
mère gauche et un racémique. 

L'étude do tous ces dérivés n'est pas encore complète. 

O H O H I I 

J " I l 
A R A B I X O S E · C I F O H — C — C — C — C1I0 

. 1 1 1 
I I I I O H 

Syn. : Pcntanctétrolal. 
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soires, par.l'aetion de l'acide sulfuriquc étendu sur la gomme 
arabique possédant le pouvoir rotatoire gauche. 

Pour le préparer, on chauffe aubain-marie, pendant l8 heures, 
un kilogramme de gomme de cerisier avec 8 litres d'une solu
tion sulfuriquc à 2 p. 100, en remplaçant au fur et à mesure 
l'eau qui s'évapore. On salure au moyen d'eau de baryte et l'on 
concentre fortement. Le résidu est délayé dans plusieurs fois son 
volume d'alcool à 9o° et décanté; on distille le solvant jusqu'à 
consistance sirupeuse et on agite enfin le sirop avec un peu d'al
cool. Les cristaux obtenus sont dissous de nouveau à chaud dans 
0 ou 7 parties d'alcool d'où ils se déposent à l'état de pureté. 

Propriétés physiques et chimiques. — L'arabinose fond à 100°. 
11 est soluble dans l'eau chaude et beaucoup moins dans l'eau 
froide. Il est presque insoluble dans l'alcool froid et l'éther. Il 
possède, une saveur sucrée moindre que celle du saccharose 
mais plus grande que celle du lactose. Il réduit la liqueur de 
Fehling. 

Avec la phloroglucinc et l'acide chlorhydrique, il donne 
une coloration rouge. 

Oxydé modérément, il donne d'abord de X acide arabonique : 

OU 
I 

CIPOH — c 
I 
II 

Acido aralioniquc. 

puis de Xacide trioxyglutarique : 

OU OH 
I I 

co 2n — en — en — en — co 2n 
I 

OH 
Acide trioxyglutarique. 

qui doit être actif, si la formule attribuée à l'arabinose est exacte. 
C'est en effet ce qui a lieu; au contraire, lexylose et le riboso 
donnant des acides bibasiques qui possèdent un plan de symé-

Jtric, sont inactifs par nature. 

011 H 
I I 

— c — C—C0 3 H 
I I 

II OH 
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L'arabinose no fermente pas sous l'influence de la levure de 
bière. 

Son pouvoir rotatoirc «„ == + 104% 4· à 18°. 
Les arabinoses gauche cl racémique ne sont pas connus. 

Il O H H 

I I I 
X Ï L O S E CH 2 0II — C — C — C — C H O 

I I I 
O H H O H 

On ne connaît que le xylose droit. 
On l'obtient en chauffant pendant environ douze heures 

."¡0 grammes de gomme de bois avec 400 grammes d'eau et 20 
grammes d'acide sulfuriquc (Vheeler et Tollens). 

On le prépare plus facilement au moyen de la paille d'avoine. 
On la fait d'abord macérer dans l'eau chaude, on chauffe en
suite pendant quelques heures avec dix parties d'acide sulfu
riquc à 1 ou 2 p. 100, on sature l'acide par la baryte et l'on 
concentre la solution au bain-maric. Pour séparer le sulfate de 
baryum, on reprend le résidu par l'alcool et on le chasse ensuite 
par distillation; le sirop restant, amorcé avec une trace de xy
lose, cristallise (Hertrand). On obtient ainsi des aiguilles ou des 
prismes orthorhonibiques fusibles à 144°-li5°. Il est soluble 
dans moins de son poids d'eau, et ne fermente pas au contact 
de la levure; il réduit la liqueur de Fchling et donne par oxy
dation un acide trioxyglutarique inactif par nature : 

II O H II 
I I I 

C02II — C — C — C — C 0 2 H 
I I I 

O H II O H 
A<'¡ilc*_tr¡o\yirlutarique. 

11 possède, en effet, un plan de symétrie perpendiculaire à l'al
longement de la chaîne cl passant par le carbone central. 

Lcbrome,enliqueur alcaline,le transforme vnacidcvylouique. 

O U O U O H 

P I I B O S E C1POH —G — C — C — C H O 

I I I 
II H II 
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On prépare le ribose en hydro-gênant, au moyen de l 'amal
game de sodium en liqueur acide, la lactone ribonique. 

L'acideribonique est obtenuparl ' isomérisaliondc l 'acideara-
boniquc sous l'influence de la pyridine. Ce sucre est liquide, son 
dérivé phénylhydrazinique fond à I O Î M . M " en se décomposant. 

SuCKE D E CAlt.MLN Cr ,II1 0O ;. 

On l'obtient en chauffant l'acide carminique avec une solu-^ 
i ion sulfurique étendue. 

11 est amorphe, inactif, réduit la liqueur do Fchl inget no 
fermente pas. 

Sa constitution est inconnue. 

OH 11 il 
I I I 

I S O D D L C I Ï E Cil3 — CHOU — C — C — C — GHO 
I I I 
II OH OH 

Syn.: Rhamnosi'. 

On ne connaît que le rhamnosc droit. Sa constitution stéréo-
chimique n'est pas encore connue complètement, il reste en 
effet à déterminer la position do la dernière fonction alcoolique. 

On l'obtient en dédoublant, par l'acide sulfurique étendu, 
un certain nombro de glucósidos : le gucrcitriii, la xanlho-
rhamnine, la sophorine, la nwingine, Y/icspcridine. Il fond à 
l)2°-i)3° cl possède un pouvoir rotaloirc do 8°,07. Il réduit la 
liqueur de Folding et ne fermente pas sous l'influence de la 
levure. Hydrogéné, il donne la rhanmile. 

CORPS RENFERMANT 

UNE FONCTION ALDÉHYDE ET CINQ FONCTIONS 

ALCOOL (HEXOSES) 

Nous avons vu, à propos des sucres, les généralités de ce 
groupe de corps; nous développerons ici successivement leur 
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étude particulière et nous y joindrons celle du lévulose, corps 

à fond ion cétonique (cétose). 

I I I I Oil I I 

I I I I 
G L U C O S E S CH'OH — C — C — C — C — GHO. 

I I I I 
OH OH H OH 

Les glucoses sont connus sous leurs trois étals : droit, 

gauche et inactif par compensation ; mais c'est surtout l'étude du 

glucose droit, isolé depuis longtemps, qui a été poussée à fond. 

G L U C O S E D R O I T 

Syn.: Sucre do raisin, sucre d'amidon, dextrose. 

On le trouve dans un grand nombre de plantes et dans la 

plupart des fruits sucrés, accompagné souvent du lévulose (fruc

tose) et du sucre de canne. On le rencontre dans la plupart des 

liquides animaux, dans le sang, le foie, la raie, etc. L'urine des 

diabétiques peut en renfermer jusqu'à 100 grammes par litre et 

au delà. 

Le sucre de canne se dédouble sous l'influence des acides 
étendus en glucose et lévulose : 

C , * H M O » H - I I H ) = C , H » 0 , + C C H , 1 0 J . 
Sucre de canne. Glucose. Lévulose. 

La plupart des hydrates de carbone répondant à la formule 

(C 6 I I 1 0 O 5 ) n , se dédoublent sous l'influence des acides, en solu

tion aqueuse chaude, en donnant du glucose; tels sont les 

amidons, les dextrines, le glycogène, etc. La diastase et la 

pancreatine et d'autres zymases encore provoquent des dédou

blements analogues. Il faut enfin mentionner le dédoublement 

des glucosides, sous l'influence des acides ou de certains fer

ments albuminoïdes. 

Préparation. — On prépare industriellement le glucose au 

moyen de l'amidon ou de la fécule. En principe, on chauffe 

l'amidon avec de l'acide sulfurique étendu, et on se débarrasse 

de l'acide, lorsque la réaction est terminée, en le neutralisant 

par de la chaux. 

On peut l'extraire du miel, en faisant absorber la partie li-
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quide de ce produit, soit par un gâteau de plâtre, soit par une 
assiette poreuse, et en le faisant recristalliser dans l'alcool absolu. 

Il cristallise alors anhydre et fond à 146°; en solution 
aqueuse il cristallise avec une molécule d'eau. A poids égal, il 
est deux fois moins sucré que le sucre de canne. Il est dextro-
gyre et possède d'après M. Tanret la trirotation, c'est-à-dire 
trois pouvoirs rotatoires différents, suivant les conditions de sa 
préparation. Hydraté il perd son eau à 100°. 

Il s'oxyde facilement, aussi est-il réducteur. Il précipite à 
l'état métallique en présence d'alcali, l'or, l 'argent et le bis
muth de leurs sels. Il réduit en présence d'alcali, les sels cui-
vriques, à l'étal d'oxydule cuivreux. 

Il fermente au contact de la levure de bière en donnant 
surtout de l'alcool et de l'acide carbonique. Hydrogéné en solu
tion concentrée par l'amalgame de sodium, il fournil de la sor-
bite et un peu de mannite. 

O H O H H O H 

I I I I 
G L U C O S E L É V O G Y R E C H 2 O H — C — C — C — C — C H O . 

I I I I 
H I I O H H 

On l'obtient en réduisant par l 'amalgame de sodium la 
lactone gluconique correspondante. Il fond de 141° à 143°; il 
devrait, théoriquement, fondre au môme point que le glucose 
droit, c'est à-dire à 146°; son pouvoir rotatoire gauche est de 
îil°,4, égal au pouvoir rotatoire du glucose droit, mais de sens 
inverse. Il ne fermente pas au contact de la levure de bière. 

G L U C O S E H A C É - M I Q U E . — On l'obtient par le mélange du glu
cose droit et du glucose gauche ou par réduction, au moyen de 
l'amalgame de sodium, de la lactone gluconique inactive; c'est 
un sirop très facilement soluble dans l'eau, qui ne fermente 
qu'à moitié au contact de la levure de bière : c'est la partie 
droite du racémique qui disparaît ainsi. 

I I O H I I I I 

I I . 
G L L O S E S C U 2 O H — C — G — C — C — C H O 

I I I 
O H H O H O H . 
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G U L O S E D R O I T . — C'est un sirop obtenu par réduction, au 
moyen de l'amalgame de sodium, en liqueur acide, de la lactone 
correspondante. Il est très peu soluble dans l'alcool absolu. 

G U L O S E G A U C H E . — On l'obiient comme le précédent, par 
hydrogénation de la lactone correspondante. Il a une saveur 
sucrée, ne fermente pas sous l'influence de la levure et donne 
la sorbite gauche par hydrogénation. 

OH OH H II 

M A K N O S E S CH20H —C —C —C —C —CHO 
I I I I 
II II 011 OH. 

M A N X O S E D R O I T . — On l'obtient dans l'oxydation dclamannitc 
par l'acide azotique, ou en hydratant l'ivoire végétal (Phytelephas 

macrocarpa) au moyen des acides étendus (acide sulfurique ou 
mieux acide chlorhydriquc). 

Il est soluble dans l'eau et peu dans l'alcool absolu. H possède 
une saveur sucrée. Il réduit la liqueur de Folding et, hydrogéné 
par l'amalgame de sodium donne la mannitc. 

Il fournit une hydrazone caractéristique en ce sens qu'elle 
est peu soluble dans l'eau. 

11 fermente sous l'influence de la levure de bière. 
M A N X O S E G A U C H E . — On l'obtient en hydrogénanl, en liqueur 

acide, par l'amalgame de sodium, la lactone de l'acide arabinose-
carbonique. 

Il est sirupeux, soluble dans l'eau; hydrogéné, il fournit la 
mannitc gauche. Il ne fermente pas au contact de la levure; son 
hydrazone fond à 195°. 

M \ N X O S E I X A C T I F . —On le prépare en hydrogénant la lactone 
mannonique inactive. Il fermente au contact de la levurc qui laisse 
à peu près intact le mannose gauche. La phénylhydrazine en 
excès fournit avec lui la phénylacrosazone, produit identique 
à celui qu'on obtient en partant du glucose et du lévulose 
inactifs. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



H OH O H H 

I I I I 
G A L A C T O S E S C H 2 O H — C — C — C — C — CHO 

I I I I 
O H H . H O H . 

G A L A C T O S E D R O I T . — On l'obtient, à côté du glucose, par le 
dédoublement du lactose sous l'influence des acides étendus: 

C ' a H ^ O ^ - t - I F O = C 6 H 1 2 0° -+- C 6 H ' 2 0 6 . 
Lactose . Glucose cl. Galactoso d. 

On l'obtient encore dans l'hydratation, sous l'influence de 
l'acide sulfuriqueétendu, dcY agar-agar, Ancarragaheen, de quel
ques espèces do gomme arabique, du raffinose, et enfin de la 
ccrébrine. 

On le prépare, en chauffant pendant six heures 500 grammes 
de sucre de lait avec deux litres d'une solution sulfurique 
aqueuse à 2 p. f 00, on sature par le carbonate de calcium, et 
l'on évapore. Le galactoso se sépare le premier, on le purifie 
par cristallisation dans l'alcool absolu dans lequel il est moins 
soluble que le glucose. 

Il fond à 168° et réduit la liqueur de Fehling. II ne fermente 
au contact de la levure de bière que s'il renferme du glucose 
(Bourquelot). Il possède aussi trois pouvoirs rolatoires distincts 
suivant les conditions de son obtention (Tanret). 

G A L A C T O S E G A U C H E . — On l'obtient en faisant fermenter le 
galactose inactif au moyen de la levure de bière. Il fond à 
I62°-163°. Réduit par l'amalgame de sodium, il donna ladulcite. 

G A L A C T O S E R A C É M I Q U E . — On le prépare en réduisant au 
moyen de l'amalgame de sodium en liqueur acide l'anhydride 
galactonique. Il se sépare do l'alcool sous forme de croûtes, et 
fond à 140°-142°. 

H OH O H O H 

I I I I 
T A L O S E S C I P O H — C — C — C — C — C H O 

I I I I 
OH H H H . 

T A L O S E D R O I T . — On obtient le talose en hydrogénant, en 
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liqueur acide, la lactone talonique obtenue par transformation 
de l'acide galactonique en présence de la pyridine. 

Le talose se présente sous forme d'un sirop incolore; son 
bydrazone est très soluble dans l'eau, ce qui le distingue du 
galactose ; en revanche, son osazone est identique à celle de 
ce dernier sucre. 

H O H H O H 

I I I I 
I D O S E S C1POH — C — C — C — C — C H O 

I I I I 
O H H O H I I . 

Les idoses ont été obtenues en réduisant par l'amalgame de 
sodium, les lactones idoniqnes. Les acides idoniques sont eux-
mêmes préparés en chauffant avec de la pyridine les acides 
guloniques droit et gauche. 

Les idoses droit et gauche sont syrupeux, ils ne fermentent 
pas sous l'influence de la levure de bière. Ils réduisent la li
queur de Fehling. Leurs osazones sont identiques aux gulosa-
zones droite et gauche. 

H I I O H 

I I 1 
L É V U L O S E S (fructoses) C H 2 O I I — G — C — C — C O — C H 2 O I I 

I I I 
F R U C T O S E G A U C H E O H O H H . 

Syn : Fructose, sucre de fruit, lévulose. 

Le lévulose existe dans un grand nombre de plantes et par
ticulièrement dans les fruits où il accompagne le glucose et le 
saccharose. 

Le saccharose se dédouble sous l'inlluence des acides éten
dus en glucose cl et en fructose /. 

C>*H 2 2 0" 4- H 2 0 = C C I I 1 2 0 6 C ° H 1 2 0 6 

Saccharose. Glucose d. Fructoso 1. (1) 

Le mélange de ces deux sucres porte le nom de sucre 

interverti. 

(1) M, E . Fischer a donné aux sucres les mêmes indices qui servent dans sa 
nomenclature à indiquer leur genèse; un sucre gauche pouvant résulter d'un acide 
droit ou inversement, il s'en suit que les noms de ces sucres ne sont pas d'accord 
avec le sens du pouvoir rotatoire. Ici ces signes del l indiquent lo sens dextrogyre, 
c/,ou lévogyre, l. ' , ' . ' · ' . • 
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On l'obtient encore, on oxydant la mannite au moyen du noir 
de platine ou de l'acide azotique, ou en la faisant fermenter avec 
des produits animaux (pancréas, peau de testicule) (Berthelot). 
L'inuline s'hydrate sous l'influence de l'acide sulfurique étendu 
ou de certaines zymases en donnant surtout du lévulose et un 
pou de glucose (Tanret, Bourquclot). 

On le prépare au moyen du sucre interverti. On en dissout 
dix parties dans cent parties d'eau et on ajoute, en refroidissant 
dans la glace, six parties d'hydrate de calcium en poudre; on 
laisse en contact peu de temps, on exprime le précipité et on le 
décompose soit par l'acide carbonique soit par l'acide oxalique. 

On le purifie en le dissolvant dans 4 à 5 parties d'alcool 
absolu et l'on abandonne quelques jours après avoir amorcé. 

Il fond à 95° (Jungfleisch et Lefranc). Il est plus soluble dans 
l'alcool que le glucose. Il réduit la liqueur de Fehling. L'amal
game de sodium le transforme en sorbite et en mannite. 

F R U C T O S E D R O I T . — Obtenu clans le dédoublement du fruc
tose racémique, sous l'influence de la levure de bière. 

F R U C T O S E R A C É M I Q U E 

On l'obtient en hydrogénant au moyen de la poudre de zinc 
et de l'acide acétique, l'acrosone a : 

CH2OH — (CHOH)3 — CO — CHO. 

II se présente sous forme de flocons déliquescents à saveur 
sucrée et réduit la liqueur de Fehling. Il donne avec la phényl-
hydrazine, la phénylacrosazone. Réduit par l'amalgame de so
dium, il forme la mannite racémique. Il fermente facilement sous 
l'influence de la levure qui détruit d'abord le fructose gaucho. 

S O R B I N E CfPOII — CHOU — CHOH — CHOH — CO — CIPOII. 

Syn. : Sorbinose, sorbose. 

Le sorbose ala même chaîne linéaire que le lévulose; comme 
lui, il est alcool quintivalent et possède une fonction cétonique. 

On l'obtient en faisant fermenter les baies du sorbier des 
oiseaux (sorbws aucuparia). Le suc des fruits mûrs n'en ren
ferme pas ; ce sont des cristaux rhombiques présentant une 
saveur aussi sucrée que celle du saccharose ; il est soluble dans 
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la moitié de son poids d'eau et réduit la liqueur de Fehling ; 
l 'hydrogénation le transforme en sorbito. 

On connaît un certain nombre d'autres glucoses en C s I l i 2 O s 

dont la constitution n'est pas établie. Il est possible qu'ils ne 
possèdent pas une chaîne normale ou qu'ils puissent être rame
nés aux types déjà connus. 

Citons le cérasinose, le formóse, Viso formóse, le méthose, la 
quercine, la scyllite. 

Nous passerons sous silence les sucres synthétiques en C e n 

On donne le nom de saccharoses à des corps de saveur sucrée 
qui, sous l'influence des agents d'hydratation et en particulier 
des acides étendus, se scindent en deux ou plusieurs molécules 
de glucoses identiques entre eux ou dissemblables; ainsi, le 
maltose se scinde en deux molécules de glucose proprement dit 
le saccharose, en une molécule de glucose et une molécule de 
fructose, le raffinose, en une molécule de glucose, une molécule 
de fructose et une molécule de galactose. 

La constitution des saccharoses n'est pas encore connue; 
ce que l'on peut a f f i r m e r , c'est qu'ils sont constitués pour la 
plupart par des acétals ou des sortes d'acétals. Ces corps au
raient pris naissance, par élimination d'une molécule d'eau 
entre la fonction aldéhydiquo des glucoses, générateurs et une 
ou plusieurs fonctions -alcooliques de la molécule voisine. 
Ainsi, on attribue au saccharose la formule suivante : 

C8 et en C° qui n'offrent rien de particulier. 

SACCHAROSES 

CH2OH 

CHOH 
CEPOH 

CH2OIl 
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et au lactose la formule : 

CH2OH 

CHOH 

GH 

CHOH 

CHOH 

' CH — 0 — CH2 — (CHOH)* — CHO. 

Quelles sont les considérations qui amènent à les envisager 
comme des acétals? 

Le saccharose est formé d'une molécule de glucose et de 
fructose qui réduisent tous deux la liqueur do Fchling. Or, le 
le saccharose ne réduit pas ce réactif; il faut donc que la fonc
tion aldéhydique et la fonction célonique des doux sucres géné
rateurs aient disparu. 

C'est bien ce qu'exprime la formule, mais on ne peut nier 
qu'elle soit arbitraire ; en effet, on peut exprimer ces déshydra
tations d'une infinité de façons et je n'en citerai qu'une qui 
montrera combien on peut varier ces arrangements : 

0 — CH2 

I 
'0 —c 

CH — 0 
1 

CHOH 
1 

1 
CHOH 
1 

1 
CHOH 
J 1 

CHOH 
1 

CHOH 
1 

1 
CHOH 
1 

1 
CH2OH 

1 
CH2OH 

La déshydratation ou plutôt l'acétalisation peut, une fois 
faite entre les fonctions aldéhyde etcétonc, condition nécessaire 
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pour conserver les huit fonctions alcooliques du saccharose, inté
resser deux quelconques des autres fonctions alcooliques. On 
voit par là combien peut être considérable le nombre d'isomères 
d'un tel corps et partant combien sa constitution présente d'in
certitude. 

Le lactose est formé comme nous l'avons vu de glucose et 
de galactose, puisqu'il réduit la liqueur de Feliling il faut 
qu'une au moins des deux fonctions aldéhydiqucs soit restée 
intacte; c'est bien ce que représente sa formule; mais à quelle 
place s'est fixée la molécule de glucose sur la molécule de galac
tose, si l'on admet que ce soit cette dernière qui ait persisté? 
On n'en sait rien, et là aussi règne la plus grande incertitude. 

SUCRES RENFERMANT 
DEUX MOLÉCULES D'HEXOSES 

S A C C H A R O S E C 1 2 H 2 2 0 " . 

Syn. : Sucre de betteraves, sucre de canne, sucre proprement dit. 

Le saccharose se trouve dans le suc de beaucoup de plantes, 
en petite quantité dans les fruits où il accompagne le glucose 
et le fructose. Il est très abondant dans la canne à sucre et dans 
la betterave dont le suc en renferme de 10 à 20 p. 100. D'autres 
fruits comme le melon, le caroube, la carotte renferment 
aussi presque exclusivement du saccharose. 

La préparation du saccharose est tout à fait industrielle. On 
le retire soit de la canne à sucre, soit de la betterave. 

En principe, le jus sucré est additionné d'une petite quan
tité de chaux qui neutralise les acides et empêche l'inversion 
(dédoublement en glucose et lévulose) pendant l'évaporation, 
puis on enlève l'excès de chaux par un courant d'acide car
bonique, enlin on concentre à cristallisation dans des appareils 
à vide dits à triple effet. Les cris taux sont essorés par la turbine 
et le sucre est ensuite raffiné. 

Le saccharose cristallise lentement forme de gros prismes 
monocliniques (sucre candi). Il est soluble dans environ le tiers 
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do son poids d'eau à la température ordinaire; il est peu 
soluble dans l'alcool absolu; il possède le pouvoir rotatoire 
droit. Il fond à 160° et se solidifie en masse amorphe par refroi
dissement (sucre d'orge). Chauffé de 190° à 200°, il donne une 
masse brune qui a reçu Le nom de caramel et est utilisée dans 
la coloration des l iqueurs. 

Le saccharose ne fermente pas directement, mais la levure 
de bière produit un ferment soluble (invertine), qui le dé
double en glucose d. et en fructose 1. qui sont directement fer-
menlcscibles. Le saccharose ne réduit pas la liqueur de Feh-
ling. Les acides le dédoublent en glucose et fructose. L'acide 
azotique l'oxyde en donnant d'abord de l'acide saccharique, 
puis de l'acide tartrique et finalement de l'acide oxalique. 

Traité par un mélange d'acide sulfurique et nitrique, il donne 
un tétranitrate explosif (éther tétranitrique) : 

C'ni^O^AzO3)* 

le nitrosaccharose. 

Le sucre se combine à la chaux, la baryte ou la strontianc 
pour donner des saccharates qui régénèrent le sucre sous l 'in
fluence des acides et môme de l'acide carbonique. 

L'oxyde de plomb se comporte de môme. 
Le sucre chauffé à 1G0° avec l'anhydride acétique donne un 

dérivé octacétylé C l sH"0'\0*C ilF) 8 , ce qui montre la présence de 
huit fonctions alcool. 1 

L A C T O S E C , 2 H 2 2 0 " + WO. 

S'jn. : Sucre do lait. 

Le sucre de laitne paraît exister jusqu'aujourd'hui que dans 
le règne animal; on l'a trouvé dans le lait des animaux et dans 
l'urine de certains malades, en particulier dans lecas d'arrêt de 
sécrétion lactée chez les nourrices ; on l'a encore signalé dans la 
le liquide amniotique de la vache. On retire le lactose du petit-
lait ou plutôt du sérum du lait. Le lait, privé de sa caséine et 
de son beurre, est évaporé jusqu'à cristallisation. Le'sucre de 
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lait se dépose, on le purifie par une nouvelle cristallisation 

dans l'eau. 

Le sucre de lait forme avec une molécule d'eau des prismes 

rhombiques. Il se ramollit vers 87° et perd son eau à 110°. II 

fond à 203°,5. Il possède une saveur sucrée beaucoup moins 

considérable que celle du saccharose. 

Il est dextrogyre : a D = 52°,5. 

Il réduit directement la liqueur de Fehling. L'eau de brome 

l'oxyde et donne l'acide correspondant, l'acide lactobionique 

Ç12JV22Q1! Oxydé par l'acide nitrique, il donne de l'acide m u ci que 

de l'acide saccharique et les produits d'oxydation de ces acides: 

acides tartrique, oxalique, etc. 

Les acides étendus dédoublent le lactose en glucose et 

galactose. 

Il ne fermente pas sous l'influence de la levure de bière, 

mais sous l'influence de ferments spéciaux. Il donne naissance 

alors à des liqueurs alcooliques désignées sous le nom de kou-

mys et de képhir. 

Le lactose donne avec l'anhydride acétique un dérivé octa-

cétylé, et avec le mélange nitrosulfurique un éther pentani-

trique : 

C , 2 H 1 7 O c ( A z 0 3 ) ' 

désigné sous le nom de nitrolactose; ce composé fond à 139° et 

fait explosion par le choc ou par une élévation brusque de tem

pérature. 

Il forme avec la phénylhydrazine une phényllactosazone : 

C 1 2 H 2 0 O'(Az 2 HC 6 rP) 2 

qui fond à 200° et qui donne avec l'acide chlorhydrique fumant 

l'osone correspondante. 

M A L T O S E C , 2 I I 2 2 0 l l - f - H 2 0 . 

On l'obtient, à côté de la dextrine, dans l'action de la dias-

tase sur l'empois d'amidon ou sur le glycogène. 
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Lo maltose cristallise on rhomboïdes solubles dans l 'eau; 
son pouvoir rolatoire est dextrogyre a„ = 150°. Il fermente 
directement. Oxydé par l'acide nitrique, il donne surtout de 
l'acide saccharique. Les acides étendus le dédoublent en deux 
molécules de glucose. · 

Il réduit directement la liqueur de Fehling et fournit avec 
l'anhydride acétique un éther octacétique. 

On a désigné sous le nom d'isomaltose ou de gallisine, un 
sucre obtenu dans la fermentation du sucre de raisin. On peut 
le préparer par l'action de l'acide chlorhydrique sur le glu
cose; il est dextrogyre et réduit la liqueur de Fehling. 

T R E H A L O S E C , 2 I i 2 2 0" + 2II 2 0. 

Syn. : Mycose. 

Il existe dans divers champignons : le claviceps purpurea, 

le fungus sambaci, V agaricus muscarum. 11 a été découvert par 
M. Berthelot dans la matière qui constitue le nid du larinus 

nidificans. 

On le prépare très facilement en épuisant les nids par 
l'alcool chaud. Il est en cristaux rhombiques et possède une 
saveur sucrée; il fond à 100° s'il est hydraté et à 200° s'il est 
anhydre; il est dextrogyre a D = 199°. Il est très peu soluble 
dans l'eau et ne réduit pas la liqueur de Fehling. Il se dédouble 
en deux molécules de glucose sous l'inlluence des acides 
étendus. 

M. Bourquclot a trouvé que ce sucre contenu dans certains 
champignons s'y transforme rapidement en mannitc, après la 
récolte. 

Il existe encore quelques sucres de ce groupe qui offrent 
peu d'intérêt, tels sont Yagavose, le cyclamosc, le lupe'ose, le 
melibiose et le luranose. 
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SUCRES RENFERMANT TROIS MOLÉCULES 

D'HEXOSES 

R A F F I N O S E C 1 8 H ; I 2 0 , G - r - 5 H 2 0 . 

Syn. .· Mclitosc, gossvposc, mélitriosc. 

11 a été trouvé tout d'abord par M . Bcrthelot dans la manne 
d'Australie, produit fourni par divers eucalyptus. 

On l'a rencontré ensuite dans la mélasse de betteraves, dans 
les semences de cotonnier et en très petite quantité dans l'orge. 
On préparc le raffinose au moyen des mélasses, et pour le 
séparer du saccharose, on profite de leur différence de solu
bilité dans l'alcool méthylique absolu. 

On précipite le mélange par 5 p. 100 de son poids de sul
fate de mercure, on filtre, on sature l'excès d'acide sulfurique 
par de l'eau de baryte; on évapore en consistance sirupeuse 
et on reprend par l'alcool méthylique absolu. 

On le purifie en le précipitant de sa solution dans l'alcool 
méthylique par l'alcool ordinaire (Lindel). 

Cristaux insipides, dextrogyres a 0 = 10i°K. Anhydre, il 
fond à 118°-119°. Il ne réduit pas la liqueur de Folding; 
l'acide sulfurique étendu le dédouble d'abord en lévulose et 
mélibiose, puis le mélibiose est dédoublé à son tour, en glu
cose el galactose. 

M É L K Z I T O S K C ' M P O 1 8 -+- 2 I P O . 

M . Bcrthelot l'a isolé de la manne de Briançon fournie par 
le mélèze (pinus larix). M . Villiers l'a trouvé dans une manne 
du Turkestan, Y al hag i maurorum. 

Il perd son eau de cristallisation à 100° et fond anhydre à 
U7°-148°. 

Il est dextrogyre ocD = 83°. Il possède une saveur sucrée, 
ne réduit pas la liqueur de Fehling et ne fermente pas sous 
l'influence de la levure. Il se dédouble par l'action des acides 
on glucose et en turanose qui se dédouble à son tour en deux 
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molécules de glucose. Il est donc primitivement formé de trois 
molécules de ce sucre. 

G E N T I A N O S E . On a extrait de la gentiane (gentiana lu tea) 
un sucre auquel on attribue la formule C3 6H 6 6 0 3 1 . Il fond à 
110°, est dextrogyre, réduit la liqueur de Fehling, fermente 
au contact de la levure et se dédouble sous l'influence des acides 
étendus en glucose et lévulose. 

HYDRATES DE CARBONE 

Les hydrates de carbone tirent leur nom de ce que leurs for
mules brutes représentent les éléments de l'eau unis à du car
bone ; leur formule générale est en effet (G6H1 0O : ;)n, formule que 
l'on peut écrire pour mettre ce fait en l'elicf : 

[C°(H20)3]n. 

En réalité, ils représentent des produits de condensation des 
sucres et leur grandeur moléculaire n'est pas déterminée et ne 
peut l'être que difficilement, car ce sont des corps 'pour la plu
part insolubles et qui ne sont pas susceptibles de distiller. 

Leur origine se révèle facilement; en effet, chauffés avec les 
acides minéraux étendus, ils fournissent des glucoses. 

Ce sont des corps indifférents qui peuvent dans certains cas, 
se combiner aux bases, mais qui sous l'influence des acides 
donnent toujours des éthers, parecque certaines de leurs fonc
tions alcooliques sont restées intactes dans les molécules des 
glucoses qui les constituent. 

Oxydés, ces hydrates de carbone donnent des acides ana
logues à ceux des sucres, de l'acide saccharique, de l'acide mu-
cique et finalement de l'acide oxalique. 

Comme on le voit, l'on sait peu de choses sur leur constitu
tion; nous les rangerons donc, d'une façon un peu arbitraire, 
en décrivant d'abord ceux dont la molécule paraît relativement 
simple pour arriver aux celluloses qui constituent les termes 
de la plus grande complication. 
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I N U L I N E (C , 2 II 2 0 O , o ) n . 

On trouve l 'inuline dans certaines plantes et le plus sou

vent dans les racines, dans le dahlia, le topinambour, la chi

corée, le pissenlit, dans le colchique, dans Yatractylis gummi-

fera etc. 

Elle est presque toujours associée à deux de ses isomères, 

la pseudo-inuline et Yinulènine (Tanrct). 

Sa grandeur moléculaire déterminée par la cryoscopic con

duit au chiffre 4930, soit à la formule (CGII10O r ,)3° + H 2 0 ; elle 

se présente sous forme de petits granules irréguliers et fond à 

178° en s'altérant. 

Elle est peu soluble dans l'eau froide ; une partie pour dix 

mille. Elle est plus soluble dans l'alcool chaud. 

Dédoublée sous l'influence des acides étendus, elle fournit 

dix parties de lévulose et une partie de glucose. 

Une diastase sécrétée par Yaspergillus niger, l 'inulase, pro

voque le même dédoublement (Bourquelot). 

Lu pseudo-inuline et Yinulènine en diffèrent par leurs pro

priétés physiques. 

M. Tanret a retiré de l'aunée, du dahlia et du topinam

bour un corps lévogyre qu'il désigne sous le nom d'hélian-

thénine et qui semble appartenir à ce groupe des inulines. 

Il en est do môme de la lêvuline ou synanthrose. Enfin on a 

encore signalé dansccsmêmosracineslasy»a7iMnnectrim</ou/p. 

D E X T R I X E S . — Rien n'est plus difficile que d'établir avec 

certitude la formule des dextrincs, aussi le sujetest-il complexe 

et loin d'être élucidé. 

On désigne sous le nom de dextrincs des produits obtenus 

en partant de l'amidon que l'on modifie sous l'influence des 

acides, do la chaleur seule, ou d'un ferment. 

Leur poids moléculaire est très élevé. 

On attribue en effet aux plus simples de ces composés la 

formule (C 6 H 1 0 O^° 

On trouve des dextrincs dans la manne du frêne et dans cer

taines plantes gommeuses ; on en a aussi extrait de la viande de 

bœuf. 
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Le commerce utilise les dextrines sous le nom de gomme-
line, gomméine, léiocome, gomme indigène etc. 

On les préparc, en chauffant de l'amidon préalablement 
humecté d'une solution nitrique étendue puis séché. 

On obtient de la dexlrinc à peu près pure, en dissolvant ce 
produit dans l'eau, en le décolorant par le noir animal et en 
le précipitant par l'alcool absolu. La dextrine ainsi obtenue est 
amorphe, soluble dans l'eau, possède un fort pouvoir rotatoire 
droit, propriété à qui elle doit son nom et enfin se colore en 
rouge pourpre par l'iode. L'empois d'amidon, saccharine par la 
diastase, fournit toujours comme résidu une certaine quantité 
de dextrine qu'on peut précipiter par l'alcool et recueillir. 

La dextrine réduit à chaud la liqueur de Fehling. 
On a distingué toute une série de dextrines : Yachroodextrine, 

Y érijthrodextrine la maltodcxlriae, la dextrine de bois etc. Il se 
peut que tous ces corps existent et bien d'autres encore d'après 
les considérations que nous avons développées à propos des 
sucres. Mais on n'a pas de critérium certain de la pureté de 
ces corps. 

Les dextrines fournissent du glucose par hydratation au 
moyen des acides étendus. 

G L Ï C O I » È K K (C6H , 0O5)n. 

Le glycogène existe à l'état normal dans le foie de l 'homme 
et des herbivores. On le trouve aussi dans le foie des chiens 
nourris avec le sucre de canne, le glucose, l 'inuline, la glycé
rine, et les matières albuminoïdcs. 

On l'a rencontré dans le pied de certains mollusques, dans 
les muscles de cheval, dans beaucoup de champignons, dans 
toutes les mucorinées, et enfin dans la levure de bière. 

On le préparc au moyen du foie. On le fait bouillir pen
dant une heure avec de l'eau ; la décoction filtrée est précipitée 
par l'alcool; le précipité est chauffé aveo une solution étendue 
de potasse npur saponifier les matières grasses et détruire les 
matières azotées. On filtre et on précipite de nouveau par 
J'alcool. 
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C'est une poudre blanche qui, desséchée à 100°, répond à la 
formule (C 6H , 0O 8) 6 + H 2O. 

Le glycogène se dissout dans l'eau, en donnant un liquide 
opalescent. 

L'iode le colore en rouge. 
Les acides étendus le dédoublent en glucose, mais il se 

forme transitoirement de la dextrine et du maltose. 

Le mélange sulfonitrique donne un éther tétranitrique. 

A M I D O N (C°H 1 0O : I)N. 

On donne le nom d'amidon à un hydrate de carbone con
tenu dans les céréales, et plus spécialement le nom de fécule à 
l'amidon des pommes de terre. L'amidon du sayus rumphii 

porte le nom de sagou, celui du Marantha arundinacea le nom 
d'arow-root, celui du jatropha manioc le nom do tapioca. 

On fait sans preuves véritables, de tous ces amidons, la 
môme espèce chimique. Il est possible et même vraisemblable 
qu'il n'en soit rien et que ces divers corps répondent à des 
types de condensation différente. 

La détermination de la grandeur moléculaire, faite sur 
l'amidon soluble, conduirait pour l'amidon à la formule 
(C°H 1 0O 5) 2 0 0 ; on conçoit le nombre considérable d'isomères que 
peut donner une formule aussi compliquée. 

L'amidon présente, suivant son origine, des formes plus ou 
moins caractéristiques. Il est insoluble dans l'eau froide, l'alcool 
et l'éther. Cependant, broyé avec de l'eau, il donne un liquide 
qui se colore en bleu par l'iode. Chauffé avec de l'eau à une 
température variable pour chaque espèce, il se dissout, et par 
refroidissement, si la liqueur est suffisamment concentrée, il 
forme une gelée désignée sous le nom d'empois. Ce n'est pas là 
une véritable solution car si elle traverse un fdtre ordinaire, elle 
ne passe pas à travers un filtre de porcelaine. 

Mis en contact à froid avec de l'acide sulfuriquc, l'amidon 
donne une solution qui, précipitéepar l'alcool, fournit de l 'ami
don soluble; celui-ci est dextrogyre. 

L'amidon, chauffé avec les acides étendus, se dédouble en 
glucose et dextrine. 
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Le mélange sulfonitrique donne naissance à des éthers ni

triques parmi lesquels un dérivé pentanitrique : 

[C , 2 H L S O : i (Az0 3 ) 3 ] n . 

C E L L U L O S E (C , 2 I I 2 0 O L ° ) N . 

On ne sait rien sur la complexité moléculaire de la cellulose 

si ce n'est qu'elle doit être très grande. La cellulose forme en 

majeure partie la paroi des cellules et des vaisseaux de la 

plupart des végétaux. Elle est à peu près à l'état de pureté 

dans le coton, la moelle de sureau, le papier Berzélius et le 

vieux linge. 

Insoluble dans l'eau, elle n'a ni saveur ni odeur; elle no 

possède pas le pouvoir rotatoire. 

Elle est soluble dans la liqueur de Schweitzer, liquide que 

l'on obtient, en faisant passer plusieurs fois de l 'ammoniaque 

sur de la tournure de cuivre au contact do l'air. L'acide sulfu-

rique concentré, le chlorure de zinc à chaud, ou un mélange de 

chlorure de zinc et d'acide chlorhydrique, la dissolvent; il 

est probable que ce n'est pas là une simple dissolution mais 

qu'il y a scission de la molécule en molécules plus simples ; 

c'est ainsi que la cellulose traitée par le chlorure de zinc bleuit 

au contact de l'eau iodée, réaction que ne possède pas le produit 

primitif. 

Si l'on plonge la cellulose, par exemple le papier, pendant 

une demi-minute dans de l'acide sulfurique renfermant un demi-

volume d'eau et qu'on lave le papier ainsi préparé, on remarque 

qu'il est devenu presque transparent. Il constitue alors ce 

que l'on désigne sous le nom depapier parchemin. Il s'est formé 

dans ces conditions, une hydrocellulose ( C 1 2 H 2 2 0 , , ) n de même 

formule brute que le saccharose (Aimé Girard). 

Les anhydrides d'acides réagissent sur la cellulose en don

nant des éthers. L'anhydride acétique donne ainsi un éther 

hexacélique : 

[ C 1 2 H U O * ( C 2 I l 3 0 2 ) ° ] \ 

Le mélange sulfonitrique conduit à un mélange d'éthers nitri-

TR. DE CHIM. ORGAN. 38 
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qucs, principalement aux penta et hexanitrates C 'WO^AzO 3 ) 3 

et C i 2H i 0O*(AzO 3) 6 dont le mélange constitue la matière explo
sive désignée sous le nom de fulmicotón ou coton-poudre. 

Ce produit mélangé au camphre fournit le celluloïd. 

T U N I C I X E (C°H , 0 O 3 ) N . 

Les ailes des coléoptères sont essentiellement formées de 
tunicine. Celle-ci est analogue à la cellulose et se comporte 
comme elle dans toutes ses réactions. 

O B S E R V A T I O N . — jOn voit combien l'étude de celte partie de 
la série grasse est peu avancée, étant donnée la facilité avec 
laquelle on peut se procurer en abondance les matières pre
mières. Les causes de ce retard sont avant tout la complexité 
extrême de la molécule, l'impossibilité de déterminer la gran
deur de cette molécule, et en général l'obtention de corps mal 
définis no cristallisant pas et par là ne permettant pas d'identi-
Jications certaines. 

CORPS RENFERMANT DEUX FONCTIONS 

ALDÉHYDES 

D I A L D É H Y D E S 

Syn : Dials. 

On ne connaît qu'un seul corps rentrant dans cette classe : 
c'est le premier terme de la série, le glyoxal (éthancdial). 

On conçoit facilement ce fait en songeant avec quelle faci
lité les aldéhydes s'altèrent soit en s'hydrogénant, soit en 
s'oxydant, soit en donnant des produits de condensation. 

G L Y O X A L II—C — C—IL 
Il II 
o o 

Syn. : Ethanedial, aldéhyde oxalique. 

On l'obtient dans l'oxydation ménagée de l'éthanediol, de 
l'éthanol ou de l'éthanal au moyen de l'acide azotique. 
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D I A L S . 393 

Pour le préparer, on introduit dans une éprouvette à pied, 
au moyen d'un entonnoir à long tube plongeant jusqu'au fond, 
d'abord de l'alcool, puis de l'eau et enfin de l'acide azotique. On 
a ainsi trois couches superposées par ordre de densité, que l'on 
abandonne pendant cinq à six jours ; l'acide azotique diffuse 
peu à peu à travers l'eau, atteint l'alcool et l'oxyde lentement. 
On peut remplacer avantageusement l'alcool par l'aldéhyde et 
opérer avec les proportions suivantes : 

Acide azotique de densité 1,37 64 r c 

Acide azotique fumant 2 f 0 ,5 
Eau 20 c o 

Aldéhyde en solution aqueuse à 50 p. 100. 160°° 

Dès que la réaction est terminée, on évapore la solution 
au bain-marie. Il s'est surtout formé du glyoxal et une petite 
quantité d'acides glyoxylique et oxalique. On neutralise par la 
chaux et on reprend par l'alcool. Le glyoxylate de calcium 
(éthanoloalc) et l'oxalate (éthanedieato) sont insolubles dans 
ces conditions. En distillant l'alcool, on obtient le glyoxal 
comme résidu. On peut, pour l'avoir tout à fait pur , le trans
former en combinaison bisulfitique et le régénérer de celle-ci. 

Le glyoxal se présente sous forme d'une masse amorphe; il 
n 'est pas volatil ; il est très soluble dans l'eau, l'alcool et l 'éther. 

Le glyoxal se comporte dans toutes ses réactions comme 
si les deux fonctions aldéhyde étaient indépendantes. C'est un 
corps réducteur donnant avec les sels d'argent un miroir métal
lique. L'hydroxylamine s'y combine et fournit une dioxime : 

CHO CH = AzOII 
| -f-2AzIPOH = 2 I P O + | 
CHO CII = AzOH 

ll'thanodial. Kthanedioxinie. 

Celle-ci, au contact de l'anhydride acétique, fournit le dini-

(rile correspondant : l 'éthanedinitrile (cyanogène) : 

CH = Az0H C = Az. 
| ^CIP—CO\ = 4C 2 IP0 2 -r- | 
Cil = AzOH + " C H 3 — C 0 / U

 Éthanomo. c = Az 
Éthanedioximc. Étlianoïde. Kthanedinitrile. 
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CORPS RENFERMANT UNE FONCTION CÉTONE 

ET UNE FONCTION ALDÉHYDE 

Syn. : Aloncs. 

Le nombre des corps appartenant à cette classe est pou con
sidérable; on connaît cependant deux réactions générales per
mettant de les obtenir. 

La première, due à M. Claisen, consiste à traiter par l'éthylate 
de sodium bien exempt d'alcool et délayé dans l'élher, un 
mélange à molécules égales de célone et d'éther formique. 

Les alcalis en solution alcoolique oxydent une des fonctions 
aldéhyde et réduisent l 'autre, de sorte que le corps formé est 
un acide alcool : 

CHO CHsOII. 
| + H 2 0 = | 
CHO C02H 

Éthanodial. Étlianoloïquo. 

Cette réaction est de tous points comparable à celle qui se 
passe avec les aldéhydes, mais ici la même molécule a sup
porté les deux réactions. 

Le glyoxal se combine avec deux molécules d'acide cyanhy-
drique pour donner le dinilrile tartrique transformable par 
hydratation en acide tartrique : 

CHO CIIOH — CAz. 
| + 211—C = Az = | 

CHO Môtuanonitrile. CHOH — CAz 
Éthanodial- Butanoiioldiuitri le. 

Le corps que l'on a décrit comme le dialdéhyde succinique 
est la lactone (Voy. ce mot) de l'acide i-butanoloïque (V. Oxybu-
lyrique) : 

CU 2 — Cil 2 — CH2. 
I I 
o co 
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C E T O N E S - A L D É H Y D E S . 597 

Dans une première phase l'éther formiquc forme avec 
l'éthylate alcalin l'ortho éther correspondant : 

/ O —Na 
C2tF — ONa-f-II — C02C2IP = IIC-O —C 2HB 

Éthylate Métlianoate ^fj C2H5 

rte sodium. d étliylc. Diéthoxyméthanol sodé. 

puis celui-ci réagissant sur la cétone donne deux molécules 

d'alcool et le dérivé sodé d'un alcool à fonction éthylénique : 

/ONa 
C3H7 — CO — CH3 -f- II — C—0 — C2II3 = 2C8HBOH 

Pcntanone. ^ 0 C2HB
 Éthanol. 

-f-C 3H 7 —CO —CH = CH — 0 —Na. 
Hoxénonol sodé. 

Ce dérivé sodé, au contact de l'eau, subit la transposition molé
culaire ordinaire et donne naissance à la cétone aldhéydc : 

C3ir—CO—CH=CH—ONa+H20 = NaOH+C3H7—CO—CH2—CHO. 
I lexénonol Iloxanonal. 

sodé. 

La réaction ne s'effectue qu'avec les cétones méthylées 
R—CO—CH3 ou qui ont un reste CH 2 au voisinage de la fonc
tion cétone R—CO—C1P—R'. 

La seconde méthode consiste à traiter les aldoximes à fonc
tion célonique ou, inversement, les cétoximes à fonction 
aldéhydique, de façon à régénérer la fonction aldéhyde ou la 
fonction cétone (Pechmann). 

Ces oximes s'obtiennent du reste, par l'action de l'acide 
azoteux ou des éthers correspondants, sur les cétones ou les 
aldéhydes à fonction simple : 

CH3 — CO — CH = AzOH -t- IPO s= CIF — CO — CHO + AzIPOH. 
Propanonoximo. Propanonal. I lydroxylamino. 

On réalise cette hydratation au moyen de l'acide chlorhy-
drique en opérant soit avec l'oxime libre, soit avec sa combinai
son bisulfitique. 

Les aldéhydes à fonction cétonique sont peu stables, sur
tout ceux qui sont en position 3 : R—CO—CH2—CHO ; mais les 
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598 . [ F O N C T I O N S M U L T I P L E S . 

derivos métalliques de ces derniers sont susceptibles d'être 
isolés; ils répondent à la formule générale R—CO—CIIM—CIIO 
ou à la formule taulomérique de celle-ci : 

R —C=rCII —CIIO 
I 
0 — M 

Ils sont colorés en violet par le perchlorurc de fer. 

M É T H Y L G L Y O X A L GIF — CO — CHO. 

Syn. : Propanonal, aldéhyde pyruvique. 

Ce corps a été obtenu avec la propanonoxime : 

CH3 — CO — CH. = AzOIl 

Il est volatil avec l'eau et très soluble dans ce véhicule. 

A L D É H Y D E A C É T A C É T I Q L E CH3 — CO — CH2 — CIIO. 

Syn. : Butanonal-2. 

On ne peut l'obtenir à l'état libre car elle donne naissance 
immédiatement par déshydratation et condensation au triétha-
noylbenzène : 

3CH 3 —CO —CH 2 —CHO = 3 H 2 0 + C6H3(COCH3)3 

Butanonal . Triothanoylbenzènc. 

maïs on prépare par la méthode de Claiscn au moyen de 
la propanone et du méthanoate d'éthyle, son dérivé sodé 
CII3—CO—CIINa—CHO. 

VhexanonalC'H7—CO—CIP—CHO et le méthyl-2 — penta-
nonal-S : 

C2HS — CO — CH — CIIO 
I 
CH3 

n'offrent rien de particulier. 
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CORPS RENFERMANT DEUX FONCTIONS 

CÉTONES 

DICÉTONES 

Syn. : D i o n e s . 

On désigne sous le nom de dicétones, les corps qui renfer
ment deux fois la fonction cétone. 

Les corps qui appartiennent à cette classe possèdent des 
modes de préparation particuliers et des propriétés différentes 
suivant les places qu'occupent dans la molécule les deux fonc
tions cétoniques; il convient de les diviser en plusieurs groupes : 

1° Les fonctions cétoniques sont côte à côte. Ces corps répon
dent à la formule générale : R—CO—CO—R', R' pouvant être 
identique à R. On les désigne sous le nom de dicétones a ou 
de dicétones 1-2. 

2° Les fonctions cétoniques sont séparées par un atome de 
carbone; les corps de cette classe répondent à la formule : 

R — CO — CH2 — CO — R' 

R' pouvant être semblable à R; les atomes d'hydrogène du 
groupe central peuvent du reste être remplacés partiellement 
ou totalement par des restes alcoylcs. 

On les désigne sous le nom de dicétones p ou de dicétoncs-1-3. 
3° Les fonctions cétoniques sont séparées par deux atomes 

de carbone dont les atomes d'hydrogène peuvent être rem
placés partiellement ou totalement par des restes alcoyles. 

Les corps de cette classe répondent à la formule générale : 

R — CO — CH2 — CI!2 — CO — R' 

On les désigne sous le nomdedicétonesyoudedicétoncs-1-4. 
4° Les fonctions cétoniques sont séparées par trois atomes 

de carbone. 

Les corps de cette classe sont désignés sous le nom de 8-dicé-

Lones ou dicétoncs-1-5. 
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Les dicétones dont les fonctions sont séparées par plus de 
trois atomes de carbone n'offrent aucune réaction spéciale, 
cependant elles donnent parfois naissance par déshydratation 
à des cétones à fonction indéterminée. Ainsi l'octancdione 
engendre, lorsqu'elle est chauffée avec une solution alcoolique 
de potasse, l'octinone : 

CIP — CO — (CH2)* — CO — CTF = IFO-f -C 8 IF 2 0 
Octancdione-2-7 Octinone. 

D I C É T O N E S a 

Syn. : Dionos-1-2. 

R — CO — CO — R'. 

P R É P A R A T I O N S . — On les obtient en traitant les nitroso-
cétones (célones-oximes) par de l'acide sulfurique dilué à 
15 p. 100 (von Pechmann) : 

CIP — CO — C — CIP + IPO = C1P — CO — CO — CIP + AzfPOII. 
| | Butanodiono-2-3 

AzOH (Biacéfyle) . 

Butanonoxime. 

On peut, au lieu d'opérer sur l'oximc elle-même, employer 
la combinaison bisulfitique correspondante : 

R —CO II —CO 
| -h21PO = SO'H.AzIP-f- | 

R' — C = Az — S0 3H R'— CO 

Les nitrosocélones se transforment directement en dicé
tones sous l'influence de l'azotile d'amyle : 

R — CO — C — R' -+- C B II u Az0 2 = 
| | Azotîto d'amyle. 

AzOH 
CsII"OH + R — CO — CO — R' -+- Az 20 
Pcntanol. Dicétonc. 

Il se dégage du protoxyde d'azote. 
On obtient les nitrosocétones, point de départ de la pré

paration des dicétones, en traitant par l'acide nitreux ou le 
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nitrite d'amyle les cétones ou encore les dérivés alcoylés de 

l'éther acétacétique : 

CIP — C O - C I I —C0 2 C 2 l l 5 

R 

qui perdent dans celte réaction le groupement acide en don

nant la nitrosocétonc correspondante : 

CH3 — CO — CH — CO'C'IF - 4 - Az02H 
I 

R 
Dérivé alcoylé 

du butanonoato d'éthyle. 

= C2H3OH -+- CO2 H- CH3 — CO — C = AzOH 
Éthanol. | 

R 
Cétonoxime. 

On avait mentionné autrefois, pour l'obtention de ces dicé-

tones, l'action du sodium ou du potassium sur les chlorures 

d'acides, et la formule de la réaction s'écrivait : 

2 R — CO — Cl -t- 2 Na = 2 NaCl + R— CO — CO — R 
Chlorure d'acide. Dicétono. 

En réalité, les corps qui prennent naissance dans cette réac

tion sont complexes; ainsi le chlorure de butyryle (butanoyle) 

donne le dérivé suivant : 

C3II7 — C — 0 — CO — C3I1' 
II 

C3IP — c — o — co — c3ir 
Dibutanoato d'octène-4-5. 

ce qui en fait l'éther dibutyrique du glycol octénoïque (glycol 

à fonction éthylénique). 

P R O P H I É T É S P H Y S I Q U E S E T C H I M I Q U E S . — Les a-dicétones sont 

jaunes, liquides, volatiles et possèdent une odeur qui rappelle 

celle des quinones. 

Action de I'hydroxylamine. — Elles se combinent avec 

l'hydroxylamine ; il se forme d'abord une monoxime identique 
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G02 F O N C T I O N S M U L T I P L E S . ' 

au dérivé nitrosé qui sert à les préparer, puis, par action ulté

rieure de l 'hydroxylamine, elles donnent une dioxime : 

CIP — GO — CO — CIP -+- AzIFOH = H 20 + CIP — C — CO — CIP 
Butanediono. | | 

AzOII 
Butanonoximc. 

CIF—GO—GO—CIP+2 AzIFOH = 2 IFO-t-CH 3—C G—GIF 
Butanediono. | | | | 

AzOH AzOII 
Butancdioxime. 

Action de la phénylhydrazine. — De môme, elles donnent, 

d'abord avec la phénylhydrazine une. hydrazone puis une dihy-

drazone (osazonc). 

Ces osazones, chauffées avec de l'alcool et du perchlorure de 

fer, donnent des produits d'oxydation solubles en rouge brun 

dans l'éther. 

On les a désignés sous le nom A'osotétrazones. 

R — C = Az — AzH — GCIP 
| + 0 = 

R' — C = Az — AzH — C6H6 

Osazone. 

R —C = Az—Az —C 6 IF 
IPO-f- | | 

R' — C = Az — Az — C°1P 
Osotétrazono. 

Celles-ci, à leur tour, peuvent perdre un groupe phényla-

mine pour donner des osotriazones. 

Action des orthodiamines. — Les dicétones a, comme les 

cétones aldéhydes a et comme le dialdéhydo a. (glyoxal) se con

densent avec les orthodiamines, pour donner des quinoxal ines 

(Voy. ce mot) : 

/AzIF (1) 0 = C — R ,Az = C — Il 
C°H 1' ·+- | = 2H 2 0 - t -C 6 IK | 

X A z H 2 (2) 0 = C — R Az = C — R. 
Phenylènediamino. Dicétone. Quinoxalino. 

Action de l'ammoniaque. — L'ammoniaque fournit avec ces 

trois classes de corps des glyoxal ines . 
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C i l 3 — C = A z H CIP — C = A z v 

| 0 = = C — CIP = IPO-f- I ) c —CIP. 
C I P — C = A z H i I CH3 — C = A z / l 

i H H 
Diiminobutano. Éthanal. Triméthylglyoxal inc. 

Le mécanisme de la réaction est le même dans tous les cas. 

Action des alcalis. — Les dicétones a donnent naissance 
sous l'influence des alcalis à une réaction très remarquable. 
Elles fournissent, en effet, des quiñones et l'on peut saisir le 
produit intermédiaire de la réaction que l'on a nommé pour 
cela quinogène. 

Un groupe méthyle élimine une molécule d'eau, en emprun
tant un atome d'oxygène à une molécule voisine, et en créant 
une fonction éthylénique; on a ainsi le quinogène : 

CIP —C —CO —CIP 
2 CH3 — CO - A - CO — CH3 = Il + I P O , 

Butanodionc. CH — CO — CO — CIP 

^ . Diméthylquinogène. 

Le biacétyle ^butanediono) donne ainsi la triméthylglyo-
xalino. 

Voici comment il faut comprendre le mécanisme de cette 
réaction. 

L'ammoniaque agit d'abord sur une molécule de biacétyle 
et la scinde par hydratation en aldéhyde et éthanoïque : 

CH3 —CO —CO —CH 3 -r-IPO = Cil3 — C = 0 + C 0 3 H — CH3. 
Butanodiono. | Éthanoïquo. 

H 
, Éthanal. 

D'autre part, deux molécules d'ammoniaque réagissant sur 
une molécule de dicétone, donnent une diiminc : 

CH3 —CO CH3 — C = AzII 
I -r-2AzIP = 2 I F O + I 

CIP — CO CH3 — C = AzlI 
Butanodiono. Diiminobutane. 

Enfin la molécule d'éthanal élimine une molécule d'eau 
avec les deux atomes d'hydrogène des groupes imincs et donne 
ainsi la triméthylglyoxalinc : 
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604 P O N C T I O N S M U L T I P L E S . 

puis la môme réaction se reproduit entre les deux molécules 

qui v iennent de se souder et l'on obtient la quinone : 

CH3—C—CO—CH3 CH3 — C — CO — Cil 
Il = H'O-f- H || 

CH —CO—CO —CH3 CH —CO —C—CH 3 . 
Méthylhoptènetrionc. Diméthylquinono 

(xyloquinone). 

B I A C É T V L E CH3 —CO —CO —CH 3 

Syn. : Butanedione-2,-3. 

On l'obtient soit en partant de la nitrosobutanone : 

CH3 — CO — C(AzOH) — CH3 

soit en partant de l'éther méthylacétylacétiquo (méthyl-2 buta-

nonoate d'éthyle) : 

CH3 — CO — CH — C0 2C 2H 5 

I 
CH3 

soit encore, en chauffant l'acide cétipinique qui perd deux m o 

lécules d'acide carbonique : 

CO —CH 2 —C0 21I CO —CH 3 

| = 2C0 2 - ) - | 
CO —CH 2 —C0 2 H CO —CH 3 

Hoxancdionedioïque Hutancdione. 
(oxalodiacétique). 

C'est un liquide verdàtre, à odeur de quinone. Il bout à 

ST^S-SS0 sans décomposit ion; il est plus léger que l'eau et solu-

ble dans moins de quatre fois son poids de ce véhicule. 

Il donne avec l'eau un hydrate cristallisé. 

A C É T Y L P R O P I O N Y L E CH3 — CO — CO — CH2 — CH3 

Syn. : Pentancdione. 

Huile jaune foncé, bouillant à 108°, à odeur de quinone, 
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qui se transforme en diéthylquinone par condensation avec la 

soude. 

L'acëtylbutyryle 1 CH.3 — CO — CO — C1P — C1P — CHa, 

] 'acëtylisobutyryle CH3 — CO — CO — CH^j^j 

et les homologues présentent des propriétés analogues. 

D I C E T O N E S p R — CO — CH2 — CO — R' 

Syn. : Dioncs-1-3. 

P R É P A R A T I O N S . — I O Au moyen des élhers sels et des cétones 

— Les dicétones fi s'obtiennent en faisant réagir sur un mé

lange de célone méthylée et d'un éther sel (Claisen) de l'éthy-

late de sodium, ou le sodium métallique ; le mécanisme de la 

réaction est identique à celui qui préside à la formation des 

aldéhydes cétones : 

CIP — CQ — CH3 4- C02C2FF — CIP 4- C2IP — ONa 
Propanono. Éthanoato d'éthylc. Étlianol sodé. 

. = CH3 — CO — CfP — CO — CH3 4- C2IP — ONa 4- C2H5 — OH. 
Pentancdiono. Étlianol sodé. Étlianol 

2° Au moyen du chlorure de malonyle et des dérivés organo-

mëlalliques du zinc. — On obtient, en petite quantité, les dicé

tones p, en faisant réagir sur le chlorure de malonyle, en pré

sence d'éther ordinaire, les dérivés organométalliques du zinc 

(Béhal et Augcr) : 

COCÍ—CH2—COCl4-Zn(CH3)2 = ZnCl2-r-CH3 —CO—CIP—CO—CH3. 
Chlorurodepropanodioylo. Ziricméthylo, Pentanodione. 

3° Par l'action du chlorure d'éthanoyle sur le chlorure d'alu

minium. — On obtient le premier terme de la série, la pen-

tanedionc CIP—CO—CH2—CO—CIP par l'action du chlorure 

d'acétyle sur le chlorure d'aluminium en présence du chloro

forme (A. Combes). 

Il se forme d'abord le chlorure de l'acide diacétylacélïquc : 

P H I r o . 

3 CIP — CO — Cl = 2 I I C 1 - + - C H J _ C Q > C H —CO —Cl, 
Chlorure d'éthanoyle. 

_ Chloruro do méthyloylpentanodiono. . 
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Celle nouvelle tlicélonc est elle-même capable de se combi-

puis, au contact de l'eau, le chlorure d'acide est détruit et 
donne l'acide correspondant : 

GIF Zco/ C I I — C 0 — C 1 + 1 , 2 0 =
 H C l 4 " c 5 » — C O / C I I — C ° 2 1 1 ' 

Chloruro de methyloylpentanodione. MdthyloYque-penlanedionc. 

Enfin, cet acide instable perd de l'acide carbonique et donne 
l'acétylacétone : 

CH3 — C O / L H L U H — L U + CH3 — C O / L H * 
Méthyloïque-pentanedione. Peiitancdiono. 

L'étude de cette classe de corps à pris un rapide essor 
grâce aux travaux de M. A. Combes sur le premier terme de la 
série, l'acétylacétone (pentanedionc). 

P R O P R I É T É S . — Les dicétones p sont des liquides incolores, 
volatils, à odeur agréable. 

Comme les aldéhydes cétoniques ¡3, elles possèdent un carac
tère acide et l 'un des atomes d'hydrogène du groupement C1P 
est remplaçable par un atome de métal. Les métaux alcalins ou 
les éthylates effectuent cette réaction, mais le caractère acide 
de ces dicétones est tellement prononcé, qu'elles déplacent 
l'acide acétique et l'acide carbonique de leurs combinaisons. 
Ainsi l'acétylacétone décompose le carbonate de magnésium à 
chaud et l'acétate à froid. 

Obtention des homologues. — Ces dérivés métalliques, 
traités par les iodures alcooliques, font la double décomposi
tion et donnent lieu au remplacement du métal par un reste 
alcoylc : 

CH 3— CO — GIINa — CO — CH3 + I — C 2iP 
Pcntanedione sodée. Éihano iode". 

= Nal H- CH3 — CO — CH — CO — CIP 
I 

C2IP 
Éilnlpenlanediono. 
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D I C É T O N E S . 607 

ncr au sodium et de réagir do nouveau sur une molécule 

d'iodure alcoolique. 

Action des chlorures d'acides sur les dérivés sodés. — Les 
dérivés métal l iques des dicétones |3 réagissent de même sur les 

chlorures d'acides pour donner des tricétoncs; ainsi l 'acélyla-

cétonc sodée et le chlorure d'éthanoyle donnent : 

CH3 — CO — CHNa — CO — CII3 + CH3 — CO — Cl 
Pontanediono sodée. Chlorure d'éthanoyle. 

= NaCl + CH3 — CO — CH — CO — CH3 

I 
CO —CH 3 

Éthylone-ponlanedione. 

Dédoublement par les alcalis. — Les dicétones ¡3, chauffées 

avec les alcalis en solution aqueuse, se scindent par hydratation 

en une molécule d'une cétone a fonction s imple et une m o l é 

cule d'acide : 

CH3 — CO — CH — CO — CH3 -+- KOH 
I 
C2H8 

Éth}'l-3-pentanedione-2-4. 

= CH3 — CO — CH2 — C2H;i - t - CH3 — C02K. 
* Pontanone-2. Éthanoato 

do potassium. 

Action de Vhydroxylamine. — Les dicétones p se combi

nent avec une molécule d'hydroxylamine, en é l iminant une 

molécule d'eau pour donner naissance à des oxazols (Voy. ce 

mot), anhydrides internes d'oximes : 

CH3 —C = CH 
I 

CHS —CO —CH 2 —C —CH 3 = H 2 0 + 0 
Il I 
AzOH Az = C—CH». 

Pentanonoximo. Dlméthyloxazol. 

Action de la phénylhydrazine. — Une des réactions les 

plus remarquables des dicétones p, est la facilité avec laquelle 

e l les fournissent des pyrazols avec la phénylhydrazine ou ses 

homologues . 
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Il se forme dans une première phase une hydrazone : 

C6H5 — AzH — AzH2 4- CH3 — CO — CH2 — CO — CH1 

Plicnyll iydrazine. Pontanodione. 

CH3 

I 
= H 2 0 -+- C'H3 — AzH — Az = C — CH2 — CO — CH3 

Phônylhydrazopontanono. 

dans une seconde phase, il y a déshydratation et formation 
de dimélhylphénylpyrazol : 

CH3 CH3 

1 I 
C°H5 — AzH — Az = C /Az = C 

| = II2Û + CH* — Az( | 
• CO —CII 2 C = CH 

I I 
CH3 CH3 

Phoiiylhjdrazopoiitaiiono. Phényldiniéthylpyrazol. 

Enfin, par condensation avec les amines aromatiques, ces 

dicétones donnent des quinoléines (Voy. ce mot). 

Réactions colorées des dicétones [3. — Les solutions alcoo

liques des dicétones ¡3 donnent avec le perchlorure de fer une 

coloration rouge intense. 
De même, elles donnent avec les sels de cuivi'e des sels 

violets, bleus ou verts solubles dans le chloroforme. 

A C E T Y L A C É T O N E CH3 — CO — CII2 — CO — CII3 

Syn. : Pentanedione-2-4. 

Préparation. — On place dans un ballon, du chlorure d'acé-
lylc que l'on dilue avec trois fois et demie son poids de chloro
forme bien sec. On adapte au ballon un réfrigérant à reflux, 
et on introduit par un tube large dont est muni le bouchon la 
quantité théorique de chlorure d'aluminium, par portions de 
10 grammes à la fois. [On. emploie une molécule de chlorure 
d'aluminium pour six molécules de chlorure d'acétyle.) 

Dès que l'addition de chlorure est terminée, on chauffe pour 
achever la réaction, on décante le chloroforme et on décom
pose la masse solide qui est un composé chloroaluminiquc, en 
la projetant par petites quantités dans l'eau froide. 
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La solu t ion se colore en r o u g e et il se dégage de l 'acide 

c a r b o n i q u e . La r éac t ion est la su ivan te : 

C I 2HU0°A12C18 4- 8 H 2 0 = 2 C'H'O2 -+- 2 CO2 ·+- Al2(OH)6 -4- 8 HC1. 

On épuise la l i q u e u r au m o y e n d u chloroforme qui enlève 

l'acélylacétone à la solution aqueuse. 

La connaissance de cet te réac t ion es t due à M. A. Combes. 

M. Claisen a donné la méthode s u i v a n t e qui es t géné ra l e : 

on d issout la propanone (acétone ord ina i re ) dans u n excès 

d ' é the r acé t ique et on refroidit fo r t emen t le m é l a n g e ; on ajoute 

alors du sod ium divisé t rès finement : u n atome pour u n e 

molécu le d ' acé tone . La réac t ion a d 'abord lieu à froid pu i s 

on la con t inue à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , enfin, on chauffe au 

bain-marie j u s q u ' à dissolution du s o d i u m . On laisse refroidir , 

on ajoute de l 'eau glacée c l l 'on sépare l ' é the r acétique (étha-

noate d 'é thyle) qu i s u r n a g e l'acétylacétonate alcalin res té en 

solution a q u e u s e . On neutralise pa r l 'acide acé t ique et l'on 

précipite l ' acé ty lacétone pa r l'acétate de cu ivre en so lu t ion 

concen t rée . Le préc ip i té est lavé et l ' acé ty lacé tone est mi se 

en l iber té pa r l'acide su l fu r ique . On épuise la solut ion a u 

m o y e n de l ' é the r ou d u ch lo ro fo rme . Le r e n d e m e n t est de 

30 p . 100. 

L'acétylacétone es t u n liquide incolore d'odeur agréable 

qu i bou t à 137° et fond à 29°. Elle est soluble dans l'eau, 

l'alcool et l 'éther. Sa dens i té à 0° est de 0,9786. 

AcÉTYLMÉTHYLÉTHYLCÉTONE CH3 — CO — CH2 — CO — CSII5 

Syn.: Hcxancdione-2- i . 

Obtenue par la m é t h o d e de Claisen en p a r t a n t de la p ropa

n o n e e t du p ropànoa te d ' é t h y l e ; el le bout à 158° et sa dens i té 

à 0° est 0,9538. 

TR. DB CH1M. OROAN. 39 
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MÉTHYLACÉTYLACÉTONE CH3 — CO — CH — CO — CH3 

I 
CIP 

S y n . : Méthy]-3-pontancdione-2.-4. 

Oblenue par l'action de l'iodurc de méthyle sur l'acétylacé-
tone sodée; elle bout à 165°. 

Le dérivé éthylé correspondant bout à 180". 

ACÉTYLMÉTHYLPROPYLACÉTONK CH3 — CO — CH2 — CO — C3H7 

S y n . : Heptanedione-2.-4. 

Bouta 161°. 

D I C É T O N E S Y ( D I C É T O N E S - i - 4 ) 

S y n . : Diones-1-4. 

R —CO —CH 2 —CH 2 —CO —R' 

Le nombre de dicétones appartenant à ce type est peu con
sidérable ; on ne connaît en effet que l'bexanedionc : 

CH3 — CO — CH2 — CH2 — CO — CH3 

ot la diméthyl-3-4-hexanedione : 

CH3—CO —CH —CH —CO —CH 3 

I I 
CH3 CH3 

Nous prendrons comme type de cette classe l 'hexancdione-
2-5 que l'on désigne sous le nom d'acétonylacétone. 

ACÉTONYLACÉTONE CH3 — CO — CH2 — CH2 — CO — CH3 

Syn. : Hexancdiono-2.-5. 

On la prépare en chauffant quelques heures au bain-marie 
l'éther de l'acide diacétylsucciniquc, avec une solution de soude 
employée en quantité exactement suffisante pour répondre à 
l'équation : 

C 1 2 H 1 8 0 6 -t-2NaOH = C°H , 0O 2-r-2 C 2H°0-l-2 NalICO3. 
Diacctylsuccinato I lexancdione. Éthanol. Carbonate 

d'éthyle. acide do sodium. 
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Il se forme de l'alcool, du bicarbonate de sodium et de l'acé
tonylacétone. Le mécanisme de la réaction est le suivant : l'é-
ther est saponifié etl'acide libre ayant ses deux fonctions acides 
on position ¡3 par rapport à chacune des fonctions cétoniques 
perd de l'acide carbonique en donnant la dicétone : 

C02H — CH — CH — C02II CH2 — CH2 

I l I I 
CO CO = CO CO 4 - 2 C 0 2 . 
I l I I 
CH3 CH3 CH3 CH3 

Ilexanedjoncdiméthyloïque, I l exanedione . 

On l'obtient encore en chauffant l'acide pyrotrilarique pen
dant une demi-heure, avec cinq ou six parties d'eau. Il v a déga
gement d'acide carbonique, hydratation et transposition molé
culaire, les deux fonctions alcool éthylénique se changeant en 
fonctions cétoniques : 

C02!I 
I 

CH3 — C = CH— C = C — CH3 + H 2 0 

O' 
Acide pjrotri tari que. 

= CH3 —CO —CH 2 —CH 2 —CO — C H 3 + CO2 

Ilexanedione 2-5. 

On sépare l'acétonylacétone en ajoutant à la solution aqueuse, 
du carbonate de potassium,qui la rend insoluble dans ce solvant. 

C'est un liquide incolore, mobile, d'odeur agréable, bouil
lant à 187°-188°. 

L'acétonylacétone est soluble en toutes proportions dans 
l'eau, l'alcool et l 'éthcr. 

Les réactions suivantes qui lui appartiennent seront sui
vant toute vraisemblance susceptibles de généralisation. 

L'acétonylacétone donne avecl 'hydroxylamine unedioxïme: 

CH3 — CO — CH2 — CH2 — CO — CH3 -+- 2 AzII2OH 
Hoxanediono. 

= 2IPO -H CH3 — C — CH2 — CH2 — C — CH3 

Il II 
AzOH AzOH 

Jlexanedioximo. 
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Chose remarquable, l'action do l'hydroxylamine sur le dimé-
thylpyrrol conduit à l'obtention de la môme dioxime : 

CH3 

I 
CH=C 
I 
CH=C 

\ V Z H H - 2 A Z I F 0 U = AzIF-r-CH 3 — C — C H 2 — C H 2 — C — C H 3 

' I l I I 

I AzOH AzOH 
CH3 l lcxanodio.i inie. 

Piméthylpyrrol. 

La chaîne pyrrolique s'ouvre, perd de l 'ammoniaque et donne 
la dioxime saturée. 

Inversement, l'acétonylacétone, chauffée avec une solution 
alcoolique d'ammoniaque, donne le diméthylpyrrol : 

CH3 

I 
CH2 — CO — CH3 CH = C. 
I -}-AzH3 = I ^>AzH -+- ~ H 20 
CIF —CO —CIF CH = C 

Ilexanodione. | 

CIF 
Diméthylpyrrol . 

Les corps qui renferment deux fonctions cétoniques en po
sitions 1.-4 se comportent de môme. Tel est l'éther diacétyl-
succinique : 

CH3 —CO —CH —CH —CO —CH 3 

I I 
C2ÍF02C C02C2IF 

L'acétonylacétone donne avec le sulfure de phosphore le 
diméthylfhiophène comparable au diméthylpyrrol : 

CIF —CO —CIF CH = C —CIF 
I -f-IFS = I ^ S + 2 H 2 0 

CIF —CO —CH 3 CH = C — CIF 
Hexanediono. Dimétliylthloplii-ne. 

Enfin, si l'on enlève à l'acétonylacétone une molécule d'eau, 
au moyen dos agents de déshydratation, par exemple, en la distil
lant en présence de chlorure de zinc ou d'anhydride phospho-
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rique, on obtient le climéthylfurfurane qui n'est autre que du 

thiophène dont le soufre est remplacé par de l'oxygène : 

CH2 —CO —CH 3 CH = C — CIP 
I = I > 0 - f -H 2 0 

CH2 —CO —CIF CH = C —CH 3 

Hcxanedionc. Dimcthylfurtnrane. 

Toutes ces réactions cadrent mieux avec la formule tautomé-

rique de l'acétonylacétonc : 

CH = C —GH 3 

/ O H 
CH = C — CH3 

l lcxanodionediol. 

D I C É T O N E S S (D I C É T O N E S - 1 - 5 ) 

Syn. : Dionos 1-5. 

PRÉPARATION. — L e s d icé tones - l -o . s'obtiennent en conden

sant l'aldéhyde méthyl ique (méthanal) ou ses homologues avec 

l 'éther acétylacétique en présence d'une trace d'amine pri

maire et en saponifiant l'éther obtenu; ainsi , l 'aldéhyde mé

thylique (méthanal) donne : 

CH3—CO—CH—C02C2H3 

CH3—CO—CH2—C02C2H8 i „ 
+ C H 2 0 = H 20-f- CH2 

Méthanal. | 

CH3—CO—CH2—C02C2H3 CIP-CO—CH-C0 2 C 2 IF 
l îutanonoate d'éthylo. Ileptancdioncdiméthyloato 

d'éthylo. 

l 'éther obtenu, saponifié, perd de l'acide carbonique et donne 

la dicétone : 
CH3 — CO — GH — C02C2IF 

I 
CIP -+- 4 NaOH 
I 

CH3 —GO —CII —C0 2G 2IP 
IFoptancdioncdiméihyloatc d'éthylo. 

CH3 —CO —GH2 

I 
= CIP-r-2C 2IPOH-T-2C0 3Na 2 

| Éthanol. 

CIP —CO —CH 2 

Iloptanedione. 
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Les dicéloncs 1-5 donnent lieu à une condensation remar
quable. En effet, sous l'influence des alcalis, elles perdent de 
l'eau et donnent des dérivés du tétrahydrobenzèno. Ainsi la 
dicétone, obtenue au moyen de l'aldéhyde isobutylique et de 
l'éther acétylacétique, se condense avec porte d'eau, en donnant 
un isomère du camphre : 

GIF — CO — Gît — C02C2IF 
>CII — C3IF + 4NaOH 

CIP —CO —CH —C0 2C 2H 5 

Propylhoptanodionedimôthyloato d'éthyle. 

Cil3 — CO — Ctl2 

= 2 C2IF0II + 2 CQ3Na2 -
Éthanol. 

CIP — CO — CH2 

I 
CII —C 3 IF 
I 

CH3 —CO —CIP 
Propyllioptancdiouo. 

CH — C'IF 
I 

CIP — CO — CH2 

Propylhcptancilione. 

CIP —C CIP 
// \ 

IPO + CII^ ) c u —C : ,1P 

GO CH2 

PropylmcHUylcyclolioxénonc. 

C'est l'un des groupements terminaux CIP qui forme une 
molécule d'eau avec la fonction cétonique non contigue, en 
créant ainsi un noyau hexagonal à fonction cétonique. 

Parmi les autres dicétoncs, mentionnons Yoctancdìone-2-l 
qui fond ii 43°, et la nonanedione-2-% qui fond à 49°. 

CORPS RENFERMANT UNE FONCTION ACIDE 
ET UNE FONCTION CARBURE ÉTHYLÉN IQU E 

Il faut considérer dans cette classe de corps non seulement 
les deux fonctions, mais encore la place des deux fonctions 
dans la molécule. 

La fonction éthylénique peut être au voisinage de la fonc
tion acide, alors les corps répondent à la formule : 

R — CH = CII — C02H 

Il pouvant représenter un atome d'hydrogène ou vin reste de 
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carbure. Ces acides sont désignés sous le nom d'acides non 
saturés « - ¡ 3 ; la nouvelle nomenclature, les désigne par le nom 
du carbure correspondant terminé par oïque-2. 

La fonction éthylénique peut être séparée par un atome de 
carbone de la fonction acide; le schéma qui les représente 
devient : R—CH=CH—CH 2 —C0 2 H, R pouvant être un atome 
d'hydrogène ou un reste de carbure saturé. On les désigne 
sous le nom d'acides non saturés Py ou, en nouvelle nomen
clature, d'après le nom du carbure correspondant suivi de 
oïque-3. 

La fonction éthylénique peut être séparée par deux atomes 
de carbone de la fonction acide, on a ainsi les acides non 
saturés y&; on ne connaît qu'un seul corps rentrant dans cette 
classe, c'est l'acide allylacétique : 

C H 2 = CH — C H 2 — C H 2 — C0 2 H 
8 y p a 

P c n t 6 n o ï q u o - 4 . 

Enfin, la fonction éthylénique peut encore être plus éloi
gnée de la fonction acide. On indique dans ce cas la position 
de la liaison éthylénique par un chiffre. 

PRÉPARATIONS. — 1° Au moyen des alcools ou des aldéhydes à 

fonction carbure éthylénique. — On oxyde avec précaution les al
déhydes ou les alcools; la fonction aldéhyde ou la fonction 
alcool sont transformées en fonction acide sans que la liaison 
éthylénique soit attaquée. 

L'alcool allylique et l'acroléine donnent l'acide acrylique : 

CII 2 = CH — C H 2 O I I - l - 0 2 = H 2 0 - r - C H 2 = CH — C 0 2 H 
Propénol. Propénoïquc. 

C H 2 = CH — CHO + O = C H 2 = C H — C 0 2 I I 
Propdnal. Proponoïquo. 

L'oxydation se fait pour l'alcool avec le mélange chromique 
ou l'acide azotique et pour l'aldéhyde avec l'oxyde d'argent. 

2° Au moyen des dérivés halogènes des acides gras. — Les 
acides gras halogènes, qui possèdent un atome d'halogène en 
position 3 perdent facilement, sous l'influence des alcalis, une 
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molécule d'hydracide, pour donner un acide à fonction éthyl-
énique : 

5 4 3 2 1 
CIP — CH2 — CHI — CH2 — C02H -t- KOH 

Iodo-3-pcntenoïque. 

= Kl -+- H 2 0 + CIP — CH = CH — CH2 — C02H. 
Pcntenoïque. 

Si l'élément halogène est en position 2 , on obtient l'acide 
alcool correspondant ou plutôt son éther oxyde et un peu 
d'acide à fonction éthylénique : 

CIP — CHBr — C02H + KOH = KBr-r-IFO-t-CIF —CIIOH —C0 2H. 
Bromopropanoïque. Propanoloïqne. 

Les acides halogènes en position 4 donnent naissance aux 
lactones (Voy. ce mot) : 

CH2C1 — CH2 — CIP — C0 2H + KOH = 
Chlore—l-butanoïqnc. 

KC1 + IPO -+- CH2 — CH2 — CIP — CO 

1 o—l 
Butanolide (hutyrolactone). 

3° Au moyen des dérivés bihalogénës des acides saturés. — 

Les acides bihalogénés qui possèdent sur deux atomes de car
bone contigus les atomes d'éléments halogènes, traités par la 
poudre de zinc, en présence d'alcool, donnent naissance aux 
acides à fonction éthylénique : 

CH2Br —CHBr —C0 2 H-r-Zn = ZnBr 2-r-CH 2 = CH — C02H 
Dibromopropanoïquo. Proponoïque. 

Les atomes de brome sont enlevés simultanément aux deux 
atomes de carbone voisins en formant une fonction éthylénique. 

Cette réaction est tout à fait générale. 

4° Au moyen des iodures à fonction éthylénique et du cya
nure de potassium. — On chauffe les iodures à fonction éthyl
énique avec du cyanure de potassium en solution alcoolique; la 
réaction se passe comme si la fonction éthylénique n'existait 
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Le second, saponifié, donne l'acide al lylmalonique (méthy-

pas et l'on obtient un nitrile à fonction éthylénique. Ce nitrile, 

par hydratation, donne naissance à l'acide correspondant : 

CH2 = CH — CIPI-t-K — CAz = KI + CII2 = CH — CH2 — CAz 
Iodopropène. Butenenitrile. 

CH2 = CH — CH2 — CAz -+- 2 H 2 0 = CH2 = CH — CH2 — C02AzH* 
Butenenitrile. Buténoatc d'ammonium. 

Les dérivés halogènes dans la fonction éthylénique ne réagis

sent pas, tels sont : Yéthylène chloré (chloro-éthène) CI12 = CHC1 

et lepropylène chloré (chloro-propènc) CH3 — CC1=:CH 2. 

5° Au moyen des dérivés sodés de l'acétoacètate d'éthyle ou 

du malonale d'éthyle et des iodures à fonction éthylénique. — 

L'iodure d'allyle (propène 3-iodé) réagit sur l'éther acéto-acétique 

et sur le malonate d'éthyle sodé, pour introduire dans la molé

cule un reste à fonction éthylénique : 

CH2 = CH — CH2I + CH3 — CO — CHNa — C02C2H5 

Iodopropène. Butanonoate d'éthyle sodé. 

CO —CH 3 

I 
= Nal 4- CH2 = CH — CH2 — CH — C02C2H : i 

Hexénonométhyloate d'éthyle. 

CH2 = CH — CH2I -+- C H N a ^ C 0 . 0 ^ H 5 

Iodopropène. 
Propanedioate 
d'éthyle sodé". 

= Nal -+- CH2 = CH — CH2 — ^ \ C O s C 2 H 3 

Penténoato d'étbylc-méthyloate d'éthyle. 

Le premier de ces éthers, en subissant le dédoublement 

acide, donne le penténoïque (allylacétique) : 

CO — CH3 

I 
CH2 = CH — CH2 — CH — C02C2H5 -+- 2 KOH 

= CH3 — C02K + C2HS — OH -+- CH2 = Cil — CH2 — CH2 — C02K. 
Éthanoate do Élhanol. Penténoato do potassium, 

potassium. 
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loïquepenténoïquc) qui par, l'action de la chaleur, perd de 

l'acide carbonique à la façon ordinaire : 

CH 2=CH—CH 2— CĤ pSS = C0 2+CH 2=CH—CH 2— CH 2—C0 2H. x C 0 2 H „ .. , 
Fentéuolque-4 

Méthyloïquepcnténoïquo (ally lacétique). 
(allylmaïonique). 

C'est une réaction du même ordre qui fournit les acides à 

fonction éthylénique en position 2; ainsi, l'acide éthylidènc-

malonique : 

C I F — C H = C \ C 0 2 I I 

(méthyloïquebuténoïque), donne le buténoïque (Voy. le para
graphe suivant) : 

CH3 — Cil = C\QQ2

2JJ = C0 2 + CH3 —CU = CII —C0 2II 
Buténoïquo-méthyloïquc. . Buténoïquo. 

6° Par la condensation des aldéhydes avec les acides. — Per-

kin a donné une réaction tout à fait générale dans la série 

aromatique, mais qui a été peu appliquée dans la série grasse; 

elle consiste à condenser un aldéhyde avec un acide. La réac

tion, au point de vue théorique, peut s'écrire de la façon 

suivante : 

R — CHO 4-IV — GII2 — G02II = IFO + R — GII = C — G02II. 
Aldéhyde. Acide. | 

R' 
Acido à fonction éthyléniquo. 

Elle s'effectue en faisant réagir sur un aldéhyde le sel de 
sodium d'un acide organique, en présence d'un agent de déshy
dratation, l'anhydride acétique; cette réaction s'effectue par 
exemple avec l'heptanal (aldéhyde œnanthylique) et l'éthanoate 
de sodium (acétate) : 

C 6II 1 3 —CIIO + CII3 —C0 2 Na = IPO-r-C°H13 — CH = CII — C02Na. 
Heptanal. Éthanoato Nononoato de sodium, 

de sodium. 

Le pentanal conduit à un résultat analogue. Il existe cepen

dant un procédé détourné de celui-ci et qui paraît susceptible 
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d'une grande généralisation. 11 consiste à chauffer les acides 
ectoniques a avec un mélange de sel et d'anhydride orga
nique. Ainsi, l'acide pyruvique et l'acétate de sodium, en pré
sence d'anhydride acétique donnent l'acide crotonique : 

CU 3 —CO—C0 5 l l4-GII 3 —C0 2 Na = C1F—CH=CH—C0 2 Na-h CC-2 

Propanonoïque. Éthauoatc de Buténoate de sodium, 
sodium. 

Le mécanisme de la réaction est le même que dans le cas 
précédent, l'acide pyruvique se dédoublant facilement en 
éthanal et anhydride carbonique. 

7° Par déshydratation des acides alcools. — Les acides alcools 
perdent ou peuvent perdre de l'eau, pour donner naissance aux 
acides à fonction éthylénique ; cette réaction est caractéristique 
des oxyacides en position 3 qui se déshydratent avec la plus 
grande facilité : 

CtPOH — CH2 — C02H = H 2 0 + C H 2 = CII —C0 2 l l 
Propanoloïque. Propénoïque. 

Elle ne s'effectue pas avec. les acides en position 4 cl 5 qui 
donnent des lactones, et elle ne donne que des traces de produit 
à fonction éthylénique avec les acides alcools en position 2. 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. — Les propriétés physiques des acides 
éthyléniques sont analogues à celles des acides gras saturés. 

Quelques acides de celte série se trouvent combinés à la 
glycérine dans les graisses animales ou végétales, tel est l'acide 
oléïque. 

Les premiers termes de la série sont volatils sans décom
position et solubles dans l'eau en toutes proportions, mais leur 
solubilité dans ce solvant diminue à mesure que croît leur poids 
moléculaire. De môme, les derniers termes ne sont plus volatils 
sans décomposition. 

PROPRIÉTÉS CHIMIQUES. — Action de rhydrogène. — L'hydro
gène naissant ne se lixe qu'avec une grande difficulté sur les 
acides non saturés. Il est préférable, lorsqu'on veut les t rans
former en acides saturés, de les combiner d'abord avec un 
élément halogène ou un hydracide et de les traiter ensuite par 
l'amalgame de sodium en liqueur aqueuse ou hydroalcoolique, 
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ou de les chauffer avec une solution concentrée d'acide iodhy-
drique, à la température de 180° à 230°. 

Action des éléments halogènes. — L e chlore et le brome se 
fixent avec facilité sur la liaison éthylénique et donnent des 
dérivés dihalogénés des acides saturés : 

Action des agents d'oxydation. — Le permanganate de 
potassium, en solution à 1 p. 100, agit sur la fonction éthylénique 
de ces acides comme si celle-ci était indépendante, c'est-à-dire 
qu'il crée deux fonctions alcooliques (glycol); ainsi, l'acide 
acrylique donne l'acide glycéi'ique : 

CiF = CH — C0 3 H-h 0 + H 2 0 = CIPOH — CHOU — COsH. 

L'acide azotique et la potasse en fusion dédoublent généra
lement l'acide en provoquant la scission à l'endroit de la 
double liaison : 

mais l'on ne pourrait baser avec certitude la constitution de 
l'acide sur un pareil dédoublement, car dans cette réaction, il 
y a souvent migration préalable de la liaison éthylénique, 
comme cela se passe, par]exemple, avec l'acide oléique. 

D l A G N O S E DE LA PLACE D E L A L I A I S O N É T H Y L É M Q L ' E . M. Fittïg 

a donné une méthode qui permet d'arriver rapidement à ce but ; 
elle est basée sur l'action de l'acide sulfurique. 

Action de l'acide sulfurique. — Lorsqu'on chauffe à l'ébul-
lition un acide à fonction éthylénique p-y (pos. 3) avec un mé
lange à volumes égaux d'acide sulfurique et d'eau, on observe 
que cet acide est transformé' en un corps neutre, de môme 
formule, en lactone (olide) : 

Propénoïque 
. (acide acrylique). 

Propancdioloïque 
(acide glycériquo). 
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Dans les mêmes circonstances, les acides a-p (pos. 2) restent 
inaltérés. Cette méthode permet non seulement de caractériser 
ces acides, mais de les séparer. L'acide a-p inaltéré peut être 
enlevé par un carbonate alcalin en solution aqueuse; la lac-
tone, corps neutre, reste insoluble dans l'eau et peut être à son 
tour extraite au moyen de l'éther. 

On peut encore les caractériser au moyen des acides di-
alcooliques obtenus par l'action du permanganate de potassium ; 
en effet, tandis que les dioxyacides ot-P chauffés à 100° restent 
inaltérés, les dioxyacidos p-y, au contraire, se transforment en 
lactones à fonction alcoolique, faciles à reconnaître, à cause de 
leur neutralité : 

CiTOH — GHOII — CH2 — C0 2 H = II 20 + CIP — CHOU — GH2 

Butanedioloïquo. | | 

0 co 
Butanololido. 

Une des raisons qui ont empêché, pendant longtemps, 
d'établir avec certitude la constitution de la plupart de ces 
acides, c'est la facilité avec laquelle la liaison éthylénique 
change de place. 

MIGRATION DE LA LIAISON ÉTUYLÉNIQUE. — Les acides éthylé-
niques p-y (pos. 3-4) soumis à l'ébullition avec une solution 
de soude, donnent lieu à la migration partielle de la liaison 
éthylénique en oc-fî (pos. 2-3). Ainsi, le p-y penténoïque donne 
l'a-p penténoïque : 

CIP — CII = CII — CII2 — CCT-II = CIP —CIP —CH = CII — C 0 2 I I 
Ponténoïquo-3. * Pcnténoïquc-2, 

Cette migration n'a pas été observée avec le penténoïque 
y o" (allylacétique). 

Les acides p y et les acides a p, sous l'influence d'une ébulli-
tion prolongée avec un alcali, fixent une molécule d'eau et don
nent naissance à un acide à fonction alcoolique; c'est un oxya-
cide a qui se forme, l'acide acrylique C H a = C H — C 0 2 H donne 
l'acide lactique CIP—CHOH—C0 2H. Les acides à fonction éthy
lénique en p y et en a p possédant la même chaîne fournissant 
le même acide alcool. 
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H w CH3 Cil3 H 
Maléique Furnnriquc 

On réalise dans certains cas le passage d'un des isomères à 
l 'autre, au moyen de l'hypoazolidc ; tel est le cas de l'acide 
oléiquo, qui se change en acide élaïdique, mais la transforma
tion inverse n'est pas réalisable avec le même réactif. 

SÉPARATION DES ACIDES A FONCTION ÉTHYLÉNIQUE ET DES ACIDES 

SATURÉS. — On peut séparer le plus souvent ces deux classes 
d'acides, en se basant sur ce fait, que les sels de plomb des acides 
à fonction éthylénique sont solubles dans l'éther. Cette propriété 
est surtout applicable aux acides à poids moléculaire élevé. 

On a encore préconisé dans le môme but la formation des 
sels de zinc et leur séparation par le sulfure de carbone, ceux 
des acides à fonction éthylénique étant solubles dans ce solvant. 

ACIDE ACRYLIQUE Cil2 = Cil — C0211. 

Syn. : Propénoïque. 

On le prépare en traitant l'acide [i-iodopropionique par 
l'oxyde de plomb ou par la potasse; on peut encore oxyder 
l'acroléine par l'oxyde d'argent. 

La meilleure méthode consiste à traiter à froid l'acroléine 
(propénal) par l'acide chlorhydriquc gazeux. On obtient ainsi 
le chloro 3-propanal : 

CH2 = CH — C1IO -H HC1 = C1I2C1 — Cil2 — CHO ' 
Propénal. Chloro-3-propanal. 

On oxyde ce dérivé halogène au moyen de l'acide nitrique 

STÉUÉOCHIMIE. — Ces acides, possédant une liaison éthylé-
nique, peuvent, pour la plupart, se présenter sous deux formes 
stéréo-isomériques : la forme maléique et la forme fumarique. 

Ainsi, le buténoïque peut donner les deux isomères sui
vants : 

H C02H H C02H 
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fumant, de densité 1,47. Le produit de l'oxydation est le chlo-
ropropanoïquo que l'on chauffe ensuite dans un ballon muni 
d'un réfrigérant à reflux, avec une solution aqueuse de soude 
ou de potasse titrée, employée en quantité supérieure d'un 
dixième à la quantité théorique. La chauffe dure quatre ou 
cinq heures; on laisse refroidir et on met en liberté l'acide par 
un poids déterminé d'acide sulfurique. On distille et l'acide 
passe à la distillation. On a ainsi une solution aqueuse d'acide 
acrylique pur (Mourcu et Darzens). L'acide acrylique fond 
à 8° et b o u t a 140° ; il possède une odeur rappelant celle de 
l'acide acétique. Il est soluble dans l'eau, l'alcool et l 'éther; il 
n'est pas stable car il se transforme lentement en un polymère 
solide. Oxydé par le permanganate à 1 p. 100, il donne l'acide 
glycérique : 

CIPOII — C H O U — C021I. 
Propanedioloïque. 

11 fixe le brome pour donner le dibromopropanoïque. 
ACIDES CROTONIOUES, — La théorie prévoit dans le plan, trois 

acides crotoniques isomères : 

CO'H 
I 

C0 2 H 
I 

C0 2 II 
1 

1 
C H 
M 

1 
C I P 
1 

1 
C — G I F 
II 

II 
E N E N 

II 

C H 2 

1 II Acido 

G I F E N jnótby]acrylif|i]e 

Acide Acido 
crotonique. isocrotonique. 

i 

et de plus, l'acide crotonique proprement dit peut donner nais

sance à un isomère stéréochimique : 

II CO-ÏÏ H Ç02H 

H C H 3 C H 3 H 
I (CIS ) 11 (TRANSI 
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624 F O N C T I O N S M U L T I P L E S . 

Ces quatre acides sont connus. 

ACIDE a cROTOxiyuK (maléique) H — C — C02H 

H — C — CIP 

Syn. : Buténoïquc-2. 

Il répond au schéma 1. 

On l'obtient par l'oxydation de l'aldéhyde crotoniquc : 

Cil3 —CH = CII —CHO 
Buténal. 

par la distillation de l'acide [3-oxybutyiïquc : 

CtP — GlIOH — CH2 — COsH 
Butanoloique. 

ou-encore par l'action de la potasse alcoolique sur les dér ivés 

halogènes correspondant à cet acide alcool. 

On le prépare en décomposant l'acide éthylidènemaloniqu c 

au moyen de la chaleur : 

CH» — C H = C^q1J[ = C0 2 -r-CH 3 — CH = CH — C02H. 
Buténoïque. 

Buténoïquo-métliyloïqup. 

Cette décomposition doit donner vraisemblablement na i s 

sance aux deux isomères stéréochimiques. Il n'y a pas, a priori, 

de raison pour que l'un des groupements acides s'en aille p lu

tôt que l'autre, ces deux réactions doivent donc se faire s imul

tanément et s'il en est ainsi on doit obtenir les deux isomères 

comme le montrent les schémas suivants : 

CO'H C02H H CO'H CO'H H 

H CH3 H CH3 H Cil3 

r i s — tra i t s 
Buténoïque-métliyloïquc. 

L'acide crotoniquc ordinaire cristallise en fines aiguil les 
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T R . DE C H 1 M . O R G A N 40 

ou en prismes monocliniques. 11 fond à 72° et bouta 180°-181«. 
Il est soluble dans environ 12 fois et demie son poids d'eau 

à la température ordinaire. 

ACIDE fl CKOTONIQUE (fumarique) II — C — C02H. 
Il 

CIP — CH 

Syn. : Acide quartcnylique, buténoïque-2. 

Cet acide, isomère stéréochimiquc du précédent, se trouve 
dans l'acide pyroligneux. On l'obtient en traitant par l 'amal
game de sodium l'acide jE-chlorocrotonique : 

CH3 — CCI = CH — COsH. 
Chloro-2-buléûoïqiie. 

11 est liquide et bout à 172° en se transformant partiellement 
en son isomère. 11 a l'odeur de l'acide butyrique, il est miscible 
«n toutes proportions avec l'eau. 

ACIDE ISOCROTOMQLE CIP = CH — CH2 — C02H. ' 

Syn. : Buténoïque-3. 

On obtient cet acide, à côté de la lactone y-oxybutyrique 

(butanolide), quand on chauffe l'acide éthylènemalonique : 

CH2 = CH —Cll(C02ll)2 

Bménoïquemethyloïquc. 

ou l'acide oxyéthylmalonique : CIPOII — CH2 — CII(C02H)* 

CIP^CH — CII(C02H)2 = C0 2 + CH2 = CH —CIP —C0 2H. 
Btitènoïque-miSthyloïquo. Buté.ioïquo. 

Il fond à 18°-19° et bouta 180°-181°. Il est très volatil et ne 
fixe point le brome à froid en solution sulfocarbonique. 
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ACIDE MÉTHYLACRYLIQUE C02H 
I 
C —CIP. 
Il 
CIP 

Syn.: Acide mcthacryliijue, mcthyl-2-propéno'ique. 

On le trouve en petite proportion, dans l'huile de camo
mille romaine (anthémis nobilis). r 

On l'obtient, en petite quantité, en traitant l'oxyisobutyratc 
d'élhyle par le pcrchlorure de phosphore, qui se comporte à la 
fois comme un agent de déshydratation et de saponification : 

C I P \ . n n m . „ . , , . „.,„ Cil3—C — C02G2IP 
C H 3^>COH — C02C2II' = I F O H - Il 

CH2 

MiHhylpropanoloato d'ôthylo. Môthylpropénoate dYlhyle . 

Cil3 —C —C0 2 C 2 H 5 - i -H 2 0 = C2rFOII + CIP — C — C02H. 
| | . Élhanol. | | 

CIP CIP 
Moïhylpropéuoate d'étliylo. MdlhylnropiSnorrpic. 

On le prépare au moyen de l'acide citrabromopyrotartrique 
que l'on chauffe avec de l'eau ou du carbonate de sodium on 
solution aqueuse : 

CH'BrO* = CHFO2 + CO2 + HBr. 

Il fonda 16° et bout à IG0°,Î); il est facilement soluble dans 
l'eau. 

Il, fixe deux atomes de brome pour donner l'acide dibromo-
isobutyriquo : 

CIPBr — CBr — C02H 
I 
CIP 

Mothyldibromopropanoïque. 

Penténoïques. — L'étude des acides en G1 à fonction élhy-
lénique n'est pas encore complète, et l'on conçoit facilement 
combien il est difficile de se reconnaître dans le nombre consi
dérable d'isomères susceptibles de passer, d'une façon souvent 
inattendue, de l 'un à l 'autre. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Cil3 ' H CH3 H 

CH3 C03H C0T1 CH3 

Acide angélique Acide tiglique 
(trans.). (cis.). 

ACIDE ANGÉLIQUE CIP —CH = C —C0 2 H. ' 

I 
CH3 

Syn. : Mélhylbuténo'ique, acide a-méthylisoerotonique. 

On le trouve dans l'essence de camomille romaine (antliemis 
nobilis) à l'état d'éther isohutylique, d'éther amylique, d'éther 
hexylique et d'éther de l 'anthémol (C'°rPsOII). . 

On le trouve encore à l'état de liberté, à côté des acides acé
tique et valérique, dans la racine d'angélique. 

Pour le préparer, on met en contact l'essence de camomille 
romaine, avec la moitié de son poids de potasse dissoute dans 
une égale quantité d'eau. On laisse en contact 24 heures, on 
décante la liqueur surnageante et la solution aqueuse est traitée 

I . Cette même essence renferme l'éther tiglique do l'alcool amylique, de l'alcool 
hexylique et de ïanthémol . 

Les deux acides les mieux connus de ce groupe sont l'acide 
angélique et l'acide tiglique qui sont isomères stéréochimiques 
(Wislicenus). 

En effet, fondus avec les alcalis, ces deux acides se scindent 
en acide acétique et acide propionique. Traités par l'acide iodhy-
drique, ils donnent tous deux le mélhyl-2-butanoïque : 

CH3 — CtP — CH — C02II 
I 

CIP 
Méthyl-2-butanoïque. 

On les représente par les schémas 
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par l'acide sulfurique étendu puis épuisée à l'éther. Celui-ci est 
distillé et le résidu fractionné; la portion qui passe vers 185° 
cristallise. On la recueille et on essore les cristaux, c'est l'acide 
cherché. 

L'acide angélique fond à 45°,a et bout à 185°. Il est peu so-
luble dans l'eau froide mais se dissout facilement dans l'eau 
chaude. 

L'acide iodhydrique et le phosphore le transforment à 
180°-200° en acide valérique (méthylbutanoïque). L'amalgame 
de sodium est sans action sur lui. 

ACIDE TIGLIQUE CH3 — CH = C — C0 2H. 

I 
CH3 

Sny. : Méthyl-2-buténoïque, acide méthylcrotonique. 

Il existe combiné à la glycérine dans l'huile de croton, et 
nous avons vu qu'il accompagne l'acide angélique dans la camo
mille et la racine d'angélique. La cévadine chauffée avec une 
solution alcoolique de potasse, se dédouble en acide tiglique 
et cévine. 

On le prépare en chauffant à 200° l'éther méthyl-(S-oxybu-
tyrique (méthylbutanoloïque) : 

CH3 — CHOH — CH — C02H 
I 
CH3 

Mdtliyl-2-butanoloïuue. 

obtenu au moyen de l'éther méthylacétylacétique. 
Il cristallise en tables ou en aiguilles tricliniques fusibles à 

6.4°,5, il bout à 198°,5. Il f ixe l'acide iodhydrique à froid pour 
donner un acide valérique iodé : 

CH3 — CH2 — CI — C02H 
I 

CH3 

Molhyliodobutanoïque, 

Parmi les autres acides à fonction éthylénique présentant 
quelque importance, il faut signaler l'acide hypogéique, l'acide 
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oléique, l'acide érucique et l'acide brassidique qui, combinés à 
la glycérine font partie de graisses végétales. 

ACIDE HYPOGÉIQUE C , 6H 3 0O 2. 

On le trouve à côté de l'acide arachique et de l'acide oléique 
dans l'huile d'arachide (avachis hypogea) où ces trois acides 
sont à l'état d'éthers saturés de la glycérine. 

On le prépare en saponifiant l'huile d'arachide au moyen 
d*une solution alcaline et en faisant cristalliser dans la plus 
petite quantité d'alcool possible les acides mis en liberté par un 
acide. Dans ces conditions, c'est l'acide arachique qui se dé
pose le premier. On distille l'alcool dans un courant d'hydro
gène et le résidu cristallisé est exprimé et dissous de nouveau 
dans l'alcool. S'il se sépare des cristaux, ils sont constitués par 
de l'acide arachique; si l'alcool ne dépose rien on ajoute de 
l'eau à la solution et l'acide hypogéique se dépose. 

Les cristaux se présentent sous forme d'amas d'aiguilles 
fusibles à 33°. 

Cet acide s'oxyde à l'air, et se combine directement au brome. 

ACIDE OLËIQIJE C i 8 H M 0 2 . 

L'acide oléique se présente sous deux formes stéréochi-
miques, l'acide oléique et l'acide élaïdique : 

C U H 2 9 —CH C UH 2 9 —CU 
Il II 
HC — CII2 — C021I C02H —CII2 —CH 

Acide oléique (trans.). Acide élaïdique (cis.). 

Ce dernier, a été considéré pendant longtemps, comme un 
polymère du premier; mais sa grandeur moléculaire a fait 
écarter cette hypothèse, et comme il donne les mêmes produits 
do dédoublement que l'acide oléique on est conduit àl 'envisager 
comme un isomère stéréochimiquo de ce dernier. L'acide oléique 
existe dans la plupart des graisses à l'état d'éther de la glycérine 
(trioléine). Cette trioléine forme la totalité ou la presque tota
lité do certaines huiles végétales comme les huiles d'olives, 
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d'amandes douces etc. Elle existe aussi dans les graisses ani
males, par exemple-dans le saindoux. 

L'acide oléique est un produit industriel qui est le résidu 
de la fabrication des bougies stéariqucs. On l'obtient pur en en 
faisant le sel de plomb que l'on dissout dans I'éther puis en 
transformant ce sel de plomb en sel de baryum au moyen du 
chlorure de ce métal. On purifie alors par cristallisation dans 
l'alcool le sel de baryum desséché et on met finalement l'acide 
en liberté, au moyen d'un acide minéral. 

L'acide oléique n'a ni saveur, ni odeur. 11 fond à 14°. Il 
ne distille pas sans décomposition à l'air l ibre; il bout sans 
altération à 233° sous 10 millimètres. Sa solution alcoolique 
est neutre au tournesol. 

Fondu avec un alcali, il donne de l'acide acétique et de 
l'acide palmitique. Chauffé à 200°-210° avec de l'acide iodhy-
drique et dû phosphore rouge il se transforme en acide stéarique ; 
l'acide azoteux le transforme à froid en acide élaïdique. 

ACIDE ÉLAÏDKJIE C ' W O 2 

L'acide élaïdique se prépare par l'action de l'acide azoteux sur 
l'acide oléique pur. Du reste, le même réactif transforme l'oléine 
(trioléine) en élaïdine (triélaïdinc). 

L'acide élaïdique cristallise dans l'alcool en lamelles; il fond 
à 44°-45° 

Il est facilement soluble dans l'alcool et sa solution est acide. 

Il se combine au brome et, fondu avec la potasse, donne 
comme l'acide oléique les acides acétique et palmitique; il 
donne de même de-l'acide stéarique par l'action hydrogénanfe 
de l'acide iodhydrique. 

ACIDE ÉRLCIQLE C 2 2 i ï < 3 0 2 . 

L'acide érucique existe combiné à la glycérine dans quel
ques huiles de crucifères (brassica napas, sinapis nigra, sinapis 

alba etc.). 
Il fond à 33° et se combine directement aú brome. Sous Fin-
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llucnco de l'acide azoteux, il donne naissance, à froid, à un 
isomère siérèochimique, l'acide brassidique qui fond à 00°. 

Ces deux acides fondus avec de la potasse se scindent en 
acide arachique, C 2 0 H w O 2 et acide acétique C2U*Oa. 

CORPS RENFERMANT UNE FONCTION ACIDE 
ET UNE FONCTION CARBURE ACÉTYLÉNIQUE 

Prépara t ions . — 1° Au moyen des dérivés dihalogénès des 
arides monobasiques. — On obtient ces acides quand on traite 
les dérivés dihalogénès 1 des acides monobasiques par un excès 
de potasse en solution alcoolique. 

On leur enlève deux molécules d'hydracide et l'on obtient 
ainsi, des acides à fonction acétylénique : 

CIP — CCI2 — Cil 2 — C02H 4- 2 KOH = CIP — C = C — C02H 
Biehlorobutanoïquo, Butinoïque. 

4- 2 KC1 4- H 2 0 

On peut traiter de même un acide à fonction éthylénique 
nionohalogénée : 

CIP—CC1=CH —C0 2 H4-K0H = KCI4-IFO4-CH3—C=C—C0211. 
Chlorobulénoïqne. * Butinoïquo. 

Cette réaction ne conduirait pas au résultat attendu si l'un 
ou les deux atomes d'halogène étaient en position 4 (y) ; on 
tomberait dans ce cas sur une lactone non saturée (à fonction 
éthylénique). 

2° Au moyen des dérivés sodés des carbures acétyléniques. — 
Les dérivés sodés des carbures acétyléniques fixent directement 
de l'acide carbonique, pour donner un acide à fonction carbure 
acétylénique substitué ; ainsi, le propine sodé donne le buti-
noate de sodium : 

CIP — C = CNa 4-CO 2 = CIP — C = C — C02Na. 
Propine sodé. Butinoato do sodium. 

PBOPKIÉTÉS. — Ces acides possèdent à la fois les propriétés 
des carbures acétyléniques et celles des acides monobasiques. 

1. Il est évident que les deux atomes d'éléments halogènes doivent être lixés 
soit au même atome de carbone soit à deux atomes de carbone voisins. 
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Ainsi, l'acide propargylique (propinoïque) GH = C — C0 2 H, . 
qui possède une fonction carbure acétylénique vrai et une 
fonction acide, donne avec les alcools des éthers sels qui préci
pitent, à la façon des carbures acétyléniques vrais, les réac
tifs cuivreux et argentique. 

Il faut cependant remarquer, que la stabilité de ces acides 
est moindre que celle des acides saturés. En effet, à une tempéra
ture généralement inférieure à leur point d'ébullition, ils se 
scindent en acide carbonique et en carbure ; l'acide propargy
lique donne de l'éthine et de l'acide carbonique : 

GII = C — C02H = G0 2 + CIt = CH 
Propinoïque. Étlûno. 

il en est de même de leurs sels. 

ACIDE PROPAIUIYLIOUK CH = C— C02H. 

Syn. ; Acide propiolique, propino'ique. 

On le prépare en chauffant en solution aqueuse le sel ino-
nopotassique de l'acide acétylènedicarbonique (butinedioïque) 
jusqu'à réaction neutre : 

C02H —C = C —C0 2 Na = COsNa — C = CH. H- CO2. 

Il faut surveiller la réaction, car l'acide propargylique se décom
pose à son tour en acide carbonique et acétylène (éthine). On 
laisse refroidir la solution, on l'acidulé pour mettre l'acide en 
liberté, on épuise au moyen de l'éther et on distille enfin ce 
dernier. 

L'acide cristallise et fond à 6°; il bout à 92" sous 50 milli
mètres. Il possède une odeur forte d'acide acétique et donne 
naissance, comme les carbures acétyléniques, à une condensa
tion benzénique, sous l'influence du temps et du soleil. Il forme 
l'acide trimésique C 8H 3(C0 2II) 3 

ACIDE TÉTROLIQUE CH3 —C = C —C0 2 H. 

Syn. : Butinoïque. Acide allylènecarbonique. 

On le prépare en traitant par la potasse alcoolique l 'éther 
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P-chlorocrotonique (obtenu par l'action du perchlorure de phos

phore sur l'éther acétylacétique) : 

CH3—GC1=CII — C02K-+-KOH = KC1-h-H20 4-CH 3—C=C—C0 2K. 
Chlorobuténoate Butinoato do potassium, 

do potassium. 

Il fond à 7(5° et bout à 203°. 11 se décompose un peu plus 

haut, en propine et acide carbonique, réaction inverse de sa for

mation synthétique à partir des mômes produits. Chauffé avec 

de l'eau vers 300°, il donne de l'acétone (propanone) et de l'acide 

carbonique (Desgrez). 

C'est là une réaction normale, l'acide se décompose d'abord 

en propine et CO2 et le propine s'hydrate pour donner de l'acé

tone (propanone) : 

CH3 — C = C — C02H -t- II 20 = C0 2 4-CH 3 —CO —CH 3 

Butinoïquo. Propanone. 

L'acide sorbinique que l'on trouve dans le fruit du sorbier des 

oiseaux aurait pour formule : 

CH 7 — C = C — C02H 

Il convient encore de mettre en appendice un certain nombre 

d'acides obtenus en partant des acides éthyléniques que l'on 

traite pa r l e brome et auxquels on enlève ensuite deux molé

cules d'hydracide par la potasse. Tels sont les acides laurono-

lique C 9 H u 0 2 , myristolique C u H 2 4 0 2 , palmitolique C , 6 H 2 8 0 a , stéa-

rolique C 1 8 I I 3 2 0\ Enlin il faut encore ranger dans les acides 

non saturés l'acide béhénolique C S 2IP°0 2 et un acide des graisses, 

l'acide linoléïque dont les constitutions ne sont pas connues. 

AciDV, L I N O L É Ï Q U E C l 8 H 3 2 0 2 . 

Il existe combiné à la glycérine, dans les huiles de lin, de pa

vot et dans les semences de soleil. On l'obtient en saponifiant 

l'huile de lin, précipitant le savon par le chlorure de calcium, 

recueillant le précipité, le lavant et mettant ensuite l'acide 

en liberté. 
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C'est un produit huileux, s'oxydant à l'air et qui, ehaulïé 
à 200° avec l'acide iodhydrique cl le phosphore donne de l'acide 
sléarique. 

CORPS RENFERMANT UNE FONCTION ACIDE 
ET UNE FONCTION ALCOOL 

Syn. : Acides alcools, oloïques. 

Comme tous les corps à fonction complexe, les acides alcools 
possèdent à la fois les propriétés des alcools et celles des 
acides; ils sont capables, par leur fonction acide, de donner des 
sels et des éthers-sels, et par leur fonction alcool, de donner 
naissance à des éthers oxydes. 

Les relations qui s'établissent dans la même molécule entre 
la fonction alcoolique et la fonction acide, ou le retentissement 
de l'une des fonctions sur l'autre, dépendent des positions res
pectives de ces deux fonctions dans la molécule. 

C'est donc ce qu'il importe de considérer dans leur étude. 
Aussi, les divise-t-on en acides alcools oc, P, y, S, etc., suivant 
que la fonction alcoolique est contiguë à la fonction acide ou 
en est séparée par un, deux, trois atomes de carbone. Il vaut 
mieux employer les chiffres qui indiquent la situation réci
proque des deux fonctions : 

3 2 1 

CIF — C H O U — C 0 2 H 

0 a 0 
PropanoI-2-oïquo (acide a oxypropioniquo). 

4 3 2 1 

C H 3 — CIIOH — C I P — C 0 2 H 

y P a 0 
Butanol-3-o'ique (acide ¡3 oxybutyricjue). 

On peut se servir, pour les obtenir de corps à fonction alcoo
lique, sur lesquels on crée une fonction acide, ou inversement 
de corps à fonction acide sur lesquels on greffe une fonction 
alcoolique, ou enfin partir de dérivés divers. 

Modes d'obtention à partir des corps à fonction alcoolique. 
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— Au moyen des glycols. — 1° Lorsque l'on oxyde avec précau

tion un glycol à fonction alcool primaire, on peut transformer 

cette fonction en fonction aldéhyde, puis en fonction acide et 

obtenir finalement un acide alcool; le propanediol donne ainsi 

le propanoloïque : 

CIF —CHOII —CH 2 OII-r-0 = CIP — CHOU — C02II -+-1FO 
Piopanodiol Propanoloïquo 

(propyleneglycol). (acido lactique). 

Les glycols qui ne renferment pas de fonction alcool pri

maire, fournissent également, par oxydation, des acides alcools, 

mais il va de soi que ceux-ci renferment moins d'atomes de 

carbone que le glycol primitif. 

2° A u moyen des dérivés halogènes des alcools. — Les déri

vés halogènes des alcools réagissent, en solution alcoolique, sur 

le cyanure de potassium, pour donner naissance à un nitrilc 

alcool qui, par hydratation ultérieure, conduira à l'acide alcool 

cherché : 

CIPOH —CH 2 C1+K—CAz = KC1 + CH2OII — CH2 — CAz 
Chloroéthanol Propanol-nitrile 

(monochlorhydrino du glycol) . (nitrile hydracrylique). 

CIPOH —CH 2 —CAz + 2H 2 0 = CH2OH —CIP —C0 2AzIP 
Propanolnitrilo. Propanoloate d'ammonium 

(hydracrylato d'ammonium). 

.'1° A u moyen des alcools tertiaires à fonction èthylénique. — 

Les alcools tertiaires à fonction èthylénique, traités à froid par 

le permanganate de potassium en solution étendue, sont oxydés 

à l'endroit de la double liaison, et donnent des acides alcools 

tertiaires, la fonction alcoolique ayant persisté. 

Ainsi, le méthylpenténol donne le méthylbutanoloïque : 

CH3 — COH — CH2 — Cil = CH2 + O s 

[ Methj'lpentënol. 

CH3 

= CH3 — COH — CH2 — C02H -f- CO2 -+- H 2 0 
| Méthylbutanoloïque. 

CH3 

En p a r t a n t des ac ides . — 4° Au moyen des acides à car

bone tertiaire. — Les acides saturés qui renferment un atome 
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de carbone tertiaire donnent naissance, par oxydation, sous l'in
fluence du permanganate de potassium à un acide à fonction 
alcool tertiaire. 

Ainsi le méthyl-2-propanoïque donne le méthyl-propanol-
oïquc : 

CH3 — CH — C03H -+-0 = CH3 —COH —C0 2 H 
I I 
CH3 CH3 

Mélliylpropanoïque. Méthy Ipropanoloïqne. 

5° Au moyen des acides halogènes. — Les acides halogènes, 
chauffés avec les alcalis ou avec l'oxyde d'argent, donnent nais
sance aux sels de l'oxyacide correspondant : 

CH3 — CHI — CH8 — CH2 — C02H -+- i KOH 
Iodopentanoïqne. 

= Kl -+- H 3 0 4 - CH3 — CHOU — CH2 — CH2 — C02K 
Pontanoloato do potassium. 

Cette réaction, qui s'effectue bien avec les acides halogènes 

2,4 , S, conduit au contraire avec les acides 3 aux acides à fonc

tion éthylénique : 

CtPCl — CH2 — C02H + KOH = KC1 + H 2 0 4-CH 2 = CH —C0 2 H. 
Chloro-3-propanoïque. Proponoïquo. 

6° Au moyen des acides à fonction aminé. — Si l'on traite 
par l'acide azoteux en solution aqueuse et acide les acides pos
sédant une fonction aminé on remplace la fonction aminé par 
une fonction alcool, le glycocolle donne l'acide glycolique : 

AzH2 — CH2 — C02H - f - Az0 2H = Az 2 4-CH 2 OH —C0 2 H 4 - H 2 0 . 
Aminodtlianoiquo. fithanoloïquo. 

En opérant avec les éthers correspondants aux acides aminés 
on peut isoler des dérivés diazoïques : 

Az 
H 2Az—CH 2 —C0 2 C 2 H 3 4-Az0 2 H = 2 H 2 0 - r - Il ^CH — C0 2C 2IK 
Aminoétlianoato d'étliylo. A.Z 

Diazodthanoato d'eth) le. 

Ceux-ci ne correspondent pas aux dérivés fournissant l'al
cool, mais bien à un dérivé aldéhydiquo. En effet, ces dia-
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zoïques gras réagissent sur les halogènes pour remplacer leurs 

deux atomes d'azote par deux atomes d'halogène : 

Az. 
Il ^GH — C0 2C 2II 8 •+-12 = Az 2 4-CHI 2 — C0 2C 2H\ 
Az' Diiodoéthanoato d'éthylo. 

Diazocthanoatc d'éthylo. 

ou sur une molécule d'hydracide pour donner un dérivé mono-

halogéné : 

Az 
Il ^CII — C02C21I5 4-1IC1 = Az 24-CH 2CI —C0 2C 21F, 
Az Chloroéthanoato d'éthyle. 

Diazodtliauoatc d'éthyle. 

de même , i ls réagissent sur les corps organiques, en donnant 

avec les alcools des éthers oxydes : ' 

Az 
Il ^CH — C02C2H i ; 4- C2H50H = Az' -+- C !I13 — OC1F — COaC»H3, 
Az Éthanol. Éthoxyéthanoate d'éthylo. 

Diazoéthanoato d'éthyle. 

et avec les acides, des éthers sels : 

Az. 
Il /Cil—C0 2C 2I1 64-CIP—C0 21I = Az24-CIP—CO2—CIP—C02C2IF. 
Az Éthanoïque. Étlianoalp d'éthyloato d'éthyle. 

Diazoéthanoato d'éthyle. 

7° Au moyeu des acides maloniques à fonction alcoolique. — 

Si l'on chauffe un acide malonique à fonction alcoolique, il 

perd à température peu élevée, comme le font tous les acides 

maloniques , une fonction acide par suite de l 'él imination d'une 

molécule d'acide carbonique et l'on obtient un corps à fonction 

alcool et acid e: 

CfF — GIIOH = (G02II)a = CO8 4-CIP — CHOU — C02H. 
Propanoloïque-méthyloïque. Propanoloïque. 

Au moyen de divers dérivés. — On voit que, jusqu'ici, ce sont 

des méthodes générales qui ont été appliquées soit à la créa

tion d'une fonction alcool, soit à la création d'une fonction acide. 

Nous allons étudier maintenant les méthodes de préparation 

spéciales à cette classe de corps. 

1° Au moyen îles aldéhydes ou des célones et de F acide cijan-

hydrique. — L'acide cyanhydrique (méthanenitrile) se fixe à 
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froid sur le* aldéhydes et les cétones po.ur donner des alcools 
nilriles que riiydratationultérieure transforme en acides alcools. 

L'élhanal donne le propanolnitrile : 

CIF — C1[0 II — C = Az = CIF — CII01I — C = Az, 
Éthanal. Mctlianonitrile. Propanolnitrile. 

La propanone donne le méthylpropanolnilrile : 

CIF — CO — CIF - 4 - H — CAz = CIF — COII — CAz. 
Propanone. | 

CIF 
Méthylpropanolnitrile. 

On voit que les aldéhydes donnent naissance dans cette 
réaction à une fonction alcool secondaire et les célones à une 
fonction alcool tertiaire. 

Voici comment on opère pour préparer ces nitriles : on 
chauffe, en vase clos, à 100°, pendant trois à quatre heures, 
les aldéhydes ou les cétones, avec une solution d'acide cyan-
hydrique à 20 ou 30 p. 100, employée en quantité calculée, 
ou bien on dissout l'aldéhyde ou la cétone dans l'éthcr, on y 
ajoute la quantité théorique de cyanure de potassium pulvé
risé et on verse peu à peu dans le mélange de l'acide chlorhy-
drique en solution aqueuse concentrée. On abandonne ensuite 
le mélange à lui-même pendant quelque temps, on décante 
l'éthcr et on le distille en opérant sous une hotte tirant bien. 
Le résidu constitue le nitrile-alcool. 

2° Par hydrogénation des aldéhydes et des cétones à fonction 
acide. — Les aldéhydes ou les cétones à fonction acide donnenL 
naissance, sous l'influence des agents d'hydrogénation, aux 
acides alcools. Ainsi, sous l'influence de l'amalgame de sodium, 
le propanonoïque donne le propanoloïque : 

CIF — CO — C021I 4- IF = CIF —CIIOII —C0 2 II. 
Propanonoïque Propanoloïque 

(acide pyruvique). (acide lactique). 

3° Par condensation deséthers des acides homologues de Tétha-

noïque. — L'éthcr acétique se condense sous l'influence du 
sodium, comme nous le verrons, pour donner naissance à un 
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0 — Zn — Cl 
eu 

= IICI Zn(OII)'2 -f- Q p / C — CH2 — C02C2IF. 

OH 
Métliylbutanoloate d'éthyle. 

Cet éther, saponifié par les alcalis et traité par un acide, 
fournit l'acide correspondant. 

acide à fonction célonique ^étherlicétacétique) avec séparation 
d'élhanol. Les homologues, au contraire, ne perdent plus d'al
cool et donnent des corps à la fois éther oxyde et éther sel 
des acides alcools : 

2 Cil 3— Cil—C02C2II r'+II- = l l 2 0 + CH 3—Cil—CH —C —C0 2 C 2 II\ 
I "I / \ 

Cil3 eu 3 eu 3 CU3 

Méthylpropanoato Q G2H ' 

^ C t ' '" V ° ' TriméthyléthoxypGiitanoate d'éthyle. 

La fonction alcoolique est toujours créée en position ¡2. 
ï" Au moyen des cëtones, des éthers du chloroélhanoïque et 

du zinc. — Si on laisse en contact pendant plusieurs mois à 
froid les cétones, le chloroéthanoale d'éthyle et le zinc, on 
obtient finalement des acides alcool ou plutôt les éthers sels 
correspondants ; la propanone fournit ainsi le méthylbutanoloate 
d'éthyle. 

La réaction se passe on deux phases : dans la première, on 
obtient un dérivé organométallique : 

Cil3—CO—CH3-t-CU2Cl—CO^H' + Zn = C H Y>c—eu 2 —ccwir. 
l'ropanouo. ChIolroi lthanoatc d'ùth^lo. | 

0 — Z n —Cl 

Le zinc a établi l'union do la fonction cétonique avec le 
groupement chloré de l'éthanoatc d'.éthyle. Il se forme ainsi 
une sorte d'oxychlorure qui n'est, en réalité, qu'un dérivé 
chlorozincique d'une fonction alcoolique. En effet, il se dé
double sous l'influence do l'eau en régénérant la fonction 
alcoolique correspondante : 

C U 3 / C — C I , i — c o ' c n v + 2 w 0 
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C0 2C 2H s 

/ O — Zn — C2II:; -+- ZnO. 
I + Zn 3 + C 3 in = <\ 
C0JC2H5

 Propane | 
Éthanedioate d'éthyle 1 0 < l é * CW 

(oxalato). 

Un atome d'oxygène est enlevé par le zinc; en même temps 

il se fixe une molécule d'ioduro de zinc propyle CHI1 — Z n — I 

et un second atome de zinc se fixe sur l'oxygène échangeant 

son autre valence avec l'éthylc. 

Cet édifice complexe donne, au contact de l'eau, de l'éthane, 

de l'oxyde de zinc et de l'acide iodhydrique qui se combine à 

ce dernier : 

C02C21P ' C02C2IF 
I .n 7 n pai is . I ·.'**' · 

G \ Z n I + 211*0 = lie — Oil ^ C 2 } ! 0 1 Ï I + ZnO 
I T > I Éthanc. 

C31P .. '". c 3ir 
Pontanoloate d'éthyle. 

La réaction qui fournit l'alcool tertiaire est analogue : 

C0 2C 2]p 
C02C21P I _ 
I + Zn3

 H - 2 C3H7I = C < p , 1 I 7 ' n -+- Znl 2 -t- ZnO, 
C02C2IF Propane | N t 1 1 

titlianedioate
 i o ( l é - C3H7 

d'éthyle, 

C02C2IP C02C21P 

I/O — Zn — C2IF I 
G \ C 3 i r + l m = G — O l I + Z n O + GMl6. 
I / \ Éthanc. 

C i l 7 c 3ir c 3 i r 
Heptanolinétliyloate d'étlij le. 

o° Par condensation des dérivés organométalliques du zinc 

avec Véther oxalique (éthanedioate d'éthylé) (Frankland et 

Duppa). — Lorsqu'on met en présence d'éthcr oxalique un 

dérivé organométallique du zinc, ou, ce qui revient au même, un 

mélange d'iodure alcoolique et de zinc, on obtient un mélange 

d'éthers sels à fonction alcool secondaire et à fonction alcool 

tertiaire. Voici la série des formules qui représentent le méca

nisme de ces deux réactions lorsqu'on opère avec le propane iodé: 

C0 2C 2H 5 
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PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. — Les acides alcools sont liquides ou 
solides. Leur solubilité dans l'eau est plus considérable que 
celle des acides saturés correspondants. 

L'action de la chaleur permet d'établir jusqu'à un certain 
point leur constitution. Les acides alcool en position 2 donnent 
naissance, s'ils renferment une fonction alcool primaire ou 
secondaire, à des anhydrides internes résultant de l'union de 
deux molécules d'acide, la fonction acide de l'un éthérifianl la 
fonction alcool de l'autre : 

H 
I 

CIP — c — c = o 
I I 

2 CIP — CHOU — C02H = 0 0 
Propunoloïquc. I | 

0 = C — C —CIP 
I 

• II 
Lactiile. 

Si, au contraire, il n'y a pas d'hydrogène sur le carbone pos
sédant la fonction alcoolique, c'est-à-dire si celle-ci est ter
tiaire, l'acide distille sans altération ; tel est le cas du méthyl-
propanoloïquc : 

CIP — COU — C0 2H. 
I 
CIP 

Méthylpropanoloïquc. 

Les acides alcools en position 3 sont caractérisés par ce fait 
qu'ils perdent avec la plus grande facilité une molécule d'eau 
pour donner naissance à un acide à fonction éthylénique ; le 
propanoloïque (acide hydracrylique), dans ces conditions donne 
le propénoïque : 

CIP01I —CIP —C0 2II = IFO-4-CIP = Cil — C02H 
Propanoloïque. Propénoïque. 

La déshydratation se tait en général en position 2-3 quand 
cela csl possible. 

Les acides alcools en position i perdent de l'eau vers 100° et 
donnent naissance à des corps neutres; la fonction acide s'étant 
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combinée avec la fonction alcool en donnant un étlier sel interne. 

Ces composés ont reçu le nom impropre de lactones. On les 

avait assimilés à la lactide, ce qui est une erreur, la lactide 

renferme, en effet, deux molécules d'acide alcool tandis que 

les lactones ne dérivent que d'une seule. L'acide lactique peut 

bien, comme cela a été montré dans ces derniers temps, don

ner un éther sel interne, mais celui-ci ne ressemble en rien à 

ceux qui se forment avec les alcools acides en position 1 ,4 

(Voy. Lactones). 

Les acides alcools en position 1-5 donnent de m ê m e des 

anhydrides internes (lactones) ; au delà il semble ne plus y avoir 

de relation entre la fonction alcool et la fonction acide. 

PnoPMETÉs cnuiiQiES. —Action de rhydrogène. — L'hydro

gène naissant et, en particulier, l'acide iodhydrique en pré

sence du phosphore, transforme les acides alcools en acides 

saturés correspondants : 

CIP — CHOU — C02II H- 2 III = IFO + P + CIF —CIP —C0 2II. 
Propanoloïque. Propanoïquc. 

on opère en tubes scellés, à une température vois ine de 200°. 

Action de l'oxygène. — Les agents d'oxydation transfor

ment les acides à fonction alcool primaire ou secondaire 

en position 2 d'abord en composés aldéhydique ou célonique 

correspondants; ainsi le propanoloïque (acide lactique) donne 

de l'acide pyruvique : 

CH3 —CIIOII —C0 2II + 0 = IPO + CIP — CO — C02II. 
Propanoloïque. Propanonoïquo. 

mais ces acides, peu stables, se dédoublent en acide carbo

nique et aldéhydes qui s'oxydent à leur tour en donnant un 

acide monobasiquo renfermant un atome de carbone de moins 

si la fonction alcool est primaire ou secondaire : 

CIP — CHOU — C02II 4- O2 = CIP — C02II + CO2 4- 1PO 
Propanoloïque. Kthanoïquo. 

ou bien une célonc si la fonction alcool est tertiaire : 
r T i 3 

C I I : ,)COII—C0 2H + 0 = IPO 4- CIP—CO—CIP -+- CO2. 
Propanono. 

Méthylpropanoloïquc. ** 
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Les acides alcools en position 3 s'oxydent fen donnant, si la 
fonction alcool est secondaire, des cólones renfermant un atome 
de carbone de moins que l'acide primitif : 

CU3 — CHOU — CIP — C02II + O = Cil3 — CO — CIP -+- CO2 + H 2 0. 
Butanoloïque. Propanono. 

Cela tient à ce fait particulier que les acides cétoniques 3 
à l'état de liberté ne sont pas stables et perdent de l'acide 
carbonique. 

Les acides alcools en position 4 et 5 donnent par oxyda-
lion,-si la fonction alcool est secondaire, des acides cétoniques 
parfaitement stables. 

Action du perchlorure de phosphore. — Le pcrchlorure de 
phosphore transforme la fonction alcoolique en dérivé chloré 
et la fonction acide en chlorure d'acide : 

CIFOII — C02H -+- 2 PCF = 2 POC13 H- 2 IIC1 + C1PC1 — COCÍ 
Éthanoloïque. Chloruro do chloroéthanoyle. 

Ce dérivé, traité par l'eau, régénère un acide chloré, ce qui était 
à prévoir : nous savons, en effet, que la fonction chlorure 
d'acide se détruit par l'eau à froid tandis que la fonction éther 
halogène est stable dans ces conditions. 

Action de l'acide sulfurique. — L'acide sulfurique déshy
drate les acides alcools 3 ((3) mais donne avec les acides 
alcools 2 une réaction intéressante. 

En effet, ceux-ci sont dédoublés en acide formique et en 
aldéhyde ; c'est là une réaction inverse de celle qui leur a donné 
naissance (méthanenilrilc et aldéhyde) : 

CIP —CHOU —C0 2I1 = CIP — CHO + 1I — C02H 
Propanoloïquo. Éthanal. Methanoïque. 

mais, comme le methanoïque n'est pas stable en présence 
d'acide sulfurique à la température de la réaction, il se dédouble 
en oxyde de carbone et eau : 

11 — 00*11 = IPO + CO 
Methanoïque. Eau . Oxyde 

do carbone. 

de sorte que le résultat final de l'action est la formation d'aldé
hyde, d'exyde de carbone et d'eau. 
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Action des métaux alcalins. — Les métaux alcalins peuvent 
remplacer dans les acides à fonction alcoolique et l'atome d'hy
drogène acide et l'atome d'hydrogène alcoolique. 

Le sodium, en solution alcoolique, donne avec le propano-
loïque le sodopropanoloate de sodium : 

CH3 —CIIOH —C0 2 H + Na2 = CH3 — CHONa — C02Na. 
Propanoloïque. Sodopropanoloato do sodium. 

Ce dérivé, traité par les iodurcs alcooliques, donne naissance 
à un corps à la fois éther sel et éther oxyde; ainsi, l'éthane iodé 
donne l'éthoxypropanoale d'éthyle : 

CH3 — CHONa — C02Na -+- 2 C2H3I = CH3 — Cil — C02C2H8 -+- 2 Nal. 
Sodopropanoloate do sodium. Éthane iodé. | 

0 

I 
CaIIs 

Éthoxypropanoato d'éthyle. 

Cet éther, soumis à l'ébullition avec les alcalis en solution 
alcoolique, se transforme en sel correspondant en régénérant de 
l'alcool ; la fonction éther-sel est seule saponifiée : 

CH3—Cil—C02C2IP-r-NaOH = CH3—CH(OC2H5)—C02Na + C2II5OH; 
| Éthoxypropanoato de sodium. Éthanol. 

OC3Hs 

Éthoxypropanoato d'éthyle. 

la fonction éther oxyde n'est pas touchée dans ces conditions. 
Inversement, si l'on chauffe avec un alcool l'acide alcool 

libre, c'est la fonction acide qui s'éthôrifie, la fonction alcool de 
ce dernier restant inactive : 

CH3 — CHOH — C02H -t- C2H3OII = IPO-f-CH3 — ClIOH— C O ^ I F . 
Propanoloïque. Éthanol. Propanoloate d'éthyle. 

ACIDE GLYCÛLIQUE CIPOII — C02H. 

Syn. : Acide oxyacetique, ethanoloïque. 

On le trouve en petite quantité dans les raisins verls, dans 
les feuilles de la vigne vierge (ampélopsis hederacea), dans le 
suint de mouton. 
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On peut l'obtenir par diazotation du glycocollc : 

AzIP —CIP —C0 2II, 

par oxydation du glycol ou d'un grand nombre de sucres : glu

cose, lévulose, saccharose ; ou encore, par l'oxydation lente de 

l'alcool au moyen de l'acide azotique; enfin, la réduction de 

l'acide oxalique par l'hydrogène naissant fourni par le zinc et 

l'acide sulfurique en donne une petite quantité : 

C02II CH2OH 
| + 2 I P = | + IPO. 
CO-II C02H 

Éthanodioïque. Éthanoloïquc. 

C'est là une réaction remarquable; car, généralement, la 

fonction acide est stable à froid devant les agents de réduction. 

Le meilleur procédé de préparation consiste à partir de 

l'acide monochloracétique C1PC1 — C0 2II que l'on chauffe pen

dant longtemps, soit avec un alcali, soit avec du marbre en 

présence d'une quantité plus ou moins considérable d'eau. On 

transforme l'acide en sel de calcium que l'on fait cristalliser 

et on met l'acide en liberté par la quantité théorique d'acide 

oxalique, on concentre et on laisse cristalliser. 

Les cristaux sont rhombiques, fusibles à 80° et déliques
cents. 

L'éthanoloïque évaporé à sec donne le glycolide : 

CIP—0—CO 
I I 
co — o — CIP. 

Le perchlorure de phosphore transforme l'acide glycolique 

en chlorure de chloracétylc qui, au contact de l'eau, donne 

l'acide monochloracétique. 

Une molécule d'acide glycolique peut réagir, par sa 

fonction acide, sur la fonction alcool d'une molécule voi

sine et donner un corps à la fois alcool, éther sel et acide : 

CH 20H — CO — 0 — CH2 — C0 2 II. Ce corps est connu et dé

signé sous le nom d'acide diglycolique. 
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Oxydé, l'acide glycolique donne normalement l'acide oxa
l ique: 

C02H —CH 20II + 0 2 = I I 2 0 - t - C 0 2 I I — C02H. 
Éthanoloïquo. Élhaneuioïquo. 

ACIDE LACTIQUE CIP — CHOU — C02H. 

Syn. : Acide oxypropionique, propanoloïque-2. 

L'acide lactique est à la fois alcool secondaire et acide 
monobasique. Comme il possède un atome de carbone asymé
trique (celui qui sert de support à la fonction alcoolique), il 
doit posséder le pouvoir rotatoire et exister sous trois formes : 
acide droit, acide gauche et acide racémique résultant de 
l'union de l'acide droit et do l'acide gauche. 

Ces trois isomères sont connus. Nous savons du reste que 
cette isomérie n'a pas de retentissement sur les propriétés 
chimiques et que les isomères droit et gauche ne diffèrent 
que par leur action sur la lumière polarisée; quant au racé
mique, ses propriétés physiques peuvent être essentiellement 
différentes. 

Acide lactique inaetif (Si/n. : Acide lactique racémique). — 
L'acide lactique a été découvert par Scheele en 1780, dans le lait 
aigri. On le trouve dans l'opium, l'urine normale et pathologique. 
C'est un produit de la fermentation du sucre, du glucose, du 
lactose, de la glycérine etc., sous l'influence de divers fer
ments. C'est à une fermentation analogue que l'on doit attribuer 
sa présence dans la choucroute. 

On l'obtient synlhéliquoment en oxydant le propylène-
glycol : 

CIP — C1IOII — CIPOH -+- O2 = 11*0 + CU3 — CHOU — C0211. 
Propancdiol. Propanoloïque. 

ou en chauffant les chloro-2 ou bromo-2 propanoïque avec les 
alcalis (Friedel) : 

CIP — CIIC1 — C02II + KOH = KCl-r-ClP —CHOU —C0 2 H. 
Chloro-2 propanoïqoe. Propanoloïque. 

Mais sa synthèse la plus remarquable esl celle qui consiste 
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à combiner l'éthanal au méthanenilrile et à hydrater le nitrile 

alcool obtenu : 

CH3 — CHO + H — CAz = CH3 —CIIOII —CAz 
Éthanal. Móthanenitrile. Propanolnitrile. 

CIP — CIIOII — C = Az -f- 2IFO = CIP — CIIOH — C0 2AzH\ 
Propanolnitrile. Propanoloate d'ammonium.' 

On prépare l'acide lactique en chauffant le sucre de canne 

à 50°, avec une petite quantité d'acide sulfurique. Le sucre inter

verti ainsi obtenu est chauffé à C0°-70° avec un grand excès de 

soude dissoute dans son poids d'eau, jusqu'à ce que la liqueur 

de Fehling ne soit plus réduite. On neutralise par l'acide sulfu-

.rique, on sépare le sulfate de sodium et on transforme l'acide 

lactique en lactate de zinc au moyen du carbonate de ce métal ; 

on décompose enfin le lactate cristallisé par l'hydrogène sulfuré. 

On prépare l'acide ordinaire par la fermentation du glucose 

en présence de carbonate de chaux et de fromage; on y ajoute 

souvent aussi du lait aigri. La fermentation se déclare et au bout 

de quatre à cinq jours la masse se solidifie. On exprime le 

lactate de calcium formé et on le fait recristalliser. On met 

l'acide en liberté par la quantité théorique d'acide oxalique et 

l'on évapore la solution aqueuse en consistance sirupeuse. On 

peut encore employer l'acide sulfurique et précipiter les traces 

de sulfate de chaux par addition d'alcool, filtrer et concentrer la 

solution. 

Pour l'avoir tout à fait pur, il convient de faire le sel do zinc 

qui cristallise bien et de le décomposer par l'hydrogène sulfuré. 

L'acide lactique est sirupeux et incristallisable, soluble en 

toutes proportions dans l'eau, l'alcool ctl 'éther. Chauffé avec pré

caution, il donne successivement l'acide dilactique : 

CIP — CHOU — CO — O — Cil — C02H 
I 

CIP 
et la lact¡do : 

CO — CH — CIP 
I I 
0 · o 
1 I 

CIP — CH — CO 
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Chauffé avec l'acide sulfurique, il donne do l'oxyde de carbone 
et de l'éthanal. Oxydé par le permanganate de potassium, il four
nit d'abord de l'acide pyruvique Cil 3—CO—C0 2II qui se scinde 
ultérieurement en acides acétique et carbonique. L'iode et la 
soude ou la potasse le scindent en iodoforme et acide formique. 

L'acide lactique racémique peut être dédoublé en acides 
droit et gauche par cristallisation du lactatc de strychnine. 
C'est le sel de l'acide gauche qui se dépose le premier; on 
régénère facilement les acides correspondants (Purdie et Wal -
ker). Le mélange à molécules égales des acides droit et gauche 
donne un acide qui fournit un sel de zinc identique au sel do 
zinc'de l'acide de fermentation. 

Acide lactique droit. (Syu., : Acido paralacliquo, acide sar-
colactique.) — On trouve cet acide dans les muscles, dans le 
sang de l 'homme et dans l 'urine, surtout après de grandes fati
gues. L'inosite et la plupart des sucres en fermentation neutre 
donnent quelquefois cet acide. 

On peut l'extraire de la viande en l'isolant à l'étal de sol do 
plomb, le régénérant au moyen de l'hydrogène sulfuré et le 
retransformant finalement en sel de zinc qu'on purifie par cris
tallisation et qu'on décompose de nouveau. 

Acide lactique gauche. — M. Schardingcr a trouvé un bacille, 
le bacillus acidi Isevolactici qui, en présence de carbonate de 
chaux, fait fermenter la plupart des sucres et la glycérine en 
solution aqueuse, en donnant de l'acide lactique gauche. La 
température favorable est de 36°. 

Le pouvoir rotatoire de l'acide lactique est faible. 

Les acides trichlorolactique et tribromolactiquc racémiques 
s'obtiennent en traitant le chloral ou le bromal par l'acide 
cyanhydrique et en hydratant les nitriles alcools obtenus : 

CCI3 — CHO 4- IICAz = CCI3 —CHOU —CAz 
Trichlorot'thanal. Trichloroprouanolnitrilo. 

CCI3 —CIIOII —CAz + 2IPO = CCI3 — CIIOII — C02AzIF 
Trichloropropanolnitrile. Trichloropropanoloato d'ammonium. 

L'acide trichlorolactique fond à 110°-115°, l'acide tribromolac-
tique fond à 143". 
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Ils sont tous deux très solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther ; 

les alcalis les dédoublent d'abord en acide formique et chloral 

ou bromal : 

CCI3—CHOU — C02II -+-NaOH = CCI3— CHO + H — C02Na + IFO; 
Trichloropropanoloïquo. Trichloro6thanal Méthanoato 

de sodium. 

puis, le chloral et le bromal sont dédoublés à leur tour en acide 

formique et chloroforme ou bromoforme. 

Ces acides lactiques trihalogénés, chauffés à 150" avec du 

chloral, se condensent pour donner naissance a des corps dési

gnés sous le n o m de chloralide ou de bromalide : 

CCI3—CHOU—C02Il4-CCF—CHO = CCI 3 — CH(( C Q 2 )CH— CCl3-f-H20 
Trichloropropanoloïquo. Triehlorocthanal. 

Chloralide. 

C'est ce m ê m e corps que l'on obtient en chauffant à lïiO 0 le 

chloral avec do l'acide sulfuriquc fumant. 

Le chloralide fond à 1 H 0 - H S ° et bout à 272°-273\ Chauffé à 

150° avec de l'alcool, il donne du Irichloropropanoloate d'élhylc : 

C C I 3 —CHOU —CO a C 2 IF 

et de rélhoxylrichloroélhanol : 

CCI 3 — CH^QJJ-

Ce dédoublement indique sa constitution. 

ACIDE UYDBACRYLIQUE CIFOH — CIF — CO°-II. 

Syn: propanoloïque-3, acide éthylénc-lactiquc. 

On l'obtient en traitant l'iodo-3-propanoïque par l'oxyde 

d'argent à -chaud ou encore en traitant le chloroétbanol 

C1FC1—CÏIaOH par le cyanure de potassium (méthanenilri le 

potassé) et en hydratant le nitrile obtenu : 

CIPC1CIFOH + K — CÂz = KC1 4 - CIFOH — CIF — CAz 
Monochlorh^drino du glycol . Propanol-3-nitrilo. 

CIFOH—Cl F —CÂz 4 - 2 IFO = CIFOH — CIF — C02AzIP. 
PVopanol-3-nitriIe. Propanol-3-oate d'ammonium. 
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C'est un sirop qui se décompose, par la distillation ou par 

l'action de l'acide sulfurique, en acide acrylique (propénoïquc) 

et eau; c'est là du reste la caractéristique des acides alcool en 

position 3 : 

CIPOH — Cil2 — C02II = IPO + CII2 = CII — C02II. 
Propanoloïque-3. Propénoïque. 

L'acide hydracrylique ne donne pas d'iodoforme lorsqu'il est 

traité par l'iode en présence des lessives alcalines. Ceci permet 

de le distinguer de son isomère l'acide lactique. 

A c i d e s o x y b u t y r ï q u e s . — Des cinq isomères que prévoit 

la théorie, quatre sont connus : 

1° ACIDE a-oxYinm-uiQuE Cil3 —Cil 2 —CIIOII —C0 2 II. 

Syn. : Butanoloïque-2. 

On le prépare en traitant par l'oxyde d'argent l'acide 

x-bromobutyrique, obtenu par bromation directe du chlorure 

de bulyryle ou encore en condensant le propanai avec le 

méthancnilri lc et hydratant le produit obtenu. 

Il fond à 43°, se sublime à G0°-70°mais ne bout pas sans 

décomposition. 

2° ACIDE P-OXYUUTYRKJUE Cil3 —CHOU —Cil 2 —C0 2 H. 

Syn. : Butanoloïquc. 

On le trouve dans l'urine cl dans le sang des diabétiques. 

On l'obtient en hydrogônant à froid le butanonoate d'élhyle 

(éther acétylacétique), puis en saponifiant l'éther ainsi formé : 

CH3 — CO — CIP — C02C21F + IP = Cil3 — CIIOII — CIP — C02C2IF 
Dutanonoate d'éthyle. Butanoloalc d'éthyle. 

ou encore en traitant le propanol-2-chloré-l par le m é t h a n c 

nilrilc potassé et en hydratant le produit de la réaction : 

CIP — CHOU — CIPCl-f-K —CAz = KCl + CIF—ClIOH —CIP—CAz 
Chloropropanol. l imanolnitri lo. 

C'esl un sirop v isqueux qui, comme tous les acides alcools 
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3, perd de l'eau à chaud en donnant du buténoïque (acide cro-
loniquc) : 

CIP —CIIOH —CIP —C0 2II = IP0 4-CIF — CH = C I I — C02II 
Butanoloïque. Buténoïquo. 

3° ACIDE y-OXYBUTYRIQUE CIPOH —CH 2 —CIP —C0 2 H 

Syn. : Butanoloïque-i . 

On l'obtient soit en traitant le bromo-3-propanol par le 
cyanure de potassium et saponifiant le nitrile obtenu, soit en 
traitant par l'eau de baryte l'élher oxyéthylacétacétique : 

CIP — CO — Cil — C02C2IP -+- 2IP0 
I 
CIP —CIPOH 

Pentanolonemôthyloate d'othylo. 

= CIP — C0 2 II4- CIPOH — CIP— CH 2— C02H -+- C2IP0II 
Éthanoïquo. Butanoloïque. Étbanol. 

Il fond à — 17° et se transforme à 100° en lactone corres
pondante (Voy. ce mot). 

CIP\ 
4° ACIDE OXYISOBUTYIUQUE ^jp^COII — C02II 

Syn. : Acide butyllactinique, acide acélonique, acide diméthyloxalique, 

méthyl-2-propanoloïquc 

Ou l'obtient en traitant la propanone (acétone) par l'acide 
cyanhydrique et en hydratant le nitrile alcool obtenu. C'est ce 
mode d'obtention qui lui a fait donner le nom d'acide acétoni
que. La méthode de Frankland et Duppa permet de le préparer 
en faisant réagir l'iodure de méthyle cl le zinc sur l'élher 
oxalique (Voy. Méthodes générales). 

L'acide bromo-isobutyrique, traité par l'eau de baryte, lui 
donne naissance et enfin l'oxydation de l'acide isobutyrique par 
le permanganate de potassium fournil également cet acide. 

L'acide se présente sous forme de prismes hygroscopiques 
qui se subliment déjà à 50° et fondent à 79". 

Il bout à 212°. 
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Nous ne décrirons pas les autres acides alcools. On connaît 
six acides oxyvalériques, six acides oxyhexyliques et un acide 
oxyheptylique. 

LACTONES 

Syn. : Olidcs. 

On donne le nom de lactones à des éthers sels formés par 
l'union avec déshydratation d'une fonction acide et d'une 
fonction alcool appartenant à la même molécule. 

La nouvelle nomenclature les désigne sous le nom à'olide.s, 
rappelant ainsi qu'ils sont des anhydrides mixtes d'alcools et 
d'acides (ol, ide). 

On sait qu'une fonction acide peut réagir sur une fonction 
alcool d'une molécule voisine, pour donner naissance à un éther 
sel, et l'on peut se demander ce qu'il adviendrait si l'on cher
chait à faire entrer en combinaison une fonction acide et une 
fonction alcool faisant partie de la même molécule. Il semble 
dès l'abord que la combinaison de ces deux fonctions doit être 
d'autant plus facile que les deux fonctions sont plus voisines, et 
que les acides alcools a donneront plus facilement des éthers sels 
internes que les acides alcools (J ou que les acides alcools Y O U 8 . 

Il n'en est rien et ce n'est que dans ces derniers temps que 
l'on a signalé avec certitude l'union d'une fonction alcool en 
position 2 avec une fonction acide en position 1. 

On ne connaît aucun corps analogue dérivé des acides alcools 
en position 3. En revanche, les acides alcools en position 4 et 5 
donnent avec la plus grande facilité naissance aux lactones, à 
tel point que souvent la laclone seule peut être isolée à l'état 
de liberté, l'acide alcool n'existant qu'à l'état de sel. 

Comment concevoir ce fait? La théorie du tétraèdre nous 
donne à ce sujet une indication précise. 

Lorsque deux atomes de carbone s'unissent, la valence qu'ils 
échangent ou, si l'on veut, leur direction de plus grande attrac
tion dans une molécule symétrique représente une ligne droite. 

Le tétraèdre est, comme nous le savons, fictif, et nous ne 
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devons considérer dans cette figure que les directions d'allrac-
tion allant du centre aux différents sommets. Le tétraèdre n'est 
que la figure représentative de ce fait. 

Dans chaque tétraèdre, le plan qni contient la direction de 
deux valences OB, OÀ du centre du tétraèdre aux angles 
solides, détermine dans le tétraèdre une section représentée 
par un triangle isocèle BIA : 

Supposons que deux atomes de carbone se soient unis et, de 
plus, qu'ils soient immobiles, (nous avons vu qu'on pouvait le 
faire sans inconvénient) (Voy. Stéréochimie) : les deux té
traèdres sont dans une situation telle que leur direction d'at
traction mutuelle est représentée par la droite 0 0 ' . Disposons 
arbitrairement nos tétraèdres de façon à mettre dans un môme 
plan cette ligne d'attraction et deux autres valences (directions 
d'attraction) de manière qu'elles convergent, et représentons 
la section des tétraèdres qui contient ces quatre valences : 

F i o . 38. — 0 O' l igne do plus grande attraction des deux atomes do carbones ; OA et O'A" 
directions do doux autres capaci tés de saturation contonucs dans lo mémo plan. 

Répétons le même raisonnement en soudant en A et A' deux 
nouveaux atomes de carbone, les directions de plus grande 
attraction seront donc suivant OA et O'A' et la section des deux 
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Calculons maintenant les distances qui séparent A de A', 
A' de C, et C de C. 

Nous trouvons d'abord que les angles que fait la ligne 
brisée CO"0 0'0"'C sont de 109°28' ; c'est l'angle que forment entre 
elles deux directions d'attraction (deux valences) appartenant 
au même atome de carbone. 

Si l'on prend la distance AB comme égale à l 'unité, on 
trouve les résultats suivants : 

La distance AA' est égale à 1,62; 
La distance AC à 1,661 ; 

La distance CC à 1,089. # 

Puis , si l'on ajoutait un cinquième de carbone, dans les 
conditions que nous avons indiquées, on aurait pour la dis
tance séparant les deux sommets terminaux 0,1 t t . 

Résumons ces données en tableau, nous avons : 

A ' C = 1 

C'B = 1 , 6 2 

C'A ---- 1 , 6 6 1 

C C = 1 , 0 8 9 

Ces nombres nous montrent que, à partir du quatrième 

nouveaux tétraèdres astreints à avoir une valence dans le plan 
primordial sera représentée par la figure suivante : 
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atome de carbone, la distance entre les sommets mis dans la 
position favorisée 1 est plus petite que colle qui sépare deux 
atomes ou trois atomes de carbone placés dans les mêmes 
conditions. 

Supposons maintenant que C puisse réagir sur C , nous 
voyons que la distance entre G et C' est moindre qu'entre A et 
A', do sorte qu'il est facile de concevoir que des fonctions pla
cées sur le premier et le quatrième atome de carbone puissent 
entrer plus facilement en réaction que lorsqu'elles sont situées 
sur le premier et le second ou sur le premier et le troisième. 
Nous voyons de même que la position 1-5 donnera lieu à un 
nouveau rapprochement, et qu'au delà, les positions première 
et dernière s'écarteront de plus en plus. 

Nous prévoyons donc que les réactions seront plus faciles 
dans ces positions 1-4 et 1-5; si, nous songeons maintenant que 
les atomes placés aux extrémités du tétraèdre sont à une dis
tance de ce tétraèdre qui n'est pas négligeable, la facilité pour 
que les réactions se produisent dans ces positions 1-4 et 1-5 
sera encore accrue. 

La conception géométrique du tétraèdre nous montre donc 
qu'en considérant l'axe d'union de deux atomes de carbone 
comme rigide, les réactions seront plus faciles entre les car
bones 1 et 4 qu'entre les carbones 1 et 3. 

Du reste cet axe n'est pas absolument rigide et peut, solli
cité par l 'union des deux carbones des extrémités de la chaîne 
subir aux points de raccordement des flexions plus ou moins 
grandes. 

On admet enlin que le tétraèdre peut tourner avec facilité 
autour de l'axe de raccordement et se placer lui-même lorsqu'il 
y a attraction entre les goupements placés aux extrémités de la 
chaîne dans la position propre à la combinaison et désignée 
sous le nom déposition favorisée ou, au contraire, dans la posi
tion diamétralement opposée s'il y a répulsion. 

Division des lac tones . — On peut diviser les lacloncs en 
trois classes ; les lactones 1-2 les lactones 1-4, et les lactones 1-5. 

1. On désigne sous le nom de position favorisée celle où les directions d'attrac
tion sont convergentes et situées dans le même plan. 
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Lactones 1-2. — On ne connaît qu'un seul terme de la 
classe des lactones 1-2 : c'est l'éthanolide (glycolidc) 

CH2 — CO 

On l'obtient en distillant dans le vide la diglycolido 
(Bischoff et Walden) : 

Cil2—CO 
I I 
0 0 

1 I 
CO —CH 2 

que l'on désignait sous le nom de glycolidc. Elle fond à 86°-87° 
et se transforme par ebullition prolongée avec l'eau en acide 
glycolique. Chauffée ou distillée sous la pression ordinaire, elle 
régénère la diglycolide. 

Lactones y et S (olides 4 et 5). — PRÉPARATIONS. — 1° Au 
moyen des acides alcools. — On les obtient en chauffant à une 
température voisine de 100° les acides alcools 4 et S : 

CIP—CHOU—CIP—CIP—C0 2II = IPO + CIP—CH — CIP — Cil 2 

Pcntanoloïque-4. | | 

O CO 
Pcntanolide-4. 

On reprend le résidu par l'éther et l'on agile avec une 
solution aqueuse de carbonate alcalin. L'acide qui n'a pas 
réagi entre en solution aqueuse, la lactone reste dans l'éther. 

On peut aussi simplement traiter l'acide alcool par l'acide 
sulfurique froid, verser le produit dans l'eau et extraire la lac
tone comme ci-dessus. 

2° Au moyen des acides à fonction éthylénique 3 — Les 
acides à fonction éthylénique en position 4 donnent naissance 
à des lactones lorsqu'on les chauffe à l'ébullition avec de l'acide 
sulfurique étendu de son volume d'eau, c'est-à-dire vers 140° 
(Fittig) : 

CIP — Cil = Cil — CIP — C02H = CIP —CH —CIP —CIP 
Pontcnoïque. | | 

O CO 
PentanoliJc. 
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Il est probable que l'acide sulfurique hydrate d'abord la 
fonction éthylénique en donnant naissance à une fonction 
alcoolique qui réagit ultérieurement sur la fonction acide. 

3° Au moyen des acides halogènes en position 4 ou S. — Les 
acides halogènes en position 4 ou S, par ébullition avec l'eau 
ou les carbonates alcalins, donnent naissance aux lactones : 

« P I —CH 2 —CIP —C0 2II = III + CH2 — CtF — « F 
Iodobutanoïquo-4. | | 

0 co 
Butanolido-4. 

L'action de la chaleur conduit au même résultat; ainsi, 

le chloro-4-butanoïque donne, par distillation, le butanolide : 

CIPC1 — CH2 — CIP — C02II = HCl + CIP — CIP — CIP 
Chlorobutanoïquo. | | 

0 co 
Butanolide. 

L'action des hydracides sur les acides à fonction éthylé
nique conduit au même résultat : 

CH2 = CH — CIP — C02II + HC1 = CIP —CH 2 —CH 2 

Buténoïquo. | | 

0 CO 
Butanolide. 

Il y a probablement fixation d'une molécule d'acide chlorhy-
drique sur la liaison éthylénique; puis l 'élément halogène 
s'élimine avec l'hydrogène acide, ou crée une fonction alcoo
lique qui donne ensuite l'olide. 

4° Au moyen des acides cétoniques en position 4. — L'hy
drogénation des acides cétoniques en position 4 conduit aux 
lactones 4. Cela tient à ce que les acides alcools correspondants 
primitivement formés, sont moins stables que les lactones : 

CIP—CO—CIP—CIP—C0 2H-t-IP = IPO + CIP—CH—CIP—CIP 
Pentanonoïque-4 | [ 
(acide lévulique). Q QQ 

Pentanolide-1-4. 

Cette tendance à la formation de lactones est si considé
rable, que les acides cétoniques en position 4 donnent naissance 
par distillation à des lactones non saturées. 

TR. DE CHIM. ORGAN. 42 
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On peut supposer que la fonction cétoniquc a pris dans ce 
cas la forme tautomôre, alcool éthylénique, et la réaction peut 
s'écrire : 

CIP — C = CII — CIP — C02II = IPO-t-CIP — C = CII — CIP 
I I I 

OH o co 
Ponténoloïque-4 Pcntënolido. 

(forme tautomère 
du penténonoïquo). 

5° Au moyen des laclones à fonction acide. — On les ob
tient encore en chauffant certaines lactones à fonction acide; 
celles-ci perdent une molécule d'acide carbonique et donnent la 
lactone simple. 

Ainsi, l'acide éthylparaconique donne l'hexanolide : 

CIP—CIP—CH—CIP—Cil—C02H = C02-i-CIP—CIP—CH—CIP—CIP 
I l I I 
o co o co 

Iloxanolidcméthyloïqno. * IIcxanolido-1-1. 
(Acide éthylparaconique). 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. — Les lactones sont généralement 
liquides, distillables sans décomposition et entraînables par la 
vapeur d'eau. 

Leur solution aqueuse est neutre et elles ne s'hydratent 
point par ébullition avec l'eau. Cependant, on a signalé que 
le penlanolide se transformait (environ 6 p. 100) par une ébul
lition prolongée avec l'eau en acide alcool correspondant. 

PROPRIÉTÉS CHIMIQUES. — Action de l'hydrogène. — L'hydro
gène naissant, fourni par l'amalgame de sodium, en transforme 
quelques-unes en acides saturés ou en acides élhyléniques. 
L'acide iodhydrique à 200 l ,-220° donne au contraire des résul
tats constants. 

Dans une première phase (à froid) on obtient l'acide iodé 
correspondant (les acides chlorhydrique et bromhydrique don
nent le même résultat) : 

CIP — CIP — CH2 -h III = CIPI —CIP —CIP —C0 2 II 
| | Iodobutanoïque. 

o co 
Butanolide. 
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Dans une seconde phase vers 200°, on obtient de l'iode et 
l'acide saturé correspondant : 

CIFI —CH 2 —CIP —C0 2II + HI = P 4 - CII3 — CH2 — CIP — C02H 
Iodobutanoïquo. Butanoïquo. 

Action des oxydants. — Les oxydants provoquent généra

lement l'oxydation des atomes de carbone créant la lactone et 

donnent naissance à un acide succiniquc pour la plupart des 

lactones 4 (y) ou à un acide glutarique pour les lactones 5 (è) : 

CIP — CIP — CH2 4 - O2 = C02H — CH2 — CH5 — C02II 

| J Butanodioïque. 

O CO 
Butanolide. 

Action des alcalis. — Les alcalis, en solution aqueuse ou 
alcoolique, donnent avec les lactones les sels alcalins corres
pondant à l'acide alcool. 

La baryte, la chaux et .la stronliane donnent les mêmes 
résultats : 

CIP—CII—CIP —CIP + KOII = CIP —CIIOII—CIP—CIP—C02K 
| I Pcntanoloate de potassium. 

o CO 
Pentanolido. 

Action de l'ammoniaque. — L'ammoniaque agit à la façon 

des alcalis, mais si on opère en l'absence de l'eau, elle donne 

1'amide alcool correspondant à la lactone : 

CIP—CH—CIP—CIP+AzIF = CIP— CIIOII—CIP— CIP—COAzlF 
| I Pcntanolamidc. 

O CO 
Pcntanolide-1-4. 

Action du cyanure de potassium. — Le cyanure de potassium 
réagit sur les lactones en donnant naissance à un nitrile acide. 

Le pentanolide donne le méthylpentanenitriloïque : 

CII 3—CII—CIP—CIP4-K—CAz = CIP—CII—CIP—CH 2—C0 2K 
I ! I 

O CO CAz 
Pontanol ide- l -4 . Sol de potassium 

du métliylpentauonitriloïquo. 
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BUTYROLACTONE Cil2 — CIP — Cil 2 

1 I 
o co 

Syn. : Bulanolidc. 

On l'obtient en réduisant par l'amalgame de sodium le 
chlorure de succinyle dissous dans l'acide acétique et l 'éther : 

COCÍ —CIP —CIP —C0C1 + IP = 2IIC1 -+- CIP — CIP — CIP 
Chlorure de butauedioylo. | | 

0 CO 
Butanolide. 

On le prépare encore en chauffant l'acide y-chlorobutyriquo 
(chloro-i-butanoïque) à l80°-200°. 

Le butanolide est liquide et bout à 206°; il est miscible à 
l'eau en toutes proportions. Le carbonate de potassium le sépare 
de sa solution aqueuse. Il réduit le nitrate d'argent ammonia
cal et donne par oxydation l'acide succinique (butanedioïque). 

VALÉROLACTONE CIP — CII — CIP — CIP 

I I 
o co 

Syn. : Pentanolidc-4. 

Cette lactone se trouve dans les produits de la distillation du 
bois dans la portion qui passe plus haut que l'acide pyro
ligneux. 

On l'obtient en partant de l'oxyacide ou de l'acide chloré 
correspondant; elle est liquide et bout à 207°-208°; oxydée, elle 
donne du butanedioïque. 

CII3 

I 
ISOVALÉROLACTONE CIP—CII—CIP 

I I 
o co 

Syn. : Mëtliylbutanolide-3. 

Obtenue au moyen l'acide alcool correspondant, elle bout à 

203°-205° et est soluble dans l'eau. 
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3°A-u moyen des aldéhydes ou des alcools à fonctions alcooli-

Les autres lactones ne nous apprendraient rien de plus; 
citons comme exemple une lactone S, une des rares lactones 5 
connues, l'hexanolide : 

CH3 — Cil — CH2 — CH2 — Cil 1 

I I 
o co 

Celle-ci se prépare en hydrogénant l'acide acétobutyrique 
(bexanonoïque) CH3 —CO — C H 2 — CH2 —CH 2 —C0 2 H. 

Elle bout à 230°-23l° et fond vers 190°. Elle est miscible à 
l'eau, l'alcool et l 'éther et se transforme lentement au contact 
de l'eau en oxyacide correspondant. 

CORPS RENFERMANT UNE FONCTION ACIDE 

ET PLUSIEURS FONCTIONS ALCOOL 

Les relations que nous venons d'établir entre la fonction 
acide et la fonction alcool, vont nous permettre de les géné
raliser dans l'étude des acides renfermant plusieurs fonctions 
alcool. 

PBÉPARATIONS. — I O Au moyen des acides à fonction éthylé-
nique. — Les acides renfermant deux fonctions alcooliques 
se préparent en oxydant par le permanganate de potassium à 
2 p. 100 les acides à fonction éthylénique. Le propénoïque 
donne le propanedioloïquo : 

CI12 = CH — C0 2H-t-0-f-IPO = CIPOII — CIIOII — C02H. 
Propdnoïque · Propanedioloïquo 

(acido acryliquo). (acide glycériquo). 

2° Au moyen des acides halogènes. — On les obtient encore 
en traitant par l'oxyde d'argent les dérivés dihalogénés corres
pondant aux acides à fonction éthylénique : 

. CIP — GHBr — CHBr — COaH -+- 2 AgOH 
Dibromobutanoïquo. 

= 2AgBr + CH3 — CHOH — CHOH — C02H. 
Butancdioloïquo 

(acido m<5thylglycénque). 
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ques multiples —On obtient les acides renfermant une fonction 
acide et plusieurs fonctions alcooliques en oxydant avec pré
caution les aldéhydes ou les alcools primaires correspondants. 
Le butanetétrol (érythrite) donne le butanetrioloïque (acide 
érythrique) : 

C I P O H — C H O U — C H O I I — C I P O H -+- O 2 

Butanetétrol. 

= H 2 0 - t - C H 2 O H — C I I O H — C I I O I I —C0 2 I I 
Butanetrioloïque. 

Le glucose donne l'acide gluconique : 

C I P O H — C I I O H — C H O U — C I I O I I — C I I O H — C I I O 4- O 
Iloxanopentolal. 

= C I P O H — (CHOIP/—coni. 
Ilexanepontoloïque. 

PROPRIÉTÉS, —Les acides alcools, qui renferment en position 
4 ou S des fonctions alcooliques, donnent naissance avec la 
plus grande facilité à des lactones. Celles-ci possèdent les pro
priétés ordinaires des lactones, c'est-à-dire sont neutres et don
nent des sels avec les alcalis caustiques. 

Il faut signaler comme spéciale l'action sur ces lactones 
de l'amalgame de sodium en liqueur acide, qui conduit avec les 
corps à quatre ou cinq fonctions alcooliques, à des aldéhydes 
alcools (Yoy. Sucres). Enfin, il faut mentionner l'existence 
d'isomères stéréochimiques quand la molécule renferme des 

2" 

atomes de carbone asymétriques en nombre égal à si la mo

lécule est dissymétrique. 

CORPS RENFERMANT UNE FONCTION ACIDE 
ET DEUX FONCTIONS ALCOOL 

ACIDE GLYCÉRIQUE C I P O H — C I I O I I — C0 2II. 

Syn. : Propancdioloïque. 

On le prépare par l'oxydation de la glycérine (propanctriol) 
C1TOH — CIIOH — CH'OH au moyen d'une solution étendue 
d'acide azotique. On l'obtient encore en traitant le propénoïque 
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CIP = CU — C0 2H par le permanganate de potassium en solu
tion aqueuse à 1 p. 100. 

C'est un sirop solublc dans l'eau et l'alcool et insoluble dans 
l'éther. 

L'amine CIPOH—CIlÀzIP—C0 2II (amino-2-propanoloïque-3 
est connue sous le nom de serine; on l'obtient en chauffant la 
gomme de soie avec l'acide sulfurique étendu. 

Acides dioxybutyriques. 

ACIDE OC-P-DIOXYUUTYRIQUE CIP — CHOU — CHOU — C0 2II. 

Syn.\ Butancdiol-2-3-o'iquo, acido méthylglycérique. 

On l'obtient en chauffant l'a ¡3 dibromobutanoïquo avec de 
l'eau, ou en oxydant l'acide p-crotonique au moyen du perman
ganate de baryum. 

Ce sont de longs prismes qui, desséchés, fondent à 74°-75°. 
Cet acide est déliquescent, soluble dans l'alcool et insoluble 
dans l'éther. 

ACIDE P-MËTHYLISOGLYCÉRIQUE CIP — CHOU — CIIOII — COHI. 

Syn. : Butancdioloïquo. 

C'est probablement un isomère stéréochimique du corps 
précédent. Il est obtenu en chauffant en tubes scellés à 100°, 
l'acide p-mélhylisoglycidique avec de l'eau : 

CIP—cu—cu — coni+IPO = CIP—CIIOH—CHOII—coni 
/ Butancdioloïquo. 

x o x 

Oxy-2-3-lmtanoïquo. 

Cet acide fond à 45°, est insoluble dans l'eau et l'alcool et 
difficilement soluble dans l'éther. 

ACIDE JIUTYLGLYCÉRIOUE CIPOII — CIIOII — CIP — CO'II. 

Syn, ."Acido p-y-dioxybulyrique, butanediol-3-4-oïquo. 

On l'obtient en traitant la monochlorhydrine de la glycérine 
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664 F O N C T I O N S A I U L T I P L E S . 

CH 2 OH — CIIOH — C j T C I (chloropropanediol) par le cyanure de 

potassium et en saponifiant le nitrile obtenu : 

CtPOII — CIIOII — CH2C1 + K — CAz 
Chloropropanediol. 

= CH2OH —CHOII —CIP —CAz + KCl. 
Butancdiolnitrilo. 

C 'est une huile qui se transforme à 100°. en lactonc : 

CIP —CIIOII —CIP 
I I 
O co 

Butanoiolide. 

ACIDE DIOXYISOBUTYRIQUE CIPOIl"— COH — C02H 
I 

CIP 

Syn. : Méthyl-2 propanedioloïque. 

' On l'obtient en chauffant à 100° l'acide méthylglycidique 

avec de l'eau : 

CIP CIP 
I I 

CIP — C — C02II + H 2 0 = CIPOH —COH —C0 2 II 
\ . / Méthylpropanedioloïque. 

O 
Méthyloxypropanoïque. 

Il fond à 100°, est facilement soluble dans l'eau et difficile

ment dans l'éther. 

Parmi les acides alcools appartenant à ce groupe, il faut 

encore signaler un acide dioxysléariqae, que l'on obtient en 

oxydant l'acide oléïque par le permanganate de potassium : 

C i 8 I I 3 4 0 2 _ | _ o + H 2 0 = C l 8 H 3 6 0* 
Acide oléique Acide dioxystéarique. 

(octodécénoïque). (Oetodécanodioloïquo). 

Il fond à 136°,5. Il est peu soluble dans l'alcool et dans l'éther. 
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CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION ACIDE 

ET TROIS FONCTIONS ALCOOL 

Leur nombre est très restreint. 

ACIDE ÉRYTHRIQUE CIPOII — CIIOII — CIIOH — C02II. 

Syn. : Acide érythrogluciquc, butanelrioloïque. 

On l'obtient en oxydant l'érythrite par le noir de platine,. ou 
mieux, par l'acide azotique étendu. 

Il se forme en petite quantité dans l'oxydation de la man-
nite par le permanganate de potassium. 

L'acide libre est gommeux. 
Il est soluble dans l'eau et l'alcool et réduit la liqueur de 

Fehling. 

ACIDE rnioxYisoi)UTYniQUE CIPOII — COU — COaII 
I 

CIPOII. 

Syn. : Méthylolpropanedioloïquc. 

On obtient le nitrile correspondant à cet acide lorsqu'on 
traite le glycérose 1 par le méthanenitrile : 

Oil 
I 

CIPOII — CO — CIPOII + H — C Az = CIPOII — C — CIPOII 
Propanediolone. | 

CAz 
Méthylnitrilcpropanetriol. 

Le nitrile est saponifié par l'acide chlorhydrique à froid 
d'abord, puisa chaud, et l'acide est purifié par cristallisation do 
son sel de calcium que l'on décompose finalement par l'acide 
oxalique (éthanedioïque). 

1. Nous avons vu précédemment quelo glycérose est un mélange de propanediolal 
CH20H — CHOH— CHO et de propanediolone CrPOH — C O — CH^OH, c'est ce 
dernier corps qui est le plus abondant dans le mélange. 
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CORPS POSSÉDANT UNE FONCTION ACIDE 

ET QUATRE FONCTIONS ALCOOL 

ACIDE ARABONIQUE CIPOII — CIIOII — CHOU — CHOII — C02II. 

Syn. : Acide pentanetétroloïquo 

Il peut exister, indépendamment des isomères énantio-
morphes, quatre isomères stéréocliimiqucs répondant à cette 
formule. 

Voici les schémas représentatifs de ces isomères : 

OU OU II 
f I I 

CIPOII — C — C — G — C02H 
I I I 

II H Oil 
Acido arabonique. 

on on on 
I I I 

CH201I — C — C — G — C02II 
I I I 

II II II 
Acide ribonique. 

II OH H 
I I I 

CIPOII — C — C — C — C02II 
I I I 
OH II OH 
Acide xylonique. 

II on on 
I I I 

CIPOII — C — C — C — C02II 
I I I 
Oil II II 

Acido prunosiquo (?). 

Les trois premiers sont connus et correspondent à l'arabi-
nose, lariboso et la xylose; le dernier correspondrait au prunose 
trouvé par M. Garros dans la gomme de prunier. 

On obtient l'acide arabonique en oxydant l'arabinose par 
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le brome, ou par l'acide azotique étendu. Il fond à 89° et se 
transforme facilement en lactone : 

C1FOII — CII — CIIOII — CIIOII 
I I 

o co 

pentanetriololide qui fond à 98°. 
L'acide arabonique, chauffé avec la pyridine et l'eau à 130°-

13o° pendant trois heures, se change partiellement en son iso
mère l'acide ribonique. Cette transformation s'explique par 
l'isomérisation de la fonction alcoolique (rotation de 180°) qui 
touche à la fonction acide; c'est, du reste, une réaction générale 
des acides du groupe des sucres (Voy. Sttci'es). 

De mémo, l'acide xylonique, par une réaction semblable, 
devrait conduire à l'acide prunosique. 

ACIDE RIBONIQUE CIPOII — CIIOII — CIIOII — CIIOII — C02H 

S t j n , : Pontanetétrolo'ique. 

On le prépare, comme nous venons de le dire, en isomérisanl 
l'acide arabonique au moyen de la pyridine. On chauffe le pro
duit de la réaction avec de l'eau de baryte : la pyridine passe à la 
distillation. On neutralise la baryte par l'acide sulfurique et 
l'on transforme en sel de calcium. La liqueur concentrée à 
l'état sirupeux laisse déposer l'arabonate de calcium non trans
formé. On sépare le dépôt et le liquide sirupeux est traité par 
l'acide oxalique qui met en liberté l'acido ribonique. Finale
ment, on le transforme en sel de cadmium qui cristallise faci
lement et on décompose ce sel par fPS (Fischer et Piloly). 

Il donne facilement une lactone (olide) qui fond à 72°-76° 
et est très soluble dans l'eau, l'alcool, mais difficilement dans 
l 'éther. 

ACIDE XYLONIQUE CIPOH — CIIOII — CIIOII — CIIOII — C02IÏ. 

Syn. : Pcntanctétroloïque. 

On l'obtient en oxydant le xylose par le brome. 
L'acide» connu est dextrogyre 
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ACIDE SACCHARINIQUE CIPOII — CIIOII — CIIOII — COU — C02II 
I 

Cil 3 

Syn. : Methylpcntanetélrololque. 

On l'obtient en chauffant le glucose ou le lévulose avec de 
la chaux (Péligot) L'acide libre est très instable et se trans
forme en lactone désignée sous le nom de saccharine. 

Ce même nom a été attribué plus tard à la sulfimide ben-
zoïque (Voy. ce mot). 

La saccharine se présente sous forme de gros prismes rhom-
biques fusibles à 160M61' , volatils et à saveur amère. 

Le sucre de lait et le maltose donnent naissance à un iso
mère, l'acide isosaccharinigue qui donne une isosaccharine. 

ACIDE RHAMNONIQUE CIP—CIIOII—CIIOII—CIIOII—CIIOII—C02II. 

Syn. : Heianôtétroloïque. 

On obtient la lactone correspondante en oxydant l'isodulcite 
p ar le brome ; elle se présente en fines aiguilles monocliniques 
fusibles à 131°. 

CORPS RENFERMANT UNE FONCTION ACIDE 

ET CINQ FONCTIONS ALCOOL 

Les acides qui rentrent dans ce groupe sont principalement 
les acides correspondant aux aldoses en C°. 

Le nombre des acides répondant à la formule : 

CIPOII — CIIOII — CIIOII — CIIOII — CIIOII — C02II 
Ilexanepontoloïque. 

2» 
est le môme que celui des aldoses correspondantes et il est dc^ -

n représentant le nombre d'atomes de carbone asymétriques 
contenus dans la molécule, ce qui fait, la molécule en con
tenant 4 : 

£- = s-
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De ces huit acides, six sont connus, ainsi que la plupart de 

leurs énantiomorphes et de leurs racémiques. 

II II OII II 
I I I I 

ACIDE GLUCONIQUE CIPOII — C — C — C — G — C02II 
! I I I 
OH 011 II OH 

Cet acide peut comme du reste tous les acides de ce groupe 

donner un isomère droit, un isomère gauche et un racémique. 

Ces trois dérivés sont connus. 

Isomère droit. — On l'obtient par oxydation du glucose en 

solution aqueuse, soit au moyen du chlore, soit au moyen du 

brome. L'acide mannonique, chauffé avec de la quinoléino et 

de l'eau à 140°, se transforme partiellement en acide gluco

nique, l'atome de carbone voisin de la fonction acide, donnant 

lieu à la transposition de la fonction alcoolique comme le mon

trent les schémas des deux acides. 

L'acide libre est un sirop qui, laissé longtemps à froid en 

présence de chlorure de calcium, renferme deux molécules 

d'eau etqui, séché en présence d'acide sulfurique, se transforme 

à froid en lactone : 

CIPOII — CHOU — CH — CIIOH — CHOU 
I I 
o co 

Ilcxanctctrololido. 

L'acide, chauffé avec la quinoléine et l'eau à l i 0 ° se trans

forme partiellement en acide mannonique; traité par l'acide 

iodhydrique et le phosphore à 200° il donne l'hexanolidc : 

CIP — CIP — Cil — CIP — CIP 
I I 
o co 

Ilexanolide. 

Le sel de cinchoninc fond â 187°; il est très difficilement 

soluble dans l'alcool. C'est là une des caractéristiques de cet 
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acide ; cette propriété permet en même temps de le séparer de 
l'acide mannonique. 

La lactone : 
, CO 

OH 0 II OH 
I I I I 

CIPOII —c —c —c —c 1 
I I I I 

II II OH II 

est en lines aiguilles et fond à 130°-13S°. 
L'acide gluconiquc gauche se prépare au moyen de l'arabi-

nose et de l'acide cyanhydrique (méthanonitrile) ; l'hydratation 
se fait à l'aide de l'eau de baryte. C'est l'olidc qui est stable. 
Réduite en liqueur acide par l 'amalgame de sodium, elle 
donne le glucose gauche. 

L'acide inactif (racémique) est obtenu soit en mélangeant 
parties égales d'acide droit et d'acide gauche, soit en isoméri-
sant l'acide mannonique inaclif à l'aide de la quinoléine. 

II H 011 OU 
I I I I 

ACIDE MANNONIQUE CH20II — C — C — C — C — C02H. 
I I I I 

OH OU OH OH, 

Acide droit. — On l'obtient par oxydation du mannose au 
moyen de l'eau de brome en présence du carbonate'de sodium, 
en chauffant de l'acide gluconique, droit avec de l'eau et de 
la quinoléine à 140°, ou en dédoublant l'acide inactif au moyen 
du sel de strychnine. On l'obtient encore en réduisant la lac
tone mannosaccharique droite par l'amalgame de sodium. 

Il perd de l'eau sitôt qu'on essaie do le sécher et donne la 
lactone correspondante; celle-ci fond à 149°-153°, est neutre, 
ne réduit pas la liqueur de Fchlinget donne, par hydrogénation 
au moyen de l'amalgame de sodium, le mannose droit. 

Acide gauche. — On le prépare au moyen de l'arabinosc et 
de l'acide cyanhydrique. On saponifie par l'eau de baryte le 
nilrile obtenu et on met l'acide en liberté par addition d'acide 
sulfurique étendu. 
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On l'obtient encore en chauffant à 140° le gluconate de qui-

noléinc lévogyro, ou en dédoublant le sel de strychnine de 

l'acide mannonique inactif. 

Chauffé avec la quinoléine et l'eau à 140°, il donne l'acide 

gluconique, il reste en présence de l'acide mannonique, la 

transformation étant réversible. 

L'olidc (lactone) est on aiguilles ou en prismes fusibles à 

1S0°. Elle est facilement soluble dans l'eau et l'alcool. 

Acide racémique. — On l'obtient par le mélange des acides 

droit et gauche ou par l'oxydation du mannose racémique. 

Il OH II OU 
I I I I 

A C I D E G U L O N I Q U E CII20H —C —C —C — C —C0 2II 
• I I I I 

OH* II OH II 

Acide droit. —On le prépare en réduisant l'acide glycuronique : 

CIIO — CHOU — CIIOII — CHOU — CHOU — C02II 
Acklo glycuronique. 

ou l'acide saccharique droit (lactone). 

C'est la lactone qui est le composé stable. Elle se présente 

sous forme de prismes ou do tables fusibles à 178°-180°, solu

bles dans l'eau et peu dans l'alcool froid. 

Acide gauche. — On obtient la lactone on combinant le xy

lose à l'acide cyanhydrique et en saponifiant le nitrile obtenu. 

Elle est en gros prismes, fusibles à 185°. Réduite par l'amal

game de sodium en liqueur acide, elle donne le gulose. 

Acide racémique. — Obtenu en mélangeant à poids égaux 

les lactones droite et gauche. Par cristallisation en solution con

centrée, il se sépare de la lactone guloniquc gauche de sorte 

que le racémique n'est peut-être qu'un mélange do lactone 

gaucho et de lactone droite. 
II OH OH II 
I I I I 

A C I D E G A L A C T O N I Q U E CIPOII — C — C — C — C — C02II 
I I I I 

OH H II 011 

Acidf racémique. — On le prépare en oxydant le sucre de lait 
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ou le galactose au moyen du brome, en solution aqueuse, ou 
encore en réduisant la dilactone de l'acide mucique : 

CO — CIIOII — Cil — Cil — CIIOII — CO 

Il cristallise en petites aiguilles déliquescentes; chauffé à 
100°, il donne la lactone correspondante qui fond à 122°-125°. 

Chauffé avec la quinoléine en présence de l'eau à 1S0°, il 
donne l'acide talonique par transposition de la fonction alcool 
qui est au voisinage de la fonction acide. La transformation 
est réversible. 

On peut dédoubler, au moyen des sels de strychnine, l'acide 
racémique en acides droit et gauche. 

II OH OU OH 
! I I I 

A C I D E T A L O N I Q U E CH2OII — C — C — C — C — C02II 
I I I I 

OH II II II 

On obtient l'acide talonique inactif en chauffant l'acide 
galactonique inactif avec la pyridine et l 'eau; la fonction 
alcoolique, voisine de la fonction acide, se transpose, et l'acide 
talonique se forme. L'acide talonique présente avec l'acide 
galactonique les mêmes relations d'isomérie que celles qui 
existent entre l'acide gluconique et l'acide mannonique. 

L'acide talonique est dédoublablc au moyen de sels de 
strychnine en acides droit et gauche. 

La lactone (olide) donne le talose par réduction au moyen 
de l'amalgame de sodium en liqueur acide; l'acide talonique, 
oxydé par l'acide azotique, donne l'acide talomuciquc. 

A C I D E G L Y C O G É N I Q U E C 6II , s0 7 

Cet acide, obtenu en oxydant le glycogène par le brome ou 
l'oxyde d'argent, est probablement identique à l'acide gluco
nique. 
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A C I D E M À N N I T I Q U E C B I I 1 2 0 7 

L'acide mannitique, que l'on obtient en oxydant la mannite 
par le noir de platine, est un acide fort soluble dans l'eau, l 'al
cool et la plupart des solvants organiques. 

Sa constitution n'est pas connue. 

O U I I I I O U 

I I I I 
A C I D E R H A M N O I I E X O N I Q U E a C I P — C I I O I I — C — C — C — C — C O H I 

I I I 

I I on on I I 

Cet acide est préparé en combinant l'isodulcito (rhamnosc) 
à l'acide cyanhydrique et en saponifiant le produit. 

Sa constitution stéréochimique n'est pas encore complè
tement connue; on voit, en effet, que la position de la fonction, 
alcoolique voisine du méthyle n'est pas déterminée. On pré
voit que l'on doive obtenir deux isomères en chauffant cet 
acide avec la pyridine. C'est en effet ce qui se passe; les iso
mères sont désignés sous le nom d'acides a et [3 rhamnohexo-
niques. 

Chauffé, il se transforme en lactone qui se présente sous 
forme de petites aiguilles fusibles à 168°. 

Oxydé, il donne de l'acide mucique, ce qui permet d'établir 
la constitution stéréochimique de ce dernier. 

011 I I I I I I 

I I I I 
A C I D E R H A M N O I I E X O N I Q U E S C I P — C H O U — C — C — C — C — C 0 2 I I 

I I I I 
I I O H O H O U 

On l'obtient en chauffant à 130° le sel de pyridine de l'acide a.. 
On sépare les deux acides à l'état de sels de cadmium. Celui de 
l'acide ¡3 est incristallisable. L'acide libre se transforme en 
lactone, qui fond à 13i°-138°. 

Oxydé au moyen de l'acide nitrique de densité 1,2, cet acide 
donne l'acide talomuciquc. 

T R . D E C H I M . O R G A N . 43 
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Chauffé avec la pyridine, il se transforme partiellement en 
acide «.. 

Les autres acides appartenant à ce groupe ne présentent 
pas d'intérêt spécial. 

CORPS RENFERMANT UNE FONCTION 
ACIDE ET SIX FONCTIONS ALCOOL 

Ils sont tous obtenus par la méthode de Kiliani, en combinant 
les aldoses ou les cétoses possédant cinq fonctions alcooliques 
avec l'acide cyanhydrique et en saponifiant le nitrile obtenu on 
pourrait les préparer par oxydation des heptites. 

Comme leurs homologues inférieurs, chauffés avec la pyri
dine, ils donnent naissance à des isomères créés par la trans
position de la fonction alcoolique voisine de la fonction acide. 
On a désigné ces isomères sous les noms d'à et de p. 

Ils sont tous susceptibles de donner un dérivé droit, un 
dérivé gauche et un racémique formé à parties égales de droit 
et de gauche. 

A C I D E L É V U L O S E C A U B O N I Q U E 

Syn. : MëthyIol-2-b.cxanepentoloïquo, acido fructosecarbonique, 

on 
I 

C I P O H — CIIOH — C H O U — C H O U — G — C I P O I I 

I 
C02II 

Il est obtenu en partant du lévulose par la méthode que 
nous venons d'indiquer. 

La lactone, qui cristallise en tables ou en prismes, fond 
de 126° à 430°. 

II II O U II 011 
I I I I ! 

A C I D E G L U C O H E P T O N I Q U E « C IPOI I — C — C — G — G — G — C02II 

I I I I I 
O H O H H O H II 

Syn. : Heptanchcxoloïquc. 

L'acide n'est pas susceptible d'exister à l'état de liberté et 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



se transforme en lactone fusible à 145°-148°. On l'obtient en 
faisant réagir l'acide cyanhydrique sur le glucose. 

L'acide iodhydrique la transforme à 200° en heptanoïquc 
normal; l'acide azotique l'oxyde en donnant l'acide bibasiquo 
correspondant, l'acide pcntoxy'pimélique : 

C0 2H — (GIIOII)5 — C0 2 H. 

I I I I 011 I I H 

I I I I I 
A C I D E G L U C O H E P T O N I Q U E B C I P O I I — C — C — C — C — C — C0 2lt 

I I I I I 
O U 011 I I O H O H 

Sî/n : Hcptanchexoloïquc. 

Cet acide se forme en même temps que son isomère par 
la réaction de l'acide cyanhydrique sur le glucose. 

Sa lactone fond à 151°-152°. Chauffé avec la pyridine à 140°, 
il se transforme partiellement en acide a. Oxydé, il donne 
l'acide penlvxypimélique. 

A C I D E G A L A C T O S E C A R I Î O N I Q D E C I P O I I — (GIIOII ) 3 — C0 2 I I 

Il est obtenu avec le galactose et l'acide cyanhydrique. 
L'acide est stable et fond à 145° en se transformant en lactone. 

L'acide mannosecarbonique : 

I I H O H O H 

I I I I 
C I P O I I — C — C — C — C — C H O H — C0 2 H 

I I I I 

O H O H I I I I 

fond à 175° en se transformant en olide. 

A C I D E I U I A M N O I I E F T O N I Q U E C I P — ( C H O U ) 6 — C 0 2 I I 

On l'obtient en partant du rhamnohexose. 
L'acide n'est pas stable et donne un olide cristallisant dans 

l'alcool en petites aiguilles et fusible à 160°. 
Les acides qui renferment sept fonctions alcooliques 

n'offrent rien de particulier; ils sont tous synthétiques (acide 
cyanhydrique et aldose). 
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CORPS RENFERMANT UNE FONCTION ACIDE 
ET UNE FONCTION ALDÉHYDE 

Les corps appartenant à ce groupe sont peu nombreux. On 
n'en connaît en effet que deux, l'acide glyoxyliquc (éthanal-
oïque) et l'acide formylacétique (propanaloïque). 

Ils possèdent à la fois les propriétés dos aldéhydes et des 
acides; réducteurs comme les aldéhydes, ils donnent comme 
eux des oximes; d'autre part, par leur fonction acide, ils forment 
des éthers et des sels. 

A C I D E G L Y O X Y L I Q L E C I I O — C0 2 I I 

Syn. : Étlianaloïquo. 

Cet acide se rencontre dans les fruits qui ne sont pas encore 
en pleine maturité. 

On l'obtient par oxydation de l'éthanol, de l'éthancdiol et 
même du propanetriol (glycérine). 

On le prépare en chauffant le dichloroéthanoïque ou le 
dibromoéthanoïque avec de l'eau : 

CHC12 — C 0 2 H - r - I P O = 2 IIC14-CIIO — C0 2 I I 
Dichloroéthanoïque. Étlianaloïquo. 

L'acide ne semble exister que combiné avec une molécule 
d'eau ; il répond à un hydrate d'aldéhyde : 

C H — C O H I 
/ \ 

O U 011 
Éthanedioloïquo. 

et il en est de même de ses sels. Nous savons, en effet, que les 
fonctions aldôhydiques ou cétoniques fixent de l'eau pour pas
ser à l'état d'hydrate quand la molécule devient élcclronégative, 
or c'est ici le cas. 

L'acide desséché sur l'acide sulfurique se présente sous 
forme de prismes rhombiques. Il est cntraînable par la vapeur 
d'eau; oxydé, il donne l'acide oxalique (éthanedioïque). 
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On l'obtient à l'état d'éther éthylique en faisant réagir sur 
l'élhanoate d'éthyle, le méthanoate d'éthyle en présence de 
sodium ou d'éthylate de sodium : 

I I — C O O C 2 I P + C I P — C 0 2 C 2 I P = C H O — C I P — C 0 2 C 2 I P - r - C 2 I P O I I . 

Méthanoato Éthanoate d'éthyle. Propanaloate d'éthyle. Éthanol. 
d'éthyle. 

Il est très instable et se condense facilement en éther trimé-

sique : 

3 CIIO — C I P — C 0 2 C 2 I P = C 6 I P ( C 0 2 C 2 I P ) 3 + 3 I P O . 

Propanoloate d'éthyle. Éther trimésique. 

Il est vraisemblable qu'il existe sous la forme tautomé-
rique d'alcool éthylénique CHOH = CH— C0 2C 2IP, car il donne 
avec le chlorure d'acétyle un éther acétique : 

C I P — CO — 0 — CH = CII — C 0 2 C 2 I P . 

Éthanoate do propényloate d'éthyle. 

Chauffé avec de l'eau de chaux ou une solution alcaline, il 
donne une molécule d'acide glycolique et une molécule d'acide 
oxalique : 

CIIO CIPOII C 0 2 I I 

2 | + I P O = | + | 

coni coni co2n 
Éthanaloïque. Éthanoloique. Éthancdioïquo. 

C'est là une réaction analogue à celle des aldéhydes. La 
réaction n'a porté ici que sur cette dernière fonction. 

A C I D E F O R M Y L A C É T I Q U E CIIO — C i l 2 — C 0 2 I I 

Syn. : Propanaloïquo. 
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CORPS RENFERMANT UNE FONCTION ACIDE 
UNE FONCTION ALDÉHYDE ET DES FONCTIONS 

ALCOOLIQUES 

Nous ne mentionnerons comme rentrant dans cette classe 
que l'acide glucuronique. 

II II OU II 

I I I I 
A C I D E G L U C U R O N I Q U E C0 2 II — C — C — C — C —CIIO 

I I ! I 
OH OH H OH 

S y n . : Hexanaltélroloïque. 

On l'obtient en chauffant l'acide a ou p camphoglycuronique 
avec de l'acide chlorhydrique à S p. 100. 

L'acide camphoglucuroniqiie se retrouve dans l 'urine après 
l'ingestion du camphre. 

On peut aussi partir de l'acide urochloralique ou urobutyl-
chloralique qu'on retrouve également dans l 'urine après inges
tion de chloral ou de butylchloral et dédoubler ces composés en 
les chauffant avec l'acide chlorhydrique étendu. 

L'acide urochloralique donne dans ces conditions le tri-
chloroéthanol et l'acide glucuronique : 

C 8 I I " C 1 3 0 7 + H 2 0 = CCI3 — CIPOH + C'IF'O 1 . 
Acide Trîchloroétbanol. Acide 

urochloralique. glucuronique. 

$k L'ingestion du phénol, du bornéol déterminent de mémo la 
production des glucosides glucuroniques que l'on retrouve dans 
l 'urine. 

On le prépare en chauffant avec de l'acide sulfurique 
étendu l'acide euxanthique qui se trouve à l'état de sel magné
sien dans le jaune indien, matière colorante employée en tein
ture. Il se forme de l'euxanthone et de l'acide glycuronique : 

C 1 9 I I 1 8 0" = C 1 3IFO* H- C°II i 0 O 7 . 
Acide Euxanthone. Acide 

euxanthique. glycuronique. 
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Enfin, on l'obtient synthétiquement en réduisant la lactone 
saccharique par l'amalgame do sodium en liqueur acide. 

Ce corps se présente sous forme de grosses tables à saveur 
sucrée. Il fond à 169°. 

Réduit en liqueur acide par l 'amalgame de sodium, il donne 
l'acide gulonique puis le gulose; oxydé, il repasse à l'état 
d'acide saccharique. Il est réducteur et peut être pris dans 
l'analyse des urines pour du glucose. Il a, du reste, un pouvoir 
réducteur égal à celui de ce dernier. 

Sa lactone fond en se décomposant à 17S°-178° et possède 
une saveur sucrée; elle est solublc dans l'eau et presque inso
luble dans l'alcool. 

CORPS RENFERMANT UNE FONCTION ACIDE 

ET UNE FONCTION CÉTONE 

Les composés qui appartiennent à ce groupe présentent 
certaines préparations communes mais doivent, au point de 
vue des réactions, être divisés, suivant la place de la fonction 
cétoniquedans la molécule, en acides côtoniques a, p, y, S. 

Au delà de cette positionne nombre des corps connus est 
très restreint. 

Modes de p r é p a r a t i o n . — 1° Oxydation des acides alcools 
correspondants. — Les acides alcools ou leurs éthers sels, 
oxydés par le mélange chromique, transforment leur fonction 
alcoolique 1 en fonction cétonique ("Voy. Acides alcools) : 

C1P — CIIOII — C0 2 IH- 0 = CIP — CO — CO'-II + IPO, 
Propanoloïque. Propanonoïque. 

CIP—CIIOII—CIP—CIP—C02H + 0, 
Pcntanoloïque. 

= CIP—CO—CIP—CIP—C02II -f- H 2 0. 
Pcntanonoïquo. 

2° Au moyen des nitriles cétoniques. — Les nitriles cétoni-
ques donnent par hydratation des acides cétones; on réalise 

• i. S i celle-ci est primaire, on obtient un aldéhyde; si elle est tortiaire, il y a scis
sion de la molécule. 
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cette hydratation au moyen de divers corps, par exemple avec 
l'acide chlorhydrique concentré : 

CIP — CO — C A z + 2 IPO = CIP — CO — C02AzIF, 
Propanononitrilo. Propanonoate d'ammonium. 

CIP—CO—Cil2—CIP—CAz+2IPO = CIP—CO—CIP—CIP—C02AzIP. 
Pcntanoncnitri le. Pentanonoate d'ammonium. 

3° Par divers procédés. — On obtient les nitriles a cétoni-

ques (en position 1) en faisant réagir sur les chlorures d'acides, 

le cyanure de potassium : 

CIP —COC1 + K —CAz = KCI + CIF —CO —CAz. 
Chlorure d'éthanoylo. Propancnitrilc. 

Les autres nitriles appartenant à celte classe sont obtenus en 
faisant réagir les cétones halogénées sur le cyanure de potas
sium : 

CIP — CO — CIPCl-H KCAz = CIP — CO — CIP — CAz + KG1. 
Chloropropanono. Butanononhrilo. 

Ces deux méthodes sont applicables dans tous les cas. 

P R O P R I É T É S . — Les acides à fonction cétonique conservent 

dans leurs réactions le double caractère de cétone et d'acide. 

Les acides oc sont peu stables, ils se dédoublent en aldéhyde 

et acide carbonique : 

CIP —CO —C0 2II = C0 2 -r-CIP — CHO. 
Propanonoïquo. Éthanal. 

Les acides ¡3 se décomposent, dès qu'on veut les mettre en 

liberté, en cétones et acide carbonique : 

CIP — CO — CIP — C02II = CIP — CO — CIP -4- CO2. 
Butanonoïquo. Propanono. 

Les acides y, chauffés, donnent naissance à des lactones 
non saturées : 

CIP — CO —CIP —CIP —C0 2II = CIP — C = Cil — CIP + H 2 0 
Pcntanonoïquo. | | 

0 CO 
Ponténolido. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A C I D E S C É T O N I Q T J E S a 

On les obtient au moyen des chlorures d'acides et du cya
nure de potassium, comme nous l'avons indiqué, ou par l'oxy
dation des acides alcools œ. 

Mis en présence d'un sel de sodium et d'anhydride acé
tique, ils donnent des aldéhydes qui se condensent avec le sel 
de sodium pour former des acides non saturés : 

CIF—CO—C02II-t-CIF—C02Na = C0 2-r-IFO+CIF—CII=CII—C0 2Na. 
Propanonoïque. Kthanoato Buténoato do sodium, 

do sodium. 

Cette réaction est due au dédoublement préalable du pro
panonoïque en éthanal et CO2. 

Les acides a-cétoniques réagissent sur l'aniline pour donner 
une imine phénylée : 

CIF — CO — C02II -f- AzIF — C°IF = CIF — C — C02II 4 - II 2 0 
Propanonoïque. Plionylamine. jj 

Az — C6IF 
Pliénylimiiiopropanoïque, 

La phénylhydrazine donne de même une hydrazone. 

A C I D E P Y R U V I Q U E CIF — CO — C02II 

Syn. : Acide acélylformique', acide acétylearbonique, propanonoïque. 

On l'obtient en distillant l'acide tartrique 2 , ou l'acide gly-
cérique : 

CH2OII — CIIOII — C02H 
Propanedioloïquo. 

ou en chauffant avec de l'eau le dichloro ou le dibromopropa-

noïque : 

CIF — CCI2 — C02II 4- IFO = 2IICl -+- CIF — CO — C02II. 
Dichloropropanoïquo. Propanonoïque 

L'oxydation de l'acide lactique (propanoloïque) en fournit 
une certaine quantité. 

1. Nom impropre, ce n'est pas un acide acétylearbonique. 
2. On peut employer l'un quelconque do ces acides droit, gauche, racemiquo ou 

inactif par nature. 
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CIP —COU —C0 2 H = CIP = COH — C02H + IPO. 
Propénoloïquc, 

Cette fonction alcoolique instable se transforme à la façon 
ordinaire en sa forme tautomère cétone : 

CIP = COII —C0 2 H = CIP —CO —C0 2 II. 
Propenoloïque. Propanonoïquo. 

L'acide pyruvique possède l'odeur d'acide acétique, il est 
solide et fond vers 13° bout vers 170° en se décomposant en 
acide carbonique et acide pyrotartrique : 

2CHP0 3 = CO2 + CIPO*. 

c'est là une réaction dont le mécanisme n'est pas facile à saisir. 
Il possède des propriétés réductrices et donne un miroir 

avec les sels d'argent en solution ammoniacale. Cela s'explique 
par sa décomposition facile en éthanal et CO2 : 

CIP —CO —C0 2II = CIP —CIIO. 4-CO 2 . 
Propanonoïquo. Éthanal. 

On le prépare le plus facilement en distillant l'acide lartrique 
ordinaire (droit) avec le bisulfate de potassium; le produit 
passé à la distillation est rectifié dans le vide : 

CIIOII — C02II 
| = CO2 4- IPO 4- CIP — CO — C02H. 

CIIOII — C02II Propanonoïquo. 

Butanedioldioïquo. 

Le mécanisme de la réaction est le suivant : dans une pre
mière phase, l'acide tartrique donne de l'acide carbonique et 
de l'acide glycérique (propanedioloïquc) : 

CHOU — C02H 
| = CO2 -t-CIPOH — CIIOII — C02H, 
CHOH C02II Propanodloloïque. 

Butanodioldioïquo. 

Dans une seconde phase, l'acide glycériqne est déshydraté et 
donne naissance à une fonction alcool éthylénique : 

OH II 
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A C I D E S C É T O N E S . 083 

Il se combine au bisulfite de sodium. C'est une réaction 
normale, car les cétones méthylées CH3 — CO — R possèdent 
cette propriété. 

Il réagit sur la phénylhydrazino par sa fonction cétonique 
en donnant une hydrazone : 

CH3 — C — COaH 
II 
Az — AzII — C°IP. 

Hydrogéné par le zinc et l'acide chlorhydrique, il fournit 
l'acide lactique. 

A C I D E P R O P I O N Y L F O R M I Q U E CIP— CIP — CO — C02II. 

S i j n . : Acide cétobutyrique, butanonoïque. 

On l'obtient en saponifiant le cyanure de propionyle : 

CIP — CIP — CO-CAz 

Il ne distille pas sous la pression ordinaire; l'hydrogène nais
sant le transforme en butanoloïquo : 

CIP — CIP — CHOU — C02II. 

A C I D E B U T Y R Y L F O R M I Q U E CIP — CIP — CIP — CO — C02II. 

Syn. : Pcntanonoïque. 

Obtenu par hydratation du nitrile correspondant, il est 

liquide et bout en se décomposant vers 183°. 

A C I D E T R I M É T H Y L P Y R U V I Q C E (CIP)3 = C — CO — C02H. 

On le prépare en oxydant la pinacoline : 

(CH3)3 = C — CO — CIP 

par le permanganate de potassium en liqueur alcaline. Il fond à 
5KP-91, bout à 189° et est très peu soluble dans l'eau. 
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A C I D E S p -CÉTONIQUES 

Ces acides, à l'état de liberté et même à l'état do sels, sont 

très instables; ils se dédoublent, pour la plupart, avant 100° en 

acide carbonique et cétone : 

CIP —CO —CIP —C0 2II = C0 2 4-CIP — CO — GIF. 
I î u t a n o n o ï q u o . P r o p a n o n o . 

Leurs sels ou leurs éthers donnent avec le percblorurc de 

1er des colorations violettes. 

Leurs éthers sont stables et se prêtent à toute une série de 

réactions remarquables. 

P r épa ra t i ons . — 1° An moyen des éthers sels. — On les 

obtient en traitant les éthers des acides gras saturés par le 

sodium (Geulher) : 

2 CIP — C0 2C 2IF-t-Na 2 

É t h a n o a t e d ' é t h y l e . 

= CIP — CO — CIINa — C0 2C 2II 5 + C2IP — ONa 4- IP, 
S o d o b u t a n o n o a t o d ' é t h y l o . E t h a n o l s o d é . 

2 CIP — CIP — C02C2IP 4- Na2 

Propanoato d'élhyle. 

= CIP — CIP — CO — CNa — C02C2IP 4- C2Il 'ONa 4- IP. 
| E t h a n o l s o d é . 

CIP 
M é t h y l s o d o p o n t a n o n o a t o d ' é t h y l o . 

L'action de l'eau régénère l 'éther cétonique en donnant 

naissance à de la soude : 

CIP - CIP — CO — CNa — C0 2C 2IP + IP-0 
I 
CIP 

M é t h y l b n t a n o n o a t o d ' é t h y l o s o d é . 

= NaOII -+- CIP — CIP — CO — CII — C0 2C 2H ;. 
I 

CIP 
M é t h y l b u t a n o n o a t o d ' é t h y l o . 

Comme on le voit, l'union dos deux molécules acides, se fait 

toujours par l'atome de carbone voisin de la fonction acide. 
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2 o Au moyen des chlorures d'acides. — Lorsqu'on traite les 
chlorures d'acides par le chlorure d'aluminium, il y a forma-
lion d'un composé aluminique complexe qui, au contact de 
l'alcool, donne des éthers ¡3-cétoniqucs (À. Combes) : 

2 CIP — C O C Í = CIP — CO — CIP — CO — Cl - t -HCl , 
Chlorure d'éthanoylo. Chlorure du butanonoylo. 

CIP — CO — CIP — CO — Cl -h C 2IPOII 
= IIC1 -t- CIP — CO — CIP — C0 2C 2IF l . 

Butanonoato d'éthyle. 

Le perchlorure de fer réagit à froid sur les chlorures 
d'acides, pour donner naissance à des chlorures d'acides à 
fonction cétonique (Ilamonet) : 

2 CIP—CIP—CIP—COCÍ = IlCl-r-CIP—CIP—CIP—CO—CII—COCÍ 
Chlorure de butanoyle. | 

CIP—CIP 
Chlorure do méthyloylheptanone. 

Ceux-ci, au contact de l'alcool, donnent naissance aux 
éthers fj cétoniques : 

CIP — CIP — CIP — CO — CII — COCl + C 2IPOII 
| Ethanol. 

CIP — C I P 
Chlorure- tío roóthyloj'lhcptanono. 

= HCl + CIP — CIP — CIP — CO — CH — C0 2C 2IP 

I 
CIP — C I P 

Heptanoneméthyïoato d'éthyle. 

Pour obtenir les acides libres au moyen de ces éthers, on 
abandonne pendant un jour ou deux à froid l'éther sur lequel 
on opère, avec une solution aqueuse de potasse à 2,5 p. 100. 
Au bout de ce temps, on acidule par l'acide sulfuriquc, et on 
épuise par l'éther ordinaire. On évapore le dissolvant à basse 
température et l'on mélange le résidu avec du carbonate de 
baryum et de l'eau. Dans ces conditions, l'acide libre se dissout 
à l'état do sel de baryum, et l 'éther qui n'a pas été saponifié, 
surnage; onlc sépare par un traitement à l'oxyde d'éthyle (éther 
ordinaire) puis on met en liberté, au moyen de l'acide sulfuriquc 

I. Nous avons ici simplifie la réaction. 
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l'acide organique combiné au baryum, on épuise par l 'éther la 
solution aqueuse et on évapore finalement l'éther à basse tem
pérature; l'acide reste comme résidu (Cérésole). 

Propr ié tés chimiques .—1° Action des métaux alcalins. — 
Les éthers cétoniques [3 donnent avec les métaux des dérivés 
de substitution : 

R — CO — CHM — C02C2IP 

Les métaux alcalins ou les alcoolales réagissent directement 
sur ces éthers. On emploie généralement les alcoolatcs pour 
éviter l'hydrogénation de la fonction cétonique. Ces dérivés 
sodés ou potassés réagissent avec la plus grande facilité sur les 
iodures ou bromures alcooliques, pour remplacer l'atome de 
métal par un reste do carbure. 

L'éther acétylacétique sodé donne avec l'iodure d'éthyle, de 
l'éthylacétylacétate d'éthyle : 

CIP — CO—CHNa—C02C2IF + C2IPI = Nal + C1P — CO — CII — C2IP 
Sodobutanonoato d'éthyle. Ethane | 

iodé. C02C2IP 
Pentanonométhyloato d'éthylo. 

Ce nouvel éther peut se combiner au sodium, et donner un 
nouveau dérivé sodé qui pourra réagir à son tour sur une 
molécule d'iodure alcoolique quelconque : 

C2IF 
I 

CIP — CO — CNa — C2IP -+- C2IP1 = Nal + CIP — CO — C — C2IP 
| Ethane | 

C02C2IP i o d t'' C02C2IP 
Sodopontanonométhyloate ÉUiyliieiitanoneméthyloat» 

d'éthylo. d'éthylo. 

On conçoit facilement combien est considérable le nombre 
do dérivés que l'on peut ainsi obtenir. 

Ces dérivés sodés, peuvent, de plus, réagir sur une fonction 
halogénéc appartenant à une. molécule à fonction complexe et 
fixer ce résidu. 
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Action des aldéhydes.—Les aldéhydes réagissent avec faci
lité sur les éthers qui ont un groupement CIP au voisinage de 
la fonction éther, pour donner des dérivés à fonction éthylé-

Ainsi, le butanonoale d'éthylc sodé réagit sur le chloro-
éihanoatc d'étbyle pour donner l'acétylsuccinate d'éthyle (pen-
tanonoale d'éthyle-méthyloate d'éthyle) : 

CIP — CO — CIINa — C0 2C 2IF + CH2C1 — C02C2IF 
Sodobutanonoato d'éthylo. Chloroéthanoate d'éthyle. 

= CH3 — CO — CII — C02C2IP 
I -f-NaCl. 
CIP — C02C2IP 

Pontanonoato d'éthylo méthyloato d'éthyle. 

Us peuvent aussi donner avec les chlorures d'acides des 
dicétones : 

CIP — CO — CIINa — C02C2IF + CIP — CO — Cl 
Butanonoato d'éthylo sodé. Chlorure d'éthanoyle. 

= NaCl -+- CIP — CO — CII — C0 2C 2IP. 
I 

CO —CIP 
Pcntancdioncméthyloato d'éthylo. 

Traités par l'iode, ils donnent une réaction remarquable : 
les deux atomes de sodium sont enlevés à deux molécules voi
sines et les deux résidus se soudent par le carbone : 

CIP—CO — CHNa— C02C2IF CH 3—CO—CII—C0 2C 2IF 
+ P = 2 N a I + | 

CIP—CO—CIINa—C02C2IF CIP—CO—CII—C0 2C 2IP 
Butanonoato d'éthylo sodé. Ilcxanedionodiuiéthyloate d'éthylo 

(diacétylsuccinato d'éthylo). 

Action de I'hydroxy lamine. — L'hydroxylamine donne avec 
ces éthers des oximes : 

CIP—CO—CIP—C02C2IF+AzIPOII = IPO-f-CIP—C—CIP—C02C21P 
Butanonoato d'éthyle. | | 

AzOII 
Oximobutanoate d'éthyle. 
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nique; ainsi, l'éthanal donne avec le butanonoate d'éthyle, la 

réaction suivante : 

CIP — CIIO -+- CIP — CO — CIP — C02C2IP 
lCthanal. Butanonoato d'óthylc. 

= IPO-t-CIP — C1I = C — CO — CIP. 
I 

CO'C'H» 
Pcntcnonemétliyloato d'<ìtliylo. 

Action de la phénylhydrazine. — L'action de ces éthers sul

la phénylhydrazine est particulièrement remarquable, elle 

donne, en effet, naissance à des pyrazolones. 

Cette réaction s'accomplit en deux phases ; dans la première, 

la phénylhydrazine forme une hydrazone 1 avec la fonction 

cétonique : 

CIP — CO — CU2 — C02C2IP + C6IP — AzlI — AzIP 
Butanonoato d'étliylo. Phénylhydrazino. 

= H 2 0-t-CIF — C = CII — C02C2IP 

I 
AzlI —AzH —C°1P 

Phenylhydrazinobutcnoate d'éthyle. 

Dans la seconde, la fonction éther sel réagit sur le groupe 
AzH voisin du groupement C°IP, élimine une molécule d'alcool 
et donne une pyrazolone (Voy. ce mot). 

CIP — C = Cil — C02C2H5 CIP—C = CH 
| = C2IPOII -+- I i 
AzH — AzlI — CIP É t h a n o 1 - HAz CO 

\ / 
Az — C9 IP 

Phcnylméfhylpyrazolone. 

A C I D E A C É T Y L A C É T I Q U E CH° — CO — CIP — C02II. 

Syn. : Acido acétacétique, acide diaectique 2 , butanonoïque, acide cétobutyrique. 

On le préparc par la méthode générale que nous avons 
indiquée; on part de l 'éther acétique. 

Il est très instable et se dédouble avant 100° en acétone cl 
acide cai'bonique : 

CIP — CO — CIP — C02II = CO2 + CIP — CO — CIP. 
Butanonoïque. l'ropanonc. 

1 . Ce n'est pas en réalité une hydrazone mais une hydrazino forme tautomere de 
l'hydrazono. 

2. Ce nom parfois employé doit être rejeté. 
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Ses sels sont eux-mêmes peu stables, et seuls ses éthers et 
principalement l'éther éthyliquo présentent de l'intérêt. 

A C É T V L A C É T A T E D ' É T H Y L E CIP — CO — CIP — C0 2C 2IP. 
Syn. : Butanonoate d'éthyle. 

Pour le préparer on introduit un kilogramme d'éthanoatc 
d'éthyle pur dans un ballon muni d'un bon réfrigérant ascen
dant ; on y ajoute cent grammes de sodium coupé en petits paral-
lélipipèdes. La réaction s'amorce d'elle-même et le liquide entre 
en ebullition. Quand la réaction est calmée, on chauffe environ 
3 heures au bain-maric, puis on verse dans le liquide encore 
chaud 550 grammes d'acide acétique à 50 p. 100 en agitant, et enfin 
on ajoute 50 grammes d'eau. On décante la couche supérieure, 
on la lave avec un peu d'eau et on distille au bain-marie. Le ré
sidu est fractionné et on recueille ce qui passe entre 175° et 185°. 

L'éther acétylacétique bout à 181°. Il se colore en violet par 
le perchlorure de fer; chauffé avec les alcalis, il donne de l'acé
tone et un carbonate". 

Il fournit avec l'acide cyanhydrique un nitrile alcool : 

CIP— CO—CIP—C02C2IP -+- IICAz = CIP—COU—CIP—C0 2C 2IF, 
Butanonoate d ' é thyle . Méthane- J 

L'hydrogène naissant transforme la fonction cétonique en 
fonction alcoolique : 

CIP — CO — CIP — C02C2IP + II2 = CIP — CIIOII — CIP — C0 2C 2IP. 

Le chlore et le brome donnent naissance successivement à 
des dérivés monohalogénés, puis dihalogénés; c'est le groupe
ment méthylène qui est le plus généralement attaqué : 

CIP—CO—CIP—C02C2IP+C12 = lICl-xCIP—CO—CIICI—C02C2IP. 

L'acide nitreux donne naissance à une oxime; c'est le grou
pement CIP qui entre en réaction : 

CIP—CO—CIP—C02C2IIs-r-AzO2II = IPO-t-CIP—CO—C—C02C2IF. 

nitrile. CAz 
Méthylbutanenitriloatc d'éthyle. 

Butanonoate d'éthyle. Butanoloato d'éthyle. 

Butanonoate d'éthyle. 

Butanonoate d'éthyle. Il 
Az —Oil . 

Çximobutanonoate d'éthyle. 
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A C I D E M É T H Y L A C É T Y L A C É T I Q U E CIP — CO — CH — C02II. 
I 

CIP 
Syn. : MéthyUmtanonoïque. 

L'acide libre est liquide et soluble dans l'eau; il se colore 

en violet par le pcrchloruro de fer. 

L'éther méthylique bout à 177°, et l 'éther éthylique à 187". 

A C I D E É T I I Y L A C É T Y L A C É T I Q U E CIP — CO — CIP — C02II. 
I 

C2IP 
Syn. : Pentanoneméthyloïque. 

L'éther méthylique correspondant bout à 189°, et l 'éther 

éthylique à 196°. 

A C I D E P R O P I O N Y L P R O P I O N I Q U E CIP — CIP — CO — CH — C02H 
I 

CIP 
Syn, : Méthylpcntanonoïque. 

L'éther éthylique correspondant bout à 199°. 

A C I D E S y - C É T O N I Q U E S 

Les acides y-cétoniques, comme nous l'avons vu, s'obtiennent 

par l'oxydation des acides alcools correspondants, et forment 

par l'action de la chaleur des lactones à fonction éthylénique. 

A C I D E L É V U L I Q U E CIP —CO —CIP —CIP —C0 2H. 

Syn. ."Acide acétylpropionique, acide •y-cétovalérique, pentanonoïque. 

On l'obtient en chauffant l'éther acélylsuccinique (acide à 

fonction f3-célonique) avec de l'acide chlorhydriquo ou de l'eau 

de baryte : ^ 
CIP — CO — CH — C02C2IP 

| + 2 IPO 
CIP —C0 2C 2IP 

Pcnfanonoate d'éthylo méthyloate d'éthylo. 

= CIP — CO — CH2 — CH2 — C02H + 2 C2H3 OH + CO2 

Pentanonoïque. Éthanol . 

L'acide chlorhydrique ou la baryte saponifient les deux fonc-
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tions élhcr sel; la fonction acide qui est en position $ par rap
port à la fonction cétonique devient instable dans ces condi
tions; il y a départ d'acide carbonique et formation d'acide 
lévulique. 

On obtient l'acide lévulique en partant du saccharose, du 
lévulose, du glucose, des hydrates de carbone (filtres à papier, 
carragaheen) de la gomme arabique lévogyre, de la chon-
drinc, etc. 

On chauffe 500 grammes de saccharose avec un litre d'eau 
et 250 grammes d'une solution chlorhydrique saturée jusqu'à 
ce que la liqueur brune commence à déposer des flocons. On 
filtre, on épuise à Tether, ot on distille ce solvant au bain-
marie. Le résidu est purifié par distillation dans le vide. On 
obtient ainsi environ 8 p. 100 d'acide lévulique. 

L'amidon, donne en opérant de môme 13 p. 100 de ren
dement. 

L'acide lévulique se présente sous forme de lamelles fusi
bles à 33°. Il bout à 245° sous la pression ordinaire en se dé
composant partiellement; il se forme de l'eau et l'on obtient 
doux lactones non saturées, isomeriques : 

Cil 3 — CO — CIP — CH2 — C02II = CIP—C = CH —CIP 
Pontanonoïquo. I I + H 2 0 

0 CO 
Pentônolidc. 

Il est soluble dans l'eau, l'alcool et l 'éther; l'acide iodhy-
drique et le phosphore le transforment à 200° en pentanoïque 
(normal). Il donne avec l'hydroxylamine et la phénylhydrazine 
les combinaisons ordinaires des cétones. 

x \ c i D E ACÉTYLBUTYIUQUE CIF — CO — CH — Cil2 — C02II 
I 
CIP 

Syn, : Mithylpentanonoïque. 

On l'obtient en chauffant l'éther acétylmôthylsuccinique 

avec l'acide chlorhydrique ; il y a formation d'alcool et dégage-
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ment d'acide carbonique par perte de la fonction acide située 

en ¡3 : 

C02C2IP 
I 

CIF — CO — C — CIP - CCWIF -+- 2 IFO 
I 
CIF 

Méthylpentanonoate d'éthyle 
méthyloate d'éthyle. 

= 2 C2IFOH + CO2 -+- CIF — CO — Cil — CIF — C02II 
Éthanol. | 

CIF 
Métliylpcntanonoïquc. 

Il fond à 12° et bout à 2il°-242°. Il est soluble dans l'eau, 
l'alcool et l'éther et s'oxyde spontanément à l'air. 

A C I D E A C É T Y L I S O B U T Ï R I Q U E CIP — CO — CIP — ÇII — C02H 
I 
CIP 

Syn, : Méthylpentanonoïque. 

On l'obtient par la même méthode que ci-dessus, au moyen 

de l'éther oc ¡3 métylacétylsuccinique : 

CIP — CO — Cil — C02C2IP + 2 IFO 

I 
CIF — Cil — C02CaIP 

Méthylpentanonoate d'étliylo 
méthyloate d'éthyle. 

= 2 C2H60II + CIP — CO — CIF — CII — C02H -+- CO2 

Éthanol, | 

CIF 
Méthylpentanono'tque. 

Il bout à 2i7°-248°, est soluble dans l'alcool et l 'éther et 
absorbe l'oxygène de l'air en brunissant. 

On a préparé par la môme méthode l'acide v.-éthyl-^ acélopro-
[rionique : 

CIP — CO — CIP — CII — C02II 
I · 
C2IF 

Hexaiioncméthyloïque. 
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A C I D E S C É T O N E S A F O N C T I O N É T H Y L Ê N I Q U E . 693 

A C I D E S 3 - C É T O N I Q U E S 

A C I D E A C É T Y L B U T Y R I Q U E CIP — CO — CIP — CIP — CIP — C02H 

Syn. : Hexanonoïque. 

On Pobtient en décomposant par Pacide chlorhydrique 
l'éther acétylglutarique ; celui-ci se saponifie et perd de l'acide 
carbonique aux dépens de la fonction acide placée en position 
P par rapport à la fonction cétonique : 

m a m r i I / C I P - C I P - C 0 2 C 2 H » - f - 2 I P O 
un — L , U — U U \ C 0 2 C 2 I P 

Hoxanonoato d'éthyle-mothyloato d'éthyle. 

= 2 C2HB01I + CIP — CO — CIP — CIP — CIP — C02II + CO2 

Éthanol. Hexanonoïque. 

Il fond à 13° et bout en se décomposant partiellement à 273°; 
il est soluble dans l'eau, l'alcool et l 'éther; l'hydrogénation 
le transforme en acide alcool correspondant. 

On connaît d'autres acides cétoniques appartenant à ce 
groupe, par exemple l'acide y-éthylacétylbulyrique : 

CIP — CO — CH — CIP — CIP — C02H 
I 
C2IP 

Éthylhexanonoïque. 

mais ils n'offrent rien de particulier à signaler. Il en de même 
des acides cétoniques dont les deux fonctions sont encore plus 
éloignées l 'une de l 'autre. 

CORPS RENFERMANT UNE FONCTION ACIDE, 

UNE FONCTION CÉT.ONE 

ET UNE FONCTION CARBURE ÉTHYLÊNIQUE 

On les obtient, soit en traitant les acides cétoniques bromes 
par la potasse, soit en condensant l'éther acétylacétique (buta-
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nonoato d'éthyle) avec les aldéhydes, ou ses dérivés sodés avec 
les iodurcs alcooliques à fonction éthyléniquo. 

A C I D E ¡3 A C É T Y L A C R Y L I Q U E CIP — CO — CH = CH — C02II 

Syn. : Penténonoïque. 

On l'obtient en chauffant l'acide bromolévulique avec une 
solution alcaline : 

CIP — CO — CIIBr — CIP — C02II 4- KOII 
Bromopontanonoïquo. 

= KBr 4- IPO + CIP — CO — CH = CH — C02II 
Penténonoïque. 

Il se dépose de sa solution alcoolique en lamelles brillantes, 
fusibles à 125°. Il est solublc dans 13 parties d'eau froide et se 
combine directement au brome. 

L'acide trichlor•acétylacrylique CGI3—CO—CI1=CII—CO2] 1, 
se forme par l'action du chlorate de potassium et de l'acide sul-
furiquc sur le benzène C6II6 ou la quinonc CII 'O 2 . 

Il se présente sous forme de lamelles brillantes fusibles 
à 132°. 

L'acide élhylidénacétique (penténoneméthyloïquc) : 

CIP — CH=:C — CO — CIP 
I 
C02H 

se forme par l'action de l'élhanal sur l'éther acétylacétique en 
présence d'acide chlorhydrique. Il est liquide et bout à 212°; 
les alcalis le décomposent. 

CORPS RENFERMANT UNE FONCTION ACIDE 
ET DEUX FONCTIONS CÉTONIQUES 

On les prépare en faisant réagir les chlorures d'acides sur 
les dérivés sodés des corps du type de l'éther acétylacétique : 

CIP — CO — CHNa — C02C2IF 4- CH3 — COC1 
Sodobutanonoate d'éthyle. Chlorure d'éthanoylo. 

= NaCl 4- CH3 — CO — CH — C02C2IP 
I 
CO — CH3 

Pentanodioncméthyloate d'éthyle. 
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1. R peut être nul ou représenter un reste de carbure bivalent. 

On peut obtenir les acides de ce groupe ou plutôt leurs 
élhcrs en condensant les cétoncs méthylées avec l'éther 
oxalique (éthanedioatc d'éthyle) : 

CIIS — CO — CH3 -+- C0 2C 2H 3 — C0 2C 2H 3 

Propanono. Éthanedioate d'éthyle. 

= C2II5OH -h CH3 — CO — CH2 — CO — C02C2H ' 
Éthanol. Pentanedionoate d'éthyle. 

A C I D E A C É T Y L P Y R U V I Q U E Cil3 — CO — Cil 2 — CO — C02II 

Syn. : Pentanediono'iquc. 

On ne le connaît pas à l'état de liberté ; son éther méthy-
lique fond à Ci 0 , son éther éthylique fond à 18° et bout à 213°; 
on les obtient par la condensation do la propanone avec les 
éthcrs méthylique et éthylique du butanonoïque '. 

(CH3 — CO — CH2 — C0 2R). 

A C I D E A C É T Y L A C É T Y L A C É T I Q U E ^îî, ^^>CII — C02H 
Clr — CO/ 

Syn. : Penlanedioneméthyloïque, acide diacétylacétique. 

On connaît son éther éthylique obtenu par l'un des procédés 
généraux que nous avons décrits. Il bout en se décomposant 
vers 205°. Il est soluble dans l'eau, ses sels sont assez stables. 

A C I D E T M A C É T I Q U E CIP — CO — CII2 — CO — CH2 — C02II 

Syn. : Hexanodionoïque. 

Ce corps fond à 188M89 0 et se décompose à 250° en acide 
carbonique et acétylacétone (pentancdione). 

CORPS RENFERMANT DEUX FONCTIONS ACIDE 

/ C 0 2 H « 
n \ C 0 2 H 

Il faut considérer, dans les corps qui rentrent dans ce groupe, 
non seulement les deux fonctions acides, mais encore les situa^ 
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fions respectives dans la molécule des deux'groupements fonc
tionnels qui les représentent. 

Il ne peut exister qu'un Seul acide en position 1. 2, c'est 
l'acide oxalique : 

C02II 
I 

C02II 

(éthanedioïque) ; en revanche, le nombre des acides bivalents 

en position 1,3 est considérable. 

Les acides en 1.4 et l.S sont également nombreux. Au delà, 

la considération de la position respective des groupements 

acides ne présente plus d'intérêt, car il est extrêmement rare, 

comme nous l'avons dit, que deux groupements fonctionnels 

aient une relation, quand ils sont séparés par plus de trois 

atomes de carbone.. 

P répa ra t i ons . —Nous allons donner les méthodes générales 

de préparation de cette classe de corps et nous étudierons 

ensuite les acides, suivant la place respective des groupements 

fonctionnels. 

1° Au moyen des ylycols biprimaires. — On obtient les 

acides bibasiques en oxydant les glycols biprimaires. Suivant la 

place occupée dans la molécule par les fonctions alcooliques, 

on obtient des acides bivalents 1.2, — 1.3, — 1 . 4 , — 1.5. 

CH2OH C02II 
| + 0 * = 2 II20 -t- | 
CIPOII C02H 

Éthanodiol Éthanedioïquo. 
(glycol) . (acido oxalique). 

Les dialdéhydcs, les aldéhydes à fonction alcool primaire, 

e n f i n les acides à fonction aldéhyde ou alcool primaire condui

raient au même résultat. 

On peut encore les obtenir par oxydation des acides à fonction 

alcool secondaire ou à fonction cétonique; mais l'acide obtenu 

renferme moins d'atomes de carbone que le corps d'où l'on est 

parti ; ainsi, l'acide lévulique donne de l'acide succinique : 

CiP—CO—CIP—CH2—COHI-r-O3 = C02II—CH2—CH2—C02IÏ4-HC02Il 
Pentanonoïque. Butanodioïquo, 
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2° Au moyen des nitriles à fonction acide. — Lorsqu'on fait 
réagir sur un acide monohalogéné, le cyanure de potassium, 
on remplace l'atome d'halogène par une fonction nitrile : 

CH2C1 — C0 2K4-KCÂz = KCl + CAz — CIP — C02K 
Chloroéthanoato do potassium Propancnitriloatc do potassium. 

Ces nitriles, hydratés au moyen des acides minéraux donnent 
naissance aux acides bibasiques : 

CAz — CH2 — C021I-+-2 II 20 = C02H — CIP —C0 2 H 4-AzIP 
Propanonitriloïque Propanedioïque. 

(acido cyanacétique). (acide malonique). 

3° Au moyen des dinilriles. — Les dinitriles, chauffés avec 
une solution alcoolique de soude ou de potasse, ou hydratés par 
l'acide chlorhydrique, donnent naissance aux acides bivalents 
correspondants : 

C = Az C02H 

| 4-4IP0 = | + 2 AzIP 
C==Az C02II 

Éthancdinitrilo Éthanedioïquo 
(cyanogène). (acido oxalique). · 

CIP —CAz CIP— C02II 

| 4-4IP0 = | " -h 2 AzIP 
CIP —CAz CIP —C0 2 II 
Butanedinitrilo · Butanedioïquo 

(nitrile succinique). . (acide succinique). 

4° Au moyen des e'thers de certains acides bivalents à fonction 

cétonique. — Si l'on traite l'éther acétylacétique sodé par un 
éther sel halogène, on obtient, comme nous l'avons vu, l 'éther 
d'un acide bibasique à fonction cétonique : 

CH3 — CO — CIINa — C0 2C 2H 3 4- CIFCI — C0 2C 2IP 
Sodolmtanonoato d'éthyle. Cliloroéthanoato d'éthyle. 

= CIP —CO —Cil —C0 2C 21P 
| 4- NaCt 

CIP — C02C2IP 
Pentanonoate d'éthyle-méthyloate d'éthyle. 

Ces éthers, chauffés avec l'acide chlorhydrique étendu ou avec 
une liqueur alcaline étendue, se scindent en alcool, acide car
bonique et acide à fonction cétonique. 
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Si, au contraire, on traite ces corps par une lessive alca

line très concentrée, on détache le groupement CH3 — CO et l'on 

obtient des acides bibasiques : 

CH 3 — CO — CH — C0 2 C 2 IF 
| + 3 K O I I 

CH 2 — C0 2 C 2 I I 5 

Pcntanonoato d'éthyle-méthyloate d'éthyle. 

e n 2 — c o 2 K 
= C i l 3 — C0 2 K 4- | 4-2C2IF0Il. 

Éthanoate QI[2 C0 2 K Éthanol. 
do potassium. _ , . . . 1 Butancdioato 

do potassium. 

La réaction permet d'obtenir ainsi des acides bibasiques en 1.3, 

— 1.4, — 1.5, — 1. n ; il suffit pour cela de choisir convenable

ment l'éther halogène. 

P R O P R I É T É S . — Les acides bibasiques sont solides, fortement 

acides; ils sont pour la plupart solubles dans l'eau. 

Les acides en position 1.3, que l'on peut désigner sous le 

nom de position malonique, sont caractérisés par ce fait qu'ils se 

décomposent tous avec facilité et d'une façon régulière sous 

l'influence de la chaleur, en donnant, par perte d'acide carbo

nique, un acide monobasique : 

CIF — C H ^ ^ J = C024-CIF — CIF — C0 2 H 
Propanoïquo 

Méthylpropanedioïque ( a c i d o p r o p i o n i q u o ) . 
(acide méthylmaloniquo). 

Les acides en position 1.4 (type succinique) sont caracté

risés par leur aptitude à donner naissance sous l'influence de 

la chaleur à des anhydrides, par perte d'une molécule d'eau 

aux dépens des deux fonctions acides : 

CIF — CH — C0 2 H CIF — CH — CO . 
I = I > 
C H 2 — C 0 2 I I CIF — CO 

Méthylbutanedioïque Mcthylcycloljutanoïde. 
(acide pyrotartriquo). 

Les acides en position 1.5 possèdent également cotte pro

priété; mais ni l'acide oxalique, ni aucun des acides du type 

malonique ne donne d'anhydride. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D I A C I D E S . ' 699 

Ces acides fonctionnent comme acides bibasiques ; ils peuvent 
se combiner à une ou deux molécules de bases pour donner 
respectivement des sels acides et des sels neutres. 

De même, ils peuvent former avec les alcools deux séries 
d'éthers : éthers acides et éthers neutres. 

Le perchlorure de phosphore réagit sur eux, quelle que soit 
la situation des groupements acide, pour donner des corps 
deux fois chlorure d'acide. Le propanodioïque donne le chlo
rure de propanedioyle (Béhal et Auger.) : 

PPi2TT P O PI 

C I P \ C 0 2 I I + 2 P C P = 2 P O C 1 3 + C I I 2 \ C O — G l + 2 I I C l -
Propanodioïque. Chlorure 

do propancdioylo. 

L'éthanedioïque se décompose en oxyde de carbone et en acide 

carbonique : 

C02II 
| 4 - PCI" = POCP 4 - 2 IIC1 -+- CO2 -+- CO. 
C02H 

Éthanodioïquo. 

11 y a, en somme, déshydratation et destruction de la molécule. 
Cependant, le chlorure d'oxalyle (éthanedioyle) existe et se 
forme lorsqu'on traite l'éther oxalique par le perchlorure de 
phosphore (Fauconnier) : ' 

C02C2IP — C02C2IF 4 - PCP = PCP(OC2IP)2 4 - COCÍ — COCÍ. 
Éthanedioato d'étliyle. Chloruro d'éthancdioylo. 

(Chlorure d'oxalyle.) 

Il est liquide, bout à 76° et fume à l'air." 

A N H Y D R I D E C A R B O N I Q U E CO2 

Syn. : Acide carbonique. 

L'anhydride carbonique est-il, à l'état d'hydrate, un acide 
bibasique ou un acide à fonction alcoolique? En réalité, l'acide 
carbonique ne possède ni l 'une ni l'autre de ces deux fonctions. 
C'est un terme à part, unique dans la série, et il est facile de le 
concevoir. Pour créer une fonction acide, il faut un atome de 
carbone ; pour créer une fonction alcool, il en faut un autre et 
l'acide carbonique qui ne possède qu'un atome de carbone, no 
peut pas plus être doux fois acide qu'une fois acide et alcool. 
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/OU 
\OH 

peut donner théoriquement naissance à deux classes d'éthers, 
à des éthers à fonction acide : 

/OR 
° — C \ 0 I I 

et à des éthers neutres : 

o - c / O R 

Les premiers ne sont pas connus à l'état de liberté, mais on en 
connaît les sels. 

Ses réactions chimiques conduisent à l'envisager plutôt 
comme correspondant aux corps deux fois acide. 

En effet, il forme deux séries de sels avec la plus grande 
facilité. Il donne un chlorure d'acide COC12, décomposablc par 
l'eau en acide carbonique et en acide chlorhydrique. Ces deux 
réactions s'expliqueraient difficilement avec un acide alcool; 
on sait, en effet, que les dérivés halogènes correspondants sont 
stables en présence de l'eau. 

L'anhydride carbonique donne avec l'eau un hydrate qui est 
stable à 0° sous une pression déterminée; il répond à la for
mule : 

0 - c / ° H 

U - L \ O I I . 

Ce n'est pas le seul hydrate possible, on conçoit facilement 
l'existence d'un dihydrate : 

I I 0 \ /OU 
IIO/^NOH 

que l'on ne connaît pas à l'état de liberté. On le désigne sous 
le nom d'acide orthocarbonique et l'on en connaît les éthers : 

C(OR)*. 

L'acide carbonique ordinaire : 

• " CO 
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A C I D E C A R B O N I Q U E . 70) 

Quant aux éthers neutres on les prépare : 
[" En faisant réagir sur le carbonate d'argent les iodures al

cooliques (De Clermont) : 

C0 3 Ag 2 +2ICIP = 2Agl4-CO(Q~^J3 
Carbonate Méthane 
d'argent. iode. Carbonate de 

méthyle. 

2° Par l'action du sodium, du potassium ou de l'alcoolatc 
de sodium, sur les éthers oxaliques : 

C02C2IP /OCII» 

. O W n " Carbonate 
Kthanedioato d'éthyle. 

d'éthyle. 

3° En faisant réagir sur les éthers formiques chlorés, l'éthy-
lale de sodium : 

Cl — C — 0 — C2H6 + C2IFONa = NaCl-f-0 = C<(|J ~ j£JjB° 
Éthanol sodé. 

Q Carbonate d'éthyle. 

Chlorométhanoate d'éthyle, 

4° On les obtient encore en faisant réagir les alcoolates 
sur l'oxychlorure de carbone : 

COCl2 + 2C2IFONa = 2 NaCI + CO<(° ~ 
Oxychloruro Éthanol sodé. 
de carbone. Carbonate d'éthyle. 

Ces éthers carboniques sont facilement saponifiés par ebul
lition avec les acides dilués ou avec les alcalis. 

Chauffés avec l'ammoniaque aqueuse, ils donnent d'abord 
un éther carbamique : 

0 = C <OC 2 IP +
 A z l P = C2ITOII + ° = <AzlT 

Carbonate d'éthyle. Éthanol. Carbamate d'éthyle. 
1 (Uréthane ) 

puis, par action d'une seconde molécule d'ammoniaque, ils 
forment de l'urée : 

0 = < S p ^ A z n 8
 = C 2 ï ; - 0 I I + 0 = c < t H ; . 

Carbamate Urée. 

'J'élhylo. 
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LARllOfTATE D E M E Ï H Y L E 0 = C \Qç ip 

On l'obtient en chauffant le cMoro-méthanoatc de méthyle 

avec l'oxyde de plomb. 

Il fond à + 0,5 et bout à 90°,6 

L'éther monométhylique n'existe qu'à l'état de sel. 

C A R B O N A T E D ' É T I I Y L E O = C<̂2 ™ î . . ' 

\ ( J — L¿H". 

Il bout à 120°. L'ammoniaque le transforme à 100° en 

uréthanc (carbamate d'éthyle) : 

/ O C W 
U —Kazif 

et à 180° en urée. 

Les autres éthers de l'acide carbonique ne présentent rien 

de particulier; mais il convient de signaler l'orthocarbonato 

d'éthyle C(OC2H3)4 et les homologues dans lesquels quatre 

groupements éther oxyde sont fixés sur un atome de carbone. 

On les obtient en faisant réagir le trichloronilrométhane 

(chloropicrine) sur les alcoolates alcalins : 

CCI3 — ÀzO2 -+- 4 C2IPONa = C(OC2IF)4 -+- 3 NaCl + NaO — Az = 0 . 
Trichloronitro- Éthanol sodé. Orthocarbonato Azotito do sodium. 

méthano d'éthyle, 

(chloropicrine). 

C'est un liquide à odeur cthórée, bouillant à 158°-159°. 

L'ammoniaque le transforme en guanidinc : 

I I A z - C / A z 1 1 ' 2 

1 1 A z — K A z H 2 

Iminodiaminomóthanc. 

L'éther propylique bout à 224° et Y éther isobutylique à 250°. 

Saponifiés par les acides ou par les alcalis, ces éthers 

donnent de l'anhydride carbonique ou un carbonate alcalin et 

régénèrent les alcools : 

q O C n i ^ - i - S I P O = C0 2 + 4C2IPOII. 
Orthocarbonato Éthanol. 

d'éthyle. 
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CORPS POSSÉDANT DEUX GROUPEMENTS 
FONCTIONNELS ACIDE EN POSITION 1 - 2 

Syn. : Acides bibasiqucs a. 

Il n'y a qu'un seul ternie pouvant rentrer dans cette série, 
c'est l'acide oxalique (éthanedioïquo). 

A C I D E O X A L I Q U E C02II —C0 2II 

Syn. : Éthanedioïquo. 

Comme l'acide carbonique, l'acide oxalique est un terme à 
part; c'est, en effet, le seul corps qui puisse avoir deux grou
pements fonctionnels acide côte à côte. 

Il existe à la fois dans le règne minéral, dans le règne végé
tal et dans le règne animal. 

Ainsi Vhumboldtine est un oxalate ferreux que l'on a trouvé 
dans un lignite de Bohème et la ivhewelHte est un oxalate de 
chaux naturel. 

On le trouve à l'état libre dans certains champignons, par 
exemple dans le boletus sulfureus. Le plus souvent, il existe à 
l'état de sel; ainsi, on le trouve combiné à la potasse dans le 
rumexacelosa eïl'oxalis acetosella; combiné à la chaux, il forme 
de petits amas dans les racines de rhubarbe, dans la betterave, 
dans l'iris florentina; combiné à la soude, on le trouve dans les 
salsola et les salicornes; il existe à l'état de sel ammoniacal dans 
le guano. On le trouve également dans le règne animal; com
biné à la. chaux, il forme parfois des calculs rénaux ou vési-
caux, et il existe naturellement dans l 'urine de l 'homme et des 
carnivores, soit à l'état de sel de calcium, soit sous forme d'acide 
oxalurique. On l'a encore signalé dans les excréments des 
chenilles. 

La formation aussi générale de l'acide oxalique est due à ce 
fait que c'est un des termes normaux de l'oxydation des corps 
organiques. 

On obtient l'acide oxalique dans la plupart des oxydations 
violentes,; les acides citrique, tartrique, formique, la cel-
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7 0 4 P O N C T I O N S M U L T I P L E S . 

lulose, fondus avec de la soude ou de la potasse caustique 
donnent naissance à l'acide oxalique. L'amidon, le saccharose, 
les glucoses, chauffés avec de l'acide azotique, conduisent au 
môme résultat. 

Indépendamment de ces destructions totales, il est un 
nombre assez considérable de formations normales de l'acide 
oxalique. 

Ainsi, le glycol, l'acide glycolique, l'acide glyoxylique, 
oxydés, donnent normalement de l'acide oxalique : 

CIPOII CIPOII CIIO C 0 2 I I 
| + 0 * = i + 0 = 1 + 0 = 1 

CIPOII C 0 2 I I C 0 2 H C 0 2 I I 

Éthanediol Éthanoloïquo Éthanaloïquo Éthanedioïquo 
(glycol.) [acido g lyco l ique ) (acide glyoxylique.) (acide oxalique.) 

De môme, le cyanogène, abandonné à lui-même en présence de 
l'eau, donne de l'oxalate d'ammonium : 

CAz — CAz + - iH 2 0 = C 0 2 I I — C 0 2 I I + 2 AzlF, 

Élhanodinitrilc. Ethanedioïquo. 

et traité en solution alcoolique par l'acide chlorhydriquc il 
donne de l'éther oxalique : 

Enfin le formiate de sodium chauffé à 400°, donne de l'oxalate 
de sodium et de l'hydrogène : 

] I - C 0 2 N a _ i I2 +

 ( f ° ; N a 

I I - C 0 2 N a C O i N a 

Méthanoato de sodium. Éthancdioate de sodium. 

Préparations. — On préparait autrefois l'acide oxalique au 
moyen du suc de diverses espèces de rumex et à'oxalis. Le suc 
exprimé était, après ebullition, filtré cl traité par un sel de 
plomb ou de calcium, l'oxalate se précipitait à l'état insoluble, 
on le lavait après l'avoir recueilli et on le décomposait par 
l'acide sulfurique. L'acide obtenu était purifié par cristallisation. 

Puis on l'obtint en oxydant le glucose ou l'amidon par 
l'acide azotique. La réaction, très vive au début, se calme, el 
en concentrant la liqueur, l'acide oxalique se dépose. 

Aujourd'hui, l 'industrie le prépare au moyen de la sciure 
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de bois et d'un mélange de soude et de potasse. On emploie le 

peuplier ou le bois des conifères. 

On fait une bouillie épaisse avec la sciure de bois et un mé

lange d'une solution alcaline renfermant deux molécules de 

soude pour une de potasse. On dessèche ce produit et on le 

chauffe sur une plaque de fonte ou dans un cylindre muni 

d'une spirale tournante. Il se dégage de l'eau, de l'hydrogène 

et des hydrocarbures. Quand la masse a été chauffée suffisam

ment, le tout est soluble dans l'eau. On reprend la masse solide 

par l'eau tiède en proportion ménagée, l'oxalatc de sodium 

reste insoluble et l'alcali enlevé est de nouveau utilisable. 

Le sel de sodium est transformé en sel de calcium, qui est 

'décomposé par l'acide sulfurique. On purifie finalement l'acide 

par cristallisation dans l'eau. 

Propriétés. — L'acide oxalique (éthanedioïque) cristallise 

avec deux molécules d'eau : 

C3II80* -+- 2 II 20. 

Il peut les perdre, soit par la dessiccation en présence d'acide 

sulfurique à froid, soit en le chauffant avec précaution, ou 

encore en le faisant cristalliser dans l'acide sulfurique concen

tré. Il se sublime à 150°-160° sans se décomposer, mais un peu 

plus haut, il donne de l'eau, de l'oxyde de carbone, de l'acide 

carbonique et même de l'acide formique (méthanoïque) : 

C02II 
| = H'O-4-0.0*4-00 
C02II 

Éthanedioïque. 

C02II 
| = C0 2-r-H —C0 2II 
C02H Méthanoïque. 

Éthanedioïque. 

On peut le faire cristalliser dans l'acide azotique concentré 

sans l'altérer. 

Il est soluble dans environ dix fois son poids d'eau à la 

température ordinaire et dans deux parties et demie d'alcool. 

L'éther le dissout également. 

T R . D E CHIM. O R G A N . 4 5 
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L'acide sulfurique le décompose à chaud en donnant de 

l'eau, de l'acide carbonique et de l'oxyde de carbone : 

C0 2H —C0 2 I I = C0 2 + IPO + CO; 

c'est un des procédés de préparation de ce corps. 

Le permanganate de potassium, en liqueur neutre ou alca

line, n'a pas une action très vive, mais en liqueur sulfurique, 

la décomposition est immédiate et celle réaction peut servir à 

titrer le permanganate et, réciproquement, l'acide oxalique : 

a M n O ' K + S S O W + S C P I P O * = K 2 S O l + 2MnSO*+10CO 2 + 8H 2 O; 

on prend pour cela l'acide desséché. 

L'acide oxalique agit comme réducteur et celle propriété 

est due à ce qu'il se décompose facilement en oxyde de car

bone, acide carbonique et eau. Ainsi, il réduit les sels d'or à 

l'état métallique. 

La lumière solaire l'oxyde en présence d'une solution 

d'azotate d'urane ou de perchlorure de fer et cette réaction a été 

utilisée pour mesurer l'intensité de la lumière par son action 

chimique (Lemoine). Réduit par l'hydrogène naissant (Zn et 

SO*II2), il passe à l'état d'acides glyoxylique et glycolique : 

C02II CHO 
| + I I 2 = 11*0+1 
C02II C0 2II 

Kthancdioïquc. Éthanaloïquo. 

CHO CIPOII 
| + H 2 = | 
C0 2H C02II 

Éthanaloïquc. Éllianoloïque. 

L'acide oxalique réagit sur la glycérine de deux façons dif

férentes, suivant que celle-ci est anhydre ou étendue d'eau. 

Si la solution est étendue, il se forme de l'acide formique (mé-

thanoïque); si. la solution est anhydre il se fait de l'alcool ally-

lique (propénol) 1. Dans le premier cas, c'est l'acide oxalique qui 

1. Nous avons donné à propos do l'alcool allylique une théorie qui consiste à 
envisager la formation directe d'acide formique, les expériences manquent pour 
trancher entre les deux. 
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est détruit; dans le second cas, c'est la glycérine. L'acide oxali
que, réagissant sur la glycérine, donne d'abord un éther oxalique : 

CH2OH CIP — 0 — CO — C02II 
I I 
CHOH -t-C0 2H — C02II = IPO-t-CHOII 
| Éthanedioïquo. | 

CH2OH CH2OH 
Propanelriol . Éthanedioato 

de propyldiol et d'hydrogôno. 

Cet éther oxalique perd de l'acide carbonique et donne un 

éther formique de la glycérine (monoformine) : 

CH2 — 0 —CO —C0 2 II CII2 — 0 — C — II 

I I II 
CHOH = CO2 -+- CHOH 0 
I I 

CIPOII CIPOII 
Éthanedioato do Mothanoato do propyldiol. 

propyldiol et d'hydrogène. 

Puis, cet éther monoformique rencontrant de l'eau, se sapo
nifie et donne de la glycérine et de l'acide formique : 

CII2 — 0 — C — II CIPOII 
I II I 
CHOU 0 + H 2 0 = CHOH -hII — C02II 
j j Mdthanoïque. 

CIPOII CIPOH 
Mothanoato do propyldiol. Propanelriol. 

Telle est la réaction sur la glycérine aqueuse. S'il n'y a pas 
d'eau pour servir à la régénération de l'acide formique, et si la 
température s'élève, il y a destruction de l'éther formique, 
déshydratation et formation d'alcool allylique (propénol) : 

C1P — 0 — C —II CIP 
I II II 

CHOH 0 = C0 2 + IPO-f-CH 
I I 

CIPOII CH20II 
Mdthanoale do propyldiol. l'ropdnol 

(alcool allylique). 

O X A L A T E S . — Les oxalates sont tous décomposables par la 
chaleur. L'oxalale d'argent est explosif. A part les oxalates al
calins, on peut dire qu'ils sont généralement insolubles. 
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L'acide oxalique peut donner des sels acides ou des sels neu
tres, suivant qu'une ou deux fonctions acides sont combinées 
avec la base. 11 peut même donner des combinaisons moléculaires 
qui ne renferment, pour quatre fonctions, acide, qu'une seule 
molécule de base; ainsi, le sel d'oseille du commerce renferme, 
à côté de l'oxalate acide C02I1-C02K, un sel que l'on a désigné 
sous le nom de quadroxalale et qui répond à la formule : 

C02II — C02K 4- C02H — C02II 4- 2 IFO. 

L'oxalate ferreux C sO lFc 4- 2IFO n'est soluble que dans 
4500 parties d'eau. 

E T H E R S O X A L I Q U E S . —On obtient les éthers saturés en chauf
fant l'acide oxalique privé d'eau avec les alcools, ou encore, en 
traitant l'acide oxalique dissous dans l'alcool par un courant 
d'acide chlorhydriquc. 

Les éthers à fonction acide s'obtiennent en traitant une 

molécule d'éther neutre par une molécule de potasse dissoute 

dans l'alcool; il se forme 'ainsi un corps à la fois éther et 

sel : 

C02C2IP — C02C2IP 4- KOH = C02K — C02C2H° 4- C2IPOH. 
Édianedioate d'ethylo. Éthanol. 

Celui-ci, traité par un acide minéral à froid, met en liberté 
l'acide éther. 

OXALATE DE MÉTUYLE C02C1I3 — C02C1F 

Syn. : Éthanedioate de niéthyle. 

Obtenu comme nous l'avons dit, il se présente sous forme 
de tables monocliniques fusibles à 5i° et bouillant à IG3°,3. 
Cette combinaison est utilisée pour obtenir l'alcool méthylique 
(mélhanol) à l'état de pureté. 

OXALATE ACIDE DE MÉTUYLE C02II — CO2 — CIF 

Syn. : Ethanedioate do méthyle et d'hydrogène. Ethanoïqucoato de niéthylc. 

Il fond vers 3G° et boui à 108M09 0 sous 12 mm. 
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O x A l A T E D E T U Y L E C02C2IP — C02C2IP 

Si/n. : Etlianedioate d'ëthyle. 

Obtenu en chauffant l'acide oxalique déshydraté avec l'alcool 
absolu, il bout à 180°-, sa densité est de 1,0856 à 13°. 

L'oxychlorure de phosphore, en réagissant sur cet éther 
transforme l'une des fonctions éther en chlorure d'acide : 

3C0 2C 2IF—C0 2C 2lI 3-r-POCl 3 = P0(0C 2 IP) 3 4-3 C02C2IP—COCÍ. 
Ëthancdioato d'ëthyle. Phospharo d'ëthyle. Chlorure d'éthanoyloato 

d'éthylo. 

Le perchlorure de phosphore conduit dans une première 
phase au môme résultat et, dans une seconde, donne le chlorure 
d'oxalyle (Fauconnier) : 

C02C2IP — COCÍ + PCI5 = COCÍ — COCÍ + POCP + C2IFC1. 
Chloruro d'éthanoyloato Chlorure d'éthancdioylo. Kthano 

d'éthylo. ' chloré. 

Dissous dans trois fois son poids d'alcool absolu et traité 
par l'amalgame de sodium, il donne de l'acide glycolique et de 
l'acide tartrique. 

Un mélange à molécules égales d'éther oxalique et d'éther 
acétique, traité par le sodium ou l'éthylate de sodium, fournit 
l'éther oxalacétique : 

C02C2IP — Ç02C2IF 4- CIP — C02C2IP 
Éthancdioato d'éthylo. Éthanoato d'ëthyle. 

= C02C2IP — CO — CIP — C02C2IP 4- C21P011. 
13_utanonedioate d'ëthyle. Éthanol. 

Il y a élimination d'une molécule d'alcool entre une fonc
tion éther de l'acide oxalique et le groupement méthyle de 
l'éther acétique. 

Les autres éthers oxaliques ne présentent rien de particulier. 

CORPS POSSÉDANT DEUX GROUPEMENTS 
FONCTIONNELS ACIDE EN POSITION 1 - 3 

A C I D E S B I B A S I Q U E S 3 

Presque tous ces acides dérivent de l'acide malonique et 
peuventôtre obtenus en partant de l 'éther malonique: 

C02C2IP — CIP — C0 2C 2IP. 
Propanedioate d'ëthyle. 
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Celui-ci, en effet, trailo par l'éthylate de sodium, donne un 
dérivé sodé : 

C02C2IF — Cil2 — C02G2IP + G2IPONa 
Propanodioato d'éthyle. Éthanol sodò. 

= C2IP0II •+- C02C2IP — CIINa — C02C21P. 
Éthanol. Propanodioato d'éthylo sodò. 

Ce dérivé sodé réagit, en solution alcoolique, sur les iodures 

ou bromures alcooliques et donne des homologues de l'éther 

malonique : 

C2IPI + CHNa(C02C2IF)2 = Nal + C2IF — C H ^ Q Q , ^ 
Éthano Sodopropaucdloato 

; 0 ( j 0 d'éthylo Butanoato d éthyle-méthyloato 
1 " d'éthyle. 

Cet éther est susceptible, à son tour, de donner un dérivé 
sodé, qui pourra réagir sur une nouvelle molécule d'iodure 
alcoolique identique ou non à la premiere, pour donner un 
dérivé disubstitué : 

C02C2IP 
/ /CCWIF 

C2IP—CNa -f-CIPI = Nal + C2IP — C-CIF 
\ Méthane ^C0 2C 21F 

C02C2IP i o d < 5 

Butanoato d'éthylo- Méthylbutanoato d'éthylc-
méthyloate d'éthylo sodé. ' méthyloate d'éthyle. 

On conçoit facilement que le nombre des acides ainsi obte
nus puisse être considérable. 

Saponifiés par la potasse en solution alcoolique, ces élhers 
donnent les sels correspondants qu'on peut facilement trans
former en acides. 

Voici comment on opère pour réaliser ces réactions. 
On dissout en refroidissant 23 grammes (unatome) de sodium 

dans 500 grammes d'alcool absolu ; ensuite on verse cette solu
tion dans 160 grammes (une molécule) d'éther malonique en 
agitant; la réaction est instantanée et une grande partie du. 
dérivé sodé se dépose. 

D'autre part, on verse d'un seul coup dans le mélange un 
peu plus d'une molécule d'iodure alcoolique et l'on chauffe 
quatre heures dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux. Si 
l'on veut isoler l'éther, il suffit de chasser la majeure partie de 
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l'alcool par distillation au bain-marie, puis d'additionner le ré
sidu d'eau distillée. L'éther se sépare sous forme d'huile, on le 
décante, on le lave et, après dessiccation, on le rectifie par dis
tillation fractionnée. 

Si l'on veut, au contraire, obtenir l'acide, on ajoute peu à 
peu, de la lessive de soude dans la solution alcoolique; la sapo
nification se fait à froid, elle est souvent brusque. On laisse 
refroidir et on distille l'alcool au bain-marie. Le résidu est aci
dulé par l'acide chlorhydrique et épuisé à froid au moyen de 
l'éther. Celui-ci, par evaporation, abandonne l'acide cristallisé; 
il convient de le purifier par cristallisation. On sépare le plus 
souvent l'acide malonique qui aurait pu se former par suite 
d'une réaction incomplète, au moyen de l'eau, cet acide élan 
plus soluble dans ce dissolvant que ses homologues. 

La propriété capitale de ces acides est de former, en perdan 
de l'acide carbonique, des acides monobasiques; c'est là uni 
excellente méthode de synthèse de ces acides, l'élher malonique 
étant de préparation facile. 

A C I D E M A L O N I Q U E CO-II — CIP — C02II 

Syn. : Propanedioïque. 

Cet acide existe dans la betterave et forme parfois des incrus
tations dans les appareils de concentration du sucre. 

Il se forme dans l'oxydation de l'acide malique : 

G02II — CIP—CHOU — C02H -+- 0 = C02II—CIP—C02lI-r-H—C02II, 
Hutanoldioïque. Propanodiolquo, Môthanoïquo. 

ou encore dans l'oxydation de l'acide lactique, de l'allylène, du 
propylene (Berthclot) ; mais on le prépare au moyen de l'acide 
monochloracétique (chloréthanoïque) et du cyanure do potas
sium (Bourgoin). Voici comment on opère : on dissout 
100 grammes d'acide chloracélique dans 200 grammes d'eau et 
on neutralise par 75 grammes de carbonate de potassium. La 
solution est chauffée au bain-marie sous une hotte et addition
née de 75 grammes de cyanure de potassium ; au bout de peu 
de temps, il se fait brusquement une vive réaction et la masse 
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mousse abondamment; aussitôt la réaction terminée, on retire 
du feu. Il convient de ne pas faire cette opération sur plus 
de 200 grammes d'acide cbloracétique, mais on peut réunir 
le produit de plusieurs réactions successives. On sature à froid 
le liquide aqueux d'acide chlorhydrique, on évapore au 
bain-marie, puis l'on épuise par l'éthor. Il est préférable de 
faire la concentration dans le vide et d'épuiser par l'élhcr 
chaud, dans un appareil convenable, le résidu sec venant de 
celte opération. 

L'acide ainsi obtenu forme parfois de petites lamelles, mais 
constitue le plus souvent, si l'on opère sur une quantité un 
peu notable, de gros cristaux fusibles à 132°. Un peu plus haut, 
il se décompose en acide acétique (éthanoïque) et acide carbo
nique : 

C02II — Cil2 — C02II = C0 2-t-CIF — C02II. 
Propanedioïque. i'ilianoïque. 

Les aldéhydes, chauffés avec cet acide, donnent naissance 

à des acides monobasiques à fonction éthylénique : 

CIF — CIIO -+- C I F ^ Q S J I = GOa + C I F — Cil = Cil — C02II + IFO. 
Éthanal. Buténoïque. 

Propanodioïque. 

Il est vraisemblable qu'il y a d'abord formation d'acide 
éthylidènemalonique puis décomposition ultérieure de celui-ci : 

CIF — CIIO 4- C I F < J 0 2 N = CIF — Cil = C \ C Q m •+· IFO 
Éthanal. 

Propanedioïque. Butenoïqiie-methyloiquo. 

CIF — CH = Cyp^JÎÏ = C0 2-t-CIP —CII = CII —C0 21I. 
L U 1 1 Buténoïque. 

Buténoïquo-méthyloïque. 

Traité par le perchlorure de phosphore, il donne le chlorure 

de malonyle, mais on ne peut le séparer complètement de 

l 'oxychlorure de phosphore formé. En revanche, le chlorure de 

thionyle qui ne fournit avec cet acide que des produits gazeux, 

permet de le préparer à l'état de pureté (Béhal et Auger) : 

C02II—CH2—C02II-i-2 SOCI2 = 2 S 0 2 + 2 IICl-r-COCl —CIF—COCÍ. 
Propanedioïque. Chlorure do Chlorure de propanedioyle. 

thionyle. 
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C0 2C 2H 5 

HiCNa 

d'tHhylo trîsode'e. 

CNa—C0 2C 2IF 

r.«H»0j C 0 / \ C 0 | OCML» j _ o = c / \ c = 0 
" 1 

IPO 0 C N n Ç \ yCNalHfcOW C0 2 C 2 IP-Nack À N a - C 0 2 C 2 H 

i I C0 
| L 

i 0 C 2 E 5 

Trois molécules d'alcool se forment aux dépens de trois molé

cules d'éther et donnent une tricétone cyclique. 

Les aldéhydes cycliques se condensent facilement avec 

l'éther malonique, pour donner des éthers à fonction éthylé-

nique : 

C9IP — CIIO + CIF(C02C2IP)2 = IPO + C6IP — Cil = C(C02C2IF)2 

Aldéhyde benzoïquo Propanedioate Phënylpropénoato d'éthylo 
(phénylméthanal). d'éthylo. métbyloato d'éthyle. 

Ses sels alcalins sont solubles dans l 'eau; le solde calcium y 

est presque insoluble. 

M A L O N A T E D E M É T U Y L E ClP0 2C — CIF — C02CIF 

Syn. : Propanodioate de mélhyle. 

On le prépare en prenant le résidu sec de l'action du cya

nure de potassium sur l'acide monochloracétique, le délayant 

dans le méthanol et saturant le mélange d'acide chlorhydriquc 

gazeux. Le produit de la réaction est traité par l'eau, décanté 

et séché. Cet éther bout à 180°; sa densité est 1,1753 à0°. 

M A L O N A T E D ' É T H Y L E CJIFOsC — GIF — C02C2IF 

Syn. : Propanedioate d'éthyle. 

On l'obtient comme l'éther méthylique. Il bout à 198° et a 
pour densité à 0° 1,076. Le dérivé sodé de l 'éther malonique 

chauffé à 145°, se condense et donne, par séparation de trois 

molécules d'alcool, la phloroglucine-tricarbonate d'éthyle : 

2 C02C2IP — CIINa — C02C21P = 3 C2IP01I + C 6Na 30 3(C0 2C 2IF) 3 

Propancdioato d'éthylo sodé. Éthanol. Phloroglucine-tricarbonato 
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Cette condensation ne s'effectue, avec les aldéhydes de la 
série grasse, qu'en présence d'anhydride acétique, qui agit comme 
déshydratant : 

C I P — C1IO 4- CII 2 (C0 2 C 2 IF) 2 -+- (GIF — CO) 20 
Éthanal. Propanedioato Éthanoïde. 

d'étliylo. 

= 2 C I P — C02U 4- C I P — C i l = c ^ ï ^ j p 
Éthanoïquo. 

Bulénoate d'éthylc-méthyloato d'éthylc. 

A C I D E I S O S U C C I N I Q U E C H J — C H \ c 0 2 H 

Syn. : Acide éthylidènesuccinique, acide mpthylmalonique, méthylpropanedioïque. 

On le prépare, soit en faisant réagir sur le hromopropa-
noï'quole cyanure de potassium et en hydratant le nitrile formé, 
soit encore, en méthylant l'éthcr malonique et saponifianl 
l'éther obtenu. 

Il fond à 130° en se décomposant; il donne dans cette décom
position du propanoïque et de l'acide carbonique. 

Il se dissout dans une partie et demie d'eau à 15°. Les sels 
alcalins sont très solubles dans l 'eau, le sel de calcium y est 
très peu soluble. 

C02II 
A C I D E D I M É T I I Y L M A L O N I Q L E ( C I P ) 2 = Ç ^ Q Q ^ J ^ 

Syn. : Acide (3 isopyrotartriquc, diméthylpropanedioïque. 

On l'obtient, soit au mojcn de l'acide bromo-isobutyrique 

(CH 3 ) 2 =CBr—C0 2 1I et du cyanure de potassium, soit au moyen 

de l'éthcr malonique. Il fond à 117° et à 120°, se sublime en 

aiguilles ; vers 18o°, il se décompose en CO2 et acide isobutyrique: 

( C I I , ) , = C < ^ [ J = C02 4 - ( C I P ) 2 = CII —C0 2II. 

Diméthylpropanedioïque. Méthylpropanoïquo. 

A C I D E É T H Y L M A L O N I Q U E C 2 I P — ^ \ C O " l ! 

Syn. : Acide a isopyrotartrique, butanoïque-méthyloïque. 

Obtenu en partant, soit de l'acide a-bromobutyrique, soit de 
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l'éther malonique, il fond à 111° et se décompose à 160° en 
acide carbonique et butanoïque. 

Les autres acides de ce type n'offrent rien de particulier. 

CORPS RENFERMANT DEUX GROUPEMENTS 
FONCTIONNELS ACIDE EN POSITION 1 - 4 

A C I D E S B I B A S I Q U E S f 

Nous avons vu, au début de ce chapitre, comment on obtient 
ces acides. 

Le premier terme de la série est l'acide succinique. 

A C I D E S U C C I N I Q U E C02II — CII2 — CIP — C02II. 

Syn. : Acide éthylènésuceiniquc, butanedioïque. 

L'acide succinique, comme l'acide oxalique, se trouve dans 
les règnes minéral, végétal et animal. On le trouve en effet dans 
une résine fossile, le succin (ambre jaune) 1 et dans le lignite. 

On l'a signalé dans les laitues (lactuca sativa et virosa), dans 
les fleurs de chélidoine (chelidonium majus), dans l 'absinthe 
(artemisia absinthium), dans le pavot (papaver somnifrrum), 
dans les raisins non mûrs, dans l'écorce de mûrier , etc. 

Dans le règne animal, on l'a mentionné dans le test des 
échinocoques, dans le thymus du veau, dans la glande thyroïde 
et la rate du bœuf, dans l 'urine de bœuf, de chèvre, de lapin et 
de cheval. Enfin, on a pu l'isoler d'un exsudât pleurétique. 

Il faut ajouter qu'on le trouve normalement dans le vin où 
il est un des produits de l'activité vitale des levures et que 
certains pneumocoques font fermenter divers sucres en don
nant ce môme acide. 

11 se forme dans l'oxydation des graisses au moyen de l'acide 
azotique, et dans la fermentation du malate de calcium ou du 
tartrate d'ammonium. 

Synthèses. — On l'obtient synthétiquement au moyen du 

1. En réalité, le succin et le lignite sont des produits d'origine végétale. 
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Préparations. — On le prépare parfois au moyen du succin. 

On distille cel le résine dans une cornue et l'on purifie au moyen 

bromure d'éthylène CIPBr—CIPBr (éthane bibromé). Ce bro

mure, chauffé en solution alcoolique avec le cyanure de potas

s ium, donne le dinitrile correspondant : 

CIPBr CIP — CAz 
| -t- 2 KCAz = · | -t- 2 KBr 

CIPBr CIP —CAz 
Éthano bibromé. Butancdinitrilo 

(Nitri)e suecînique.) 

Ce dinitrile, chauffé avec la potasse alcoolique ou avec une 

solution chlorhydrique ou sulfurique, se transforme en acide 

succinique : 

CIP —CAz CIP — C02II 
| + 4 IPO = 1 -t-2AzIP. 

CIP—CAz CIP — C021I 
Butancdinitrile. Butanodioïquo 

(acido succinique.) 

On peut traiter le bromo-3 ou iodo-3 propanoïque par le cya

nure de potassium et hydrater le nitrile obtenu : 

CIPBr —CIF —C0 2II +KCAz = KBr + CAz — CIP— CIP — C0211 
Bromo-3-prouanoïque. Butancnitriloïquo. 

CAz—CIP—CIP—C02II-i-2 IPO = C02II—CIP—CIP—C02H-t-AzIP 
Butanenitriloïquo. Butanodioïquo. 

On l'obtient encore en hydrogénant les acides fumarique et 

maléique : 

C02II —CII = CII —C0 2 II -r - lP = C02II — CIP — CIP— C0 2H, 
Butônedioïquo. Butanodioïquo. 

enfin, en réduisant l'acide mal ique ou l'acide tartrique par 

l'acide iodhydrique cl le phosphore à 200° : 

C0 2U—'CHOU—CIP—C0 2II+2III=P+IPO-r-C0 2II—CIP—CIP—C0 2II 
Butanoldioïque (acido maliquo). Butanodioïquo. 

C02II — CHOU — CIIOII — C02II -t- i III 
Butanedioldioïquo (acido tartriquo). 

= P + 2 IPO + C02II — CIP — CIP — CO*II. 
Butanodioïquo. 
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do l'acide azotique l'acide passé à la distillation et privé de car

bures par entraînement à la vapeur d'eau. Mais le procédé d'ob

tention le plus pratique est la fermentation de l'acide tartrique. 

On dissout 2 kilogrammes d'acide tartrique dans l'eau, on 

neutralise par l 'ammoniaque, on étend la solution à 40 litres, on 

ajoute 20 grammes de phosphate de potassium, 10 grammes de 

sulfate de magnésie, un peu de chlorure de calcium et l'on 

additionne ce mélange d'environ 20 centimètres cubes de li

quide provenant d'une opération préalable; ce liquide apporte 

le ferment nécessaire. On abandonne à une température de 23° 

à 30° jusqu'à ce que tout l'acide tartrique ait disparu, ce qui 

exige six à huit semaines. On évapore alors le liquide, on le 

clarifie au blanc d'œuf, on ajoute un lait de chaux jusqu'à 

réaction alcaline et on évapore, le sel de calcium cristallise. 

On met l'acide en liberté par un acide minéral, de préfé

rence l'acide sulfuriquc étendu. 

L'acide succinique fond à 185° et bout à 235° en se trans

formant partiellement en anhydride. L'eau en dissout 2 p . 88 à 0° 

et environ 5 parties à 13°. Il est moins soluble dans^l'alcool. 

L'élher l'enlève à la solution aqueuse. 

L'électrolysc le transforme en ethylene et acide carbonique: 

C02II 
I 
Cil2 CIF 
| + 0 = H 20 H- 2 GO2 -t- |! 
en 2 eu 2 

j Éthôno. 

C02II 
Butancdioïquc. 

Les succinates alcalins sonL solubles dans l'eau, le succinate 

de calcium est peu soluble dans ce véhicule et le succinate de 

fer y est insoluble. 

A N H Y D R I D E S U C C I N I Q U E CH2 — CO 

I >o. 
CIF — CO 

Syn.: Cyclobutanoïde. 

On l'obtient en distillant plusieurs fois l'acide succinique et 

en enlevant chaque fois l'eau formée, ou en traitant une niolé-
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culo d'acide succinique par une molécule de perchlorurc de 
phosphore, ou enfin en chauffant l'acide avec le chlorure d'acé-
tylc. 11 fond à 120° et distille à 2o0°. Soumis à une éhullition 
prolongée avec de l'eau, il régénère l'acide succinique. 

Mis en contact avec le perchlorurc de phosphore, il donne le 
chlorure de succinylc; celui-ci est un mélange de deux chlorures 
qui répondent aux deux formules suivantes (Auger) : 

/ C l . 
CIP — COCÍ CH2 — C-CI 
I et | > 0 
CH2—COCÍ CIP — C = 0 

Chlorure symétrique. Chlorure dissymétrique. 

Le brome réagit sur l 'anhydride succinique plus facilement 
que sur l'acide et donne successivement naissance à un dérivé 
bromé puis aux deux dérivés dibromés possibles 1 . 

E T H E R S S U C C I N I Q U E S . — On les prépare soit en traitant l'acide 
dissous dans l'alcool par un courant de gaz chlorhydrique jus
qu'à refus, soit en traitant un succinatc par l'acide sulfurique 
en présence de l'alcool à éthérilier. 

S U C C I N A T E D ' É T H Y L E C O ^ H 3 — CH2 — CH2 — C0 2C 2IF. 

Syn. : Butanedioate d'éthyle. 

On le préparc par l 'une des deux méthodes indiquées. 11 
bout à 217° et a pour densité 1,0718 à 0°. 

Lorsqu'on le traite par le sodium ou le potassium, il donne, à 
la façon des élhcrs sels à fonction simple, un éther dicétonique : 

CH2 — CO- -OC2IF H CH — C02C21P 

CH2 — CO-rOC2H= II : CH — C02C2II5 

!- .. . l lutanedioato 
llutanedioato d'ôthylo. d'éthyle, 

CIP —CO —CH —C0 2C 2IF 
= | | +2C 2 IPOII . 

CH2 — CO — CH — C02C2IP É t h a n o 1 -
Cyclohoxanedionediniéthyloato d'éthyle 

(succinosuccinate d'éthylo). 

1. On ne tient pas compte ici des isomères stéréochimiques, le butanedioïquo 
dibromé-2-3 existant sous deux formes stéréochimiques. 
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A C I D E P Y R O T A R T R I Q U E Cil3 — CH — C02II 
I 

• CH2 — C02H 

Syn. : Acide méthylsuccinique, roéthylbutanedio'ique. 

L'acide pyrotarlrique est obtenu dans la distillation sèche de 

l'acide tartrique, de l'acide pyruviquc ou de l'acide glycériquo. 

On l'obtient synthétiquoment, en faisant réagir sur le bro

mure de propylene (propane dibromé 1,2) le cyanure de potas

sium. 

On obtient ainsi un dinilrilc qui, hydraté, se transforme en 

acide pyrotartrique : 

Cil3 — CIlBr — CIPBr + 2 KCAz = CIP —CH —CIP 
Propane dibromó. | | 

CAz CAz 
Méthylbutancdinitrilo. 

Cil3 — Cil — CAz CH3 — CH — C02H 
I = I -f-2AzH 3. 
CH2 —CAz CIP —C0 2 H 

Méthylbutanedinitrilo. Mélhylbutanodioïrpie. 

On peut encore l'obtenir par la méthode générale que nous 

avons décrite, au moyen de l'acétoacétate d'éthyle et de l'acide <x 

• bromopropionique : 

Cil» — CO — CHNa — C02C2IF -t- CH3 — CHBr — C02C2IF 
Sodobulanonoato d'éthylo. Uromopropanoato d'éthyle. 

CH3 —CO — CH — C0 2C 2fl 5 

= I + NaBr 
CIP —CIP —C0 2 C 2 H s 

Méthylpentanonoato d'othyle-motliyloato d'dthylo. 

CH3 — CO —Cil —C0 2C 2IP 
I . -T-3KOH = CH3 —C0 2 K 

Çip QU C02C2IP Éthanoate do potassium. 

Méthylpentanonoato d'éthylo-méthyloato d'éthylo. 

CIP —C0 2 K 
•+- I -1-2 C21P0JI. 

CH3 — CH — C02K Éthanol-

MéihyHtutanodioato do potassium. 

L'acide pyrotartrique se prépare au moyen de l'acide tar

trique (Béchamp). On chauffe l'acide tartrique sec mélangé à de 

la pierre ponce dans une cornue et l'on distille lentement; le 
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produit passé à la distillation est dissous dans 3 à 4 parties 
d'eau, la solution est filtrée et concentrée au bain-marie. 

Il fond à 112°. Il est soluble dans l 'eau, l'alcool et l 'éther. 
Chauffé vers 200°-210° pendant longtemps, il se transforme 

en anhydride : 
CEI2 — CO 
I >o 

CIF —CH — CO 
Métliylcyclobutanoldo. 

A C I D E S D I M É T H Y L S I ' C C I N I Q U E S . — Les acides dimélhylsucci-
niques, comme du reste tous les dérivés hisubstitués de l'acide 
succinique, peuvent exister sous deux formes désignées par les 
noms de dérivés symétriques, et dérivés dissymétriques. 

Les deux schémas ci-dessous figurent ces deux classes de 
corps : 

1C0 2II C02H 
I I 

2 CI1X CH2 

I I 
3 CHX CX2 

I I 
4 C02fl C02H 

Dérive symétrique. Dérivé dissymétrique. 

X pouvant représenter aussi bien, un atome de chlore qu'un 
atonie de brome, un oxhydryle qu'un reste de carbure. 

Mais ce n'est pas tout; examinons le schéma symétrique 
nous voyons qu'il y a en position 2 et 3 deux atomes de car
bone asymétriques ; ces corps seront donc susceptibles de pos
séder le pouvoir rotatoire. De plus, l'existence de deux 
alomes de carbone asymétriques enlraîne comme conséquence 
l'existence d'isomères stéréochimiques dont le nombre, d'après 

2 

ce que nous avons vu à propos des sucres, peut ôlrc égal à — . 

(Voyez Sacres.) 

Comme Ici nous avons deux atomes de carbone asymétriques, 

le nombre d'isomères stéréochimiques sera 
Q 2 
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De plus, chacun de ces isomères pourra avoir un inverse 
optique et un racémique, de sorte que le nombre total de pro
duits formés pourrait être de six. Mais la molécule étant symé
trique, l'un des isomères stéréochimiques possédera un plan de 
symétrie, ce qui annulera le droit, le gauche et le racémique 
correspondant; nous aurons donc en résumé deux formes stéréo-
isomériques, l 'une douée du pouvoir rotatoire ou susceptible de 
se dédoubler en corps possédant le pouvoir rotatoire, l'autre 
inactive par nature . 

Les schémas suivants montrent cette isomérie : 

COMI COMI COMI COMI 

Indédoublable, possède un plan do symétrie 
perpendiculaire au plan du tableau et 
dont la trace ost représenté par ab. 

Isomère à pouvoir rotatoire, pouvant exister 
sous formo gauche et droite et sous forme 
racémiquo résultant de l'union des deux 
formes ac t ives . 

Ainsi donc, nous prévoyons l'existence d'isomères stéréo-
chimiques dans les dérivés bisubstitués symétriques de l'acide 
succinique. Cette conception reçoit une confirmation éclatante 
dans l'histoire des acides tartriques, dialcools symétriques cor
respondant à l'acide succinique. On connaît, en effet, tous les 
produits prévus par la théorie, l'inactif par nature, le droit, le 
gauche et le racémique. Dans les acides succiniques symé
triques bisubstitués par des restes de carbure, on a signalé, 
au moins pour les acides diméthylsucciniques et diéthylsuc-
ciniques, deux formes stéréoisomériques, toutes deux inactives. 
Il est probable qu'on se trouve en présence d'un acide inactif par 
nature et d'un racémique dédoublable. 

A C I D E S D I M É T H Y L S U C C I N I Q U E S (symétriques) G I P — Cfl — C0 2H. 

I 
C H 3 — C H — C0 2H 

Syn. : Dimétliylbutancdioïquo. 

Quand on hydrate l 'éther cyanodiméthylsucciniquc, on 

TBj,, DE CHIM. OROAN. 46 
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obtient, par perle d'acide carbonique, deux acides diméthylsuc-

ciniques isomères que l'on peut séparer par leur différence do 

solubilité dans l'eau : 

GIF — CH — C0 2C 2IP 
I 

CH3 — C — CCFCrH ' 4-311*0 
I 

CAz 
Diniéthyl-mdtliylnitrilo-lmtaiiodioatfi d'étli \ le. 

CIP — CH — C02I1 
= C024-AzHs4- | 4-2CsH30II 

CIP—CH —C0 2 I1. ^ n o l . 
-Dim<Stb.ylliutaiiedioïipi(\ 

Celte hydratation se fait en chauffant l'éther avec son volume 

d'acide chlorhydrique concentré. 

A C I D E P A R A D I M É T H Y L S U C C I N I Q U E (fumaroïde) 1 C02H — CH — CIP 

CIP — Cil — CO-H 

Syn, : Acide isoadipique, acide hydropjrocinclionique,diméthjllmtancdioïqui'. 

On l'obtient en chauffant à ISOMliO 0 l'acide bromopropio-

nique avec la poudre d'argent : 

CH3 — CIIBr — C02H CIP —CH —COHI 
4-Ag2 = 2AgBr4- | 

CIP —CIIBr —C0 2 H | C02H — C1I — CIP 
liromopropanoïque. Diniéthylbutancdioïquc. 

On l'obtient encore en hydrogénant par l 'amalgame de so

dium l'anhydride diméthylfumarique. Il se présente sous forme 

de prismes fusibles à 195°. Il est soluble dans 97 fois son poids 

d'eau à 22°. 

A C I D E A N T I D I M É T H Y L S O C C I M O O E (maléinoïde) CIP — Cil — CtJ-Il 
I 

C02H — CH — GIF. 

Il fond à 12 i° ; il est soluble dans 3 p. 3 d'e#u à 
1. On a désigné ces isomères sous le nom de fumnroïdo et de maléinoïde. C'est 

là une désignation impropre, puisqu'ici l'on se trouve en présence de corps saturés. 
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Cil'-* 

A C I D E D I M É T U Y L S U C C I N I Q U E D I S S Y M É T R I Q U E C N- 3/C—- C02II 

CII2 — c o m . 
Syn. : Diméthylbutanedioïque. 

On l'obticnl en oxydant les terpônes ou le baume de copahu 
par le mélange chromique. L'oxydation de l'acide campholique 
au moyen de l'acide azotique lui donne naissance. Il fond à 
137M38 0 cl se transforme en anhydride vers 170°. 

Les autres acides de ce groupe n'ont rien qui mérite de nous 

arrêter. 

CORPS POSSÉDANT DEUX GROUPEMENTS 

FONCTIONNELS ACIDE EN POSITION 1 - 5 . 

A C I D E S B I B A S I Q U E S 8 

Les acides de ce groupe donnent encore des anhydrides, 
mais ceux-ci sont moins stables que les anhydrides en position 
•I. i . 

On ne connaît qu'un petit nombre d'acides appartenant à 
ce type. 

A C I D E G L U T A R I Q U J Î C02II — CII2 — Cil 2 — CII2 — C0 2ll . 

Syn. : Acide pyro tarir i que normal, pentanedioïque. 

On l'a trouvé dans le suint de mouton. 
On le prépare en hydratant le dinitrile correspondant obtenu 

lui-même en faisant réagir le cyanure de potassium sur le 
bromure de tryméthylône : 

CII2Br — CII2 — CII2Br + 2 KCAz 
Propane dibromé-1-3. 

= 2 KBr -h CAz — Cil 2 — Ctl2 — CII2 — CAz. 
Pcntancdinitrilo. 

CAz — CII2 — CII2 — CII2 — CAz i IPO 
Fentanedi nitrite. 

= C02II — Cil2 — CII8 — CIP — C02II -+- 2 Azlt3. 
Pcntanedioïquc. 
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Il se présente sous forme de gros prismes monocliniques, 
fusibles à 97°,5\ Il bout presque sans décomposition à 302°-
30i°. Une partie d'acide se dissout dans 1 p. 20 d'eau à 14°. 11 
est très soluble dans l'alcool et l'éther. 

Son anhydride fond à 56°-57°. 
Son éther éthylique bout à 236-237°; sa densité est de 1,025 

à 21°. 

A C I D E M É T U Y L G L U T A I U Q U E Cil3 — Cil — C02II 
I 
CH2 

I 
Cil2 — C02II. 

Syn. : Mcthylpentanedioïque. 

On l'obtient au moyen de l 'éther acétylacétique sodé et de 
l'acide ¡1 bromopropionique. 

Il fond à 77°-78°, est très soluble dans l'eau, l'alcool et 
l'éther. 

L'acide élhylglutarique : 

CM3 — CI!2 — CI l ( C H . 2 _ c ( ) 2 n 

fond à 66°-67°, est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Les autres acides appartenant à ce groupe n'offrent rien 
de particulier. 

CORPS POSSÉDANT DEUX GROUPEMENTS 

FONCTIONNELS ACIDE EN POSITION 1 - 6 . 

A C I D E S B1BASIQTJES r) 

A C I D E A D I P I O C E Cil2 — GIF — C02II 
I 

CII2 —Cil 2 —C021I. 

Syn : Hexanedioïque. 

Cet acide se forme dans l'oxydation des corps gras ou de 
l'acide sébacique. On l'obtient encore en chauffant à 140° avec 
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de l'iode et du phosphore en présence de l'eau l'acide mucique, 
l'acide saccharique ou l'acide isosaccharique : 

C02II — CIIOII — CIIOH — CHOU — CHOU — C02H + i H2 

Hexanetétroldioïquo 

(acido sacchariquo, isosaccharique ou mucique). 

= C02H — (CIP)*— C02H + 4 H 2 0 
Hexanedioïq\ie. 

On l'obtient synthétiquement en traitant à 130M40 0 l'acide 
,3-iodopropioniquc par la poudre d'argent : 

CIPI — CH2 — C02II CH2 — CH2 — C02H 
-f-Ag 2 = 2 A g I + | 

CII2I — CH2 — C02II Cil2 — CH2 — C02H. 
Iodopropanoïqno. I lcxanedioïque. 

Il se présente sous forme de lamelles ou de tables tricli-
niques. Il fond à 149Mi9°,5, distille sans décomposition et 
sans donner d'anhydride. Il est soluble dans l'eau (environ 1,5 
dans 100 parties d'eau) et plus soluble dans l'alcool et dans 
l'éther. 

A C I D E B - M É T H Y L A D I P I Q U E C02H — Cil2 — CH — CH2 — CH2 — C021I 
I 

C1P. 

S i j n . : Méthyllicxanedioïque. 

On l'obtient en oxydant le menthol, la pulégone ou la men-
thone, par le permanganate de potassium : 

CIP CIP 

CH 

C02II 
/ 

C I P / C02II 
-t-O 1 2 = I I H- 3 CO2 -+- 3IPO 

C H 2 \ / C H 2 

\ / 
CH 
I 

CIP CIP 
Mcnthone. Méthyllicxanedioïque. 

L'acide méthyladipique fond à 91°-92°, il distille dans le vide 
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sans altération ot se transforme partiellement en anhydride par 
distillation sous la pression ordinaire. Cet acidepossède, en solu
tion aqueuse à 2 p. 100, un pouvoir rotatoire aD = + 8°,4 

A C I D E D I M É T I I Y L A D I P I Q U E C02II — CH — Cil2 — CtF — Cil — C02II 

Cet acide, qui possède deux atomes de carbone asymétriques, 
peut présenter deux isomères stéréochimiques, l 'un inactif par 
nature, l 'autre dédoublable en droit et gauche. 

On connaît, en réalité, deux acides répondant à cette consti
tution; on les distingue par les lettres a p. L'acide a. est 
en prismes fusibles à 140°-141° bouillant à 320°-322° et solubles 
dans l'eau à 22° dans la proportion de 0,b6G pour 100 parties de 
solvant. 

L'acide p fond à 7i°-76° et bout à 320°-322'>. Sa solubilité dans 

l'eau à 13° est de 5 p. 7 pour 100 de solvant. 

On les obtient simultanément en saponifiant cl en hydratant 

l'acide dicyanodiméthyladipique. 

C O R P S P O S S É D A N T D E U X G R O U P E M E N T S 

F O N C T I O N N E L S A C I D E E N P O S I T I O N 1 - 7 . 

A C I D E P I M É L I Q U E C02H — CIP — CH2 — CIP — CH2 — CIP — C0 2H. 

On l'obtient par oxydation de la subérone C 71I 1 20 et des 
corps gras, au moyen de l'acide azotique, cl dans la réduction de 
l'acide furonique G 71I 80 S par l'acide iodhydrique. 

On le prépare synthétiquement au moyen de l'élher malo-

CIP C I P . 

Syn. : Diméthylhoxanedioïque. 

Syn. : Heptancdioïquo. 

nique et du bromure de propylene normal : 

5 + 2 N a B r 
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Cet éthcr, saponifié donne un acide qui perd deux molécules 
d'acide carbonique quand on le met en liberté en donuaut 
l'acide pimélique. 

Il forme de grandes lamelles ou des prismes qui fondent à 
I0o°. Il est solublc dans 20 fois son poids d'eau à 20°. Il est plus 
soluble dans l'alcool et l 'éther. 

Nous mentionnerons maintenant, sans classification, quel

ques acides bivalents. 

A C I D E S U I I É I U O I ' E CO-II — (Cil2)6 — C 0 2 H . 

Syn. : Octanedioïque. 

L'acide subérique est obtenu par oxydation du liège ou des 
graisses (acide oléique, acide stéarique, beurre de coco, huile de 
lin, etc.), au moyen de l'acide azotique. Il fond à 140° et dis
tille vers 300° sans décomposition et sans donner d'anhydride. 

Il se dissout dans 800 parties d'eau froide. Il est peu soluble 
dans l'éther froid et presque insoluble dans le chloroforme. Dis
tillé avec de la chaux, il donne de l'hexane et de la sube'rone ; 

CM2 —CH 2 —CH 2 

I >co 
Cil2 —CH 2 —CH 2 

Cyclohoptanonc. 

liquide à odeur de menthe bouillant à 180°. 

A C I D E A Z É L A Ï Q U E C02H — (CH2)7 — C02H. 

Syn. : Acide lépargylique, nonanedioïque. 

On désigne sous le nom d'acide azélaïque deux corps ; l 'un 
fondant à 117°-118° est obtenu par l'action de l'acide iodhydrique 
et du phosphore sur l'acide butyrofuronique C 3 H 1 2 0 B , l 'autre est 
obtenu par l'action de l'acide azotique sur les huiles de coco et 
de ricin; il fond à 106° et est soluble dans 700 parties d'eau. 
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A C I D E S É B A C I Q U E C02II — (Cil 2) 8 — C02II. 

Syn. : Acide ipoméique, décanedioïque. 

On prépare cet acide par la distillation du savon de ricin en 
présence d'un excès d'alcali. On l'a signalé dans les produits 
d'oxydation de l'acide convolvulinique, de l'acide jalapique et de 
la jalapinc par l'acide azotique. 

Il fond à 133°-133°,5 et se dissout dans environ 1000 fois 
son poids d'eau à la température ordinaire. 

Enfin, nous mentionnerons l'acide roccclliqiie C'Il^O* qui se 

trouve à l'état libre dans le rocella tinctoria et fond à 132°. 

C O R P S R E N F E R M A N T D E U X F O N C T I O N S A C I D E 

E T U N E F O N C T I O N C A R B U R E É T H Y L É N I Q U E 

Parmi les acides qui appartiennent à ce groupe, ceux qui 
possèdent la fonction éthylénique dans la chaîne unissant les 
deux groupements fonctionnels acide, peuvent présenter des 
isomères de même formule plane mais néanmoins différents 
au point de vue des propriétés physiques et même de certaines 
propriétés chimiques, comme celle, par exemple, de donner un 
anhydride avec plus ou moins de facilité. Nous avons affaire ici 
à une isomérie stéréochimique mais qui n'entraîne pas le pou
voir rotatoire. 

Prenons comme exemple l'acide butôncdioïque : 

C0 2H —CII = CH —G0 2II 

Nous voyons qu'il ne possède pas de carbone asymétrique ; 
par conséquent, il ne doit pas donner de corps doués de pou
voir rotatoire; c'est, en effet, ce qui a lieu. 

Ce corps présente deux modifications bien distinctes au 
point de vue des propriétés physiques : on les connaît sous les 
noms d'acide fumariqite et d'acide male'iquc. Pour nous rendre 
compte de cette isomérie, servons-nous du tétraèdre et disposons 
de toutes les façons possibles les atomes d'hydrogène et les 
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groupements fonctionnels acide sur les atomes de carbone créant 
la fonction éthylénique, nous avons ainsi deux figures diffé
rentes non supcrposables, c 'est-à-dire que nous prévoyons 
l'existence de deux isomères : 

H C02H H 
\ / 

/ \ -

/ \ 

\ / \ / 

C02H 

H C0"H 

(i) 
Cis. 

Malfiïquo. 

C02H H 

(H) 
Trans. 

l'umarique. 

Dans la figure (1), les deux groupements fonctionnels acide 
sont en avant du plan du tableau; dans la figure (II) l 'un dos 
groupements fonctionnels acide, celui du haut de la ligure est 
en avant et celui qui est plus bas est en arrière. 

On voit nettement que ces deux figures ne sont pas supcrpo
sables; en effet si, transportant l'un des schémas sur l 'autre, 
on fait coïncider deux groupements GO2II, on voit que le second 
groupement C0 2II de la première molécule se superpose à un 
atome d'hydrogène de l'autre molécule. 

Nous connaissons, comme nous l'avons dit, les acides fu-
marique et maléique; auquel des deux allons-nous attribuer 
le schéma (I)? 

Nous allons nous baser pour cela sur une donnée expérimen
tale. Nous voyons que dans le schéma I, les deux groupements 
C0 2II sont voisins. Ils sont de plus en position 1.4 et nous 
savons par l'étude des acides bibasiques saturés 1.4 que ceux-ci 
donnent des anhydrides ; le schéma (I) prévoit donc la formation 
d'anhydride et celui de nos deux acides qui pourra donner avec 
facilité un anhydride stable sera représenté par ce même schéma. 
On trouve ainsi expérimentalement que c'est l'acide maléique. 

L'acide ayant ses deux groupements fonctionnels en face 
l'un de l'autre, c'est-à-dire du môme côté, en position cis comme 
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l'on dit, sera donc l'acide maléique, celui qui les a en position 
cis-trans ou plus simplement tram sera l'acide fumarique. 

On pourrait accuser ce raisonnement de n'ôtre pas suffi
samment appuyé par les faits; or, il est heureusement une 
donnée qui vient c o n f i r m e r ces formules d'une façon heureuse. 

Nous savons que les corps à fonction éthyléniquo, traités 
par le permanganate do potassium à 1 0/0 s'oxydent et s'hydra-
lent simultanément pour donner naissance à deux fonctions 
alcool. 

Dans cette réaction les acides maléique et fumarique 
engendrent les acides tartriques. Examinons les schémas do 
ces acides; la formule que nous avons adoptée pour l'acide 
maléique doit donner dans cette réaction l'acide tartriquo 
inactif par nature : 

H · K 

(1) (2 (3) 
Acido înaléiquo. Acide tartriquo inactif. 

En effet, dans une première phase la liaison éthyléniquo 
s'ouvre et fixe un atome d'oxygène. Cotte fixation peut se faire 
soit on a, soit on b. Le produit formé est du reste identique 
dans les deux cas. Supposons qu'elle se fasse en a nous avons 
alors le schéma(2); puis l'oxyde formé fixe une molécule d'eau 
ol donne naissance à un acido tarlrique. Or l'inspection de la 
formule nous montre que ecl acido possède un plan de symé-
Irie perpendiculaire au plan du tableau et dont la trace est 
représentée par la ligne poinlillée ab, il doit donc être inaclif 
par nalurc. 
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D I A C I D E S A F O N C T I O N É T H Y L É N I Q U E . 731 

La formule attribuée à l'acide fumarique, au contraire, 
montre que dans cette même réaction, il doit se former un 
acide tartrique racémique dédoublablc en acides droit et gauche : 

11 

C0JH C0SH 
Acido fumari<iuo. Acide actif. 

Appliquons à cette formule le raisonnement employé pour 
l'acide maléique, nous voyons que le schéma obtenu ne pré
sente pas de plan de symétrie et peut posséder le pouvoir 
rotatoire, mais il n'y a pas de raison pour que la fixation de 
l'oxygène se fasse plutôt en a qu'en b, et il est naturel d'ad
mettre qu'elle se fait des deux côtés à la fois. Or, on obtient 
ainsi les isomères droit et gauche suivant que l'ouverture s'est 
faite en a ou en b, 

Isomère gauche Isomère droit 
résultant do image de l'autre 
l'ouverture dans le miroir 
Xaite en a. MM' résultant 

de l 'ouverture faite on 6. 

et s'il se forme autant de molécules de l'un que de l'autre, le 
pouvoir rotatoire est nul par compensation, c'est-à-dire qu'on 
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obtient le racémiquc, le plan perpendiculaire au plan du 

tableau passant par. la trace a b n'est pas plan de symétrie. 

Quand le C0 2II est en face du C0 2H du tétraèdre voisin chaque 

011 se trouve en face d'un II. 

Or, l'expérience est très nette; l'acide maléique donne dans 

celte réaction l'acide tartrique inaclif par nature, l'acide fuma-

rique donne l'acide tartrique dédoublable en acides droit et 

gauche, l'acide racémiquc, ce qui démontre d'une façon irré

futable les formules que nous avons adoptées. 

Dans les acides bivalents à fonction carbure élhylénique, il 

faut non seulement considérer la position respective des deux 

groupements acides, mais encore la place de la liaison éthylé-

nique. 

Nous les traiterons cependant ensemble à cause de leur 

nombre peu considérable. 

Modes généraux de p répa ra t ion . — 1° Au moyen des 

acides halogènes. — Lorsqu'on traite les acides bibasiques 

monohalogénés par la potasse en solution alcoolique, on obtient 

des acides à fonction éthylénique. 

Ainsi, le butanedioïque brome donne le butènedioïque : 

C021I — CIIBr — CII2 — C021I + K01I 
Iîromobutanodioïquc 

(acido bromosuccinique), 

= KBr + lI 2 0-f-C0 2 lI — GII = CII — C03II. 
Butènodioïquo 

(acido fumarique). 

2° Au moyen de l'éthcr malonique (propanedioate d'élhyle) 

sodé et des iodures alcooliques à fonction éthylénique. — On 

obtient facilement les acides maloniques à fonction éthylé

nique en faisant réagir en solution alcoolique les iodures alcoo

liques à fonction éthylénique sur le malonalo d'élhyle sodé : 

C02C2IP — CHNa — C02C2IP 4- G1P = CII — CIPI 
Propanedioate d'éthyle sodé. Propôno iodé. 

• C 0 2 C 2 1 P 

= Nal + CIP = CII — CII» — C H < _ C 0 2 C 2 H 5 

Penténoato d'éthylo méthyloato d'éthyle 
(allylmalonatc d'éthyle). 
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On saponifie au moyen de la soude l'éther formé, on chasse 

l'alcool, on me l l'acide en liberté par l'acide chlorhydriquc et 

on épuise au moyen de l'éther; celui-ci abandonne, par eva

poration, l'acide cherché. 

3° Au moyen de l'acide malonique et des aldéhydes. — Les 
aldéhydes réagissent sur l'acide malonique à 100° en vase clos , 

pour donner des dérivés maloniques à fonction éthylénique : 

" 0 + C I I ! ( c S = « 2 O + C I P - C I I = C < ^ : ; ; 
Propanedioïquo. Buténoïquc-mëthyloïque. 

Au dessus de 100°, on n'obtient pas cet acide mais ses 

produits de décomposit ion. En opérant en présence de l 'anhy

dride acétique, et avec l'éther malonique, on obtient de mei l 

leurs résultats. 

4° Au moyen des dérivés halogènes des acides univalents à 
fonction carbure éthylénique. — En chauffant à l'ébullition, 

pendant u n temps plus ou moins long, le cyanure de potassium 

en solution alcoolique avec les dérivés halogènes des acides 

à fonction éthylénique, on obtient l es nitriles correspondants 

qui, hydratés, conduisent à l'acide bibasique : 

CIIBr = CH —C0 2H-t-KCAz = KBr + CAz — Cil = CH — C02II, 
Propénoïquo bromô. Butôncnitriloïque. 

CAz—CII=CH—C0 2 H4-2IP0 = C0 2 II—CII=CII—C0 2 H-r- AzIF. 
Butènonitriloïque. Butcnodioïquo 

(acide malëique). 

S 0 Au moyen des élhers de certains acides monohalogénés 
bibasiques à fonction cétonique. — Les éthers bromes des acides 

bibasiques à fonction cétonique, chauffés avec une solution 

alcaline très concentrée, se dédoublent en acide monobasique, 

alcool et acide bibasique à fonction éthylénique : 

CIP — CO — CBr — C0 2C 2IP 
1 -MK01I 

CIP—Cil —C0 2C 2IF 
Métliylbromopcntanonoato d'éthylo métliyloato d'étliylc. 

CH — C02K 
= KBr + CIP — C02K-+- || +4C1POII 

Ethanoate CIP C C02K Éthanol. 
de potassium. „ , . . . „ .. . 

Methylbutônodioato 
de potassium. 
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Propriétés. — Ces acides sont incolores, solides, générale 

ment solubles dans l'eau. 

Les dérivés maloniques, chauffés un peu au-dessus de leur 

point de fusion, perdent de l'acide carbonique et donnent un 

acide monobasique à fonction éthylénique : 

e n 3 — e n = c \ c o ^ ! i = C ° s + C l 1 3 — Cil = Cil — C0 2 I I . 
RutonoYqno. 

Buténoïquo-môthyloïque. 

Les acides bibasiques en position -1,1 donnent naissance, 

lorsqu'ils sont en posilionew(maléiquc),à des anhydrides stables : 

en — co 2n en—co 
Il = 1 1 2 0 + | | )o. 
eu—00*11 en —co 
Acide maléiquc. Anhydride nialéiqne. 

Ces acides, chauffés avec de l'acide iodhydrique en solution 

concentrée, ou traités par l 'amalgame de sodium, donnent les 

acides saturés correspondants : 

C0 2 I I —Cil 
|| + I P = C0 2 H —CH2 —Cil 2 — C 0 2 I I 
QJJ C 0 2 I 1 Acide succinique. 

Acide fumariquo (butanedioïqne . 

(lmténoïquc-trans). 

Il est évident que l'hydrogénation par l'acide iodhydrique 

ne pourra réussir avec les dérivés maloniques qui perdent de 

l'acide carbonique à la température (li0°-180°) à laquelle on 

opère. 

Ces acides fixent deux atomes de brome par simple addition 

pour donner des dérivés saturés : 

C0 2 II —Cil 
|| -h-Br2 = COm —CIIBr —CHBr —CO'2II 
QJ£ C0 2 II Dibromolmtancdioïquc. 

nuténoïquo-traus. 

Comme on doit s'y attendre, la fixation du brome sur ces 

molécules engendre dans le cas des maléiques cl des fuma-

liques des isomères. Ainsi, tandis que l'acide fumariquo donne 

l'acide dibromosuccinique, l'acide maléique donne un isomère 

de celui-ci, désigné sous le nom d'acide isodibromosuccinique 
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qui devrait, par l'action de l'acétate d'argent ou par toute autre 

méthode conduire à un acide tartriquc inactif par nature, le 

dérivé fumariquc donnant dans les mêmes conditions l'acide 

tartriquc dédoublable. 

C0 2 II — CII 
AciDK F U M A R 1 Q U K | | 

I1C — CO'II». 

Syn. : Bulènedioïque-trans. 

L'acide fumarique se trouve dans la fumeterre (fitmaria 

officinalis), le pavot jaune (glauciwn flavum), le corydalis bul-

bosa, plantes appartenant à la famille des fumariacées ou à une 

famille voisine. On le trouve dans un certain nombre de cham

pignons tels que Yagaricus piperatus.lo boletuspseudo-igniarius 

et aussi dans le lichen d'Islande (cetraria islandicd). 

On l'obtient en chauffant à sec l'acide malique à 150". ou 

encore, en le chauffant a v e c de l'acide chlorhydrique ou de 

l'acide bromhydrique : 

C0 2 II —CUOII — C I I 2 — C 0 2 I 1 = 11*0 + 0 0 * 1 1 — CII = CII — C0 2 II 
Buranoldioïque Butèncdioïque 
(acido malique). (acido fumarique). 

L'acide fumarique constitue le résidu de l'opération, l'acido 

maléiquo ou son anhydride passant à la distillation. 

On le prépare aussi en chauffant seul l'acide monobromo-

succinique; il se dégage de l'acide bromhydrique : 

C0 2 I I — GIIBr — CII 2 — C 0 2 1 I = lIBr + C0 2 l l — CH = CII — C0 2 l l 
Bromobutancdioïquo. Butènodioïquo. 

On obtient encore l'éther fumarique en chauffant l'éthcr 

diazosuccinique a v e c de l'eau : 

C 0 2 C 2 H 3 — C — CII- — C 0 2 C 2 I I 5 + IFO 
/ \ 

A z = A z 
Diazobutanedioate d'cHhylc. 

= II 2 0 + Az 2 + C 0 2 C 2 I P — CII = CII — C 0 2 C 2 I P . 
Hutenodioate d'éthylc-trans. 

1. Nous adoj)terons par la facilité de l'exposition des schémas tels que celui-ci 
<pù montrent que les deux groupes C 0 3 I I sont on position trans. 
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L'acide fumarique se présente sous forme de petits prismes, 
ou d'aiguilles. Il se sublime à 200°, sans fondre, et presque 
sans se décomposer. Chauffé pendant longtemps et fortement; 
il se transforme en acide et anhydride maléique. 

Il est soluble dans 148 fois son poids d'eau à 16°5; facile 
ment soluble dans l'éther et l'alcool et possède une saveur très 
acide. 

L'acide iodhydrique ou l'amalgame de sodium le trans
forme en acide succinique. De môme, le zinc en présence de 
l'eau donne du succinate de zinc. 

L'acide fumarique, oxydé par le permanganate de potassium 
à 1 0/0, donne naissance à l'acide tartrique racémique. 

On ne connaît pas son anhydride ; ni l'action de la chaleur, 
ni l'action du chlorure d'acétyle sur l'acide libre ou sur son 
sel d'argent ne le fournissent. 

On obtient les éthers fumariques en faisant réagir sur le 
fumaratc d'argent les iodurcs alcooliques. 

L'éther dimëthylique : 

00*011» — C I I = G I I — C0 2 CIP 

fond à 102° et bout à 192°. 
L'éther diëlhylique bout à 218°. 

C I I — C0 2II • 
A C I D E M A L É I Q U E | | 

C I I — C0 2II. 

Sj/n. : Butènodioïquc-cis. 

On l'obtient en distillant l'acide malique. On peut trans
former l'acide fumarique en anhydride maléique en le chauffant 
avec du chlorure d'acétyle et de l'acide acétique à 100°. 

L'acide maléique, chauffé pendant longtemps à 130°, se 
transforme en acide fumarique. Il en est de même quand on 
chauffe l'acide maléique en présence de l'eau à 200°-220°. 

L'acide maléique se présente sous forme de prismes mono
cliniques, fusibles à 130°. Il distille à 160° et se dissout dans 
deux parties d'eau à 10". 

L'hydrogène naissant le transforme en acide succinique. 
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Le zinc le transforme, en solution aqueuse, sans dégagement 

gazeux, en maléate de zinc et en succinate de zinc : 

2C 4 IP0 4 + 2Zn = C4IPO'-Zn-f- C 4H 4O vZn. 
A c i d e m a l é i q n o . M a l é a t e d e z i n c . S u c c i n a t e 

d o z i n c . 

Il fixe à 0° l'acide bromhydriquc pour donner l'acide bro-

mosuccinique : 

C02II — CH = CII — C0 2H-t-IIBr = C02II — CIIBi — CIP — C O ' I I . 
Butèneilioïquo. Butanodioïque brome. 

eu — co 
A N H Y D R I D E M A L É I Q U Ë | | V) . 

Cil — C O ' 

Syn. : Cyclobuténoïdo. 

On l'obtient en distillant l'acide fumarique soit avec un tiers 

de molécule de perchlorure de phosphore, soit avec une demi 

molécule d'oxychlorurc de phosphore POCP. 

Il fond à 00« et bout à 196°. 

Un excès de perchlorure do phosphore le transforme on 

chlorure de fumaryle COC1—CH=HC—COCl. 

On obtient les éthers correspondants en faisant réagir les 

iodurcs alcooliques sur le maléate d'argent. 

L'éther diméthylique est liquide et bout à 20o°; l'éther dié-

thyliquc est liquide et bout à 225°. 

A C I D E M E T H Y L È N E M A L O N I Q U E C i l 2 = G \ Q Q 2 J J 

Syn. : Méthènepropancdioïipie. 

On n'a pu jusqu'ici l'obtenir à l'état libre, mais on connail 

l'éther diélhylique correspondant : 

— L \ C 0 2 C 2 1 P . 

On le préparc en faisant réagir eu présence d'alcool, l'io-

dure de méthylène sur l'éther maloniquc disodé : 

CU 2 P + N V C / C 0 W - «NaI + C I P - C / C ° 2 C ? I F 

«·· , ! , \CO2CSIP — - 1 N a l + u l — Kco=c 2ii 5. 
D u o d o n i é t l i a n o . 

- ' D i s o d o p r o p a n o - M é t l i o u e p r o p a n e d i o a t e 

d i o a t e d ' é t h y l o . d * é t l i y l c . 

T R j 1)15 C U I S ! . O R O A N . +7 
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La distillation transforme cet éther en deux polymères 

(C81I120*)2, l 'un solide, fusible à 15S»-156°, l 'autre liquide, bouil

lant de 280° à 310° sous 9 0 m m à 1 0 0 m m ; le produit liquide se 

transforme lentement en produit solide. 

La potasse alcoolique saponifie cet éther,mais en môme temps, 

il se fixe une molécule d'alcool sur la fonction éthylénique cl 

l'on obtient un éther oxyde possédant deux fonctions acide : 

C2IP — O - C I F — C H ^ ^ J J 

Éhoxyméthylpropancdioïquc. 

On connaît six acides bivalents à fonction carbure éthylé

nique répondant à la formule C6IFOv ce sont : l'acide élhylidène-

tnalonique : 

\C0 2 H 
l'acide méthylèncsucciniquc : 

CIP = C — C02II 
I 
CIP —C0 2H 

l'acide glulare'nique : 

C02H — CIP — C1I = Cil — C02H 

«lue l'on désigne encore sous le nom d'acide glulaconiquc, enfin 

tes acides cilraconique, itaconique, et me'.saconique. 

Nous ne parlerons pas des premiers, mais nous dirons 

quelques mots dos derniers. 

Ces trois acides, traités par l'amalgame de sodium, se trans

forment en acide pyrotartrique : 

CIP — Cil — C02II 
I 
CIP —C0 2II. 

Méthylbutanodioïquo. 

Il s'ensuit donc qu'ils présentent la môme chaîne d'atomes 

de carbone. Or, on ne peut placer la liaison éthylénique dans 

le plan que de deux façons : 

CIP — C — C02II CIP = C —C02II 
Il et | 
Cil —C0 2ll CIP —C0 2II. 

(1 ) ( 2 ) 
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se forme dans la distillation de l'acide citrique et se transforme 
par distillation en anhydride citraconique : 

CH3 —C CO 
Il >o 
CH — CO 

On est donc conduit à soupçonner dans ces dérivés, l'exis-
lence d'une isomérie stéréochimique. 

On voit que dans le schéma ( 1 ) , chacun des deux atomes de 
carbone, entre lesquels s'échange la liaison éthylénique est 
relié à deux restes différents. Il pourra donc y avoir deux iso
mères stéréochimiques, un isomère cis et un isomère trans : 

CH3 —C —C02H CH3 —C —C0 2H 
Il II 
en —C02I1 C02II —en 

Môthylbutcnoïquo cis. Métliylbuténoïque trans. 

Le schéma (2), au contraire, ayant une des extrémités de la 
liaison éthylénique symétrique ne pourra pas donner d'iso
mères stéréochimiques. 

Il est vraisemblable que l'on doive attribuer les formules 
suivantes à chacun des isomères : 

Cil3 — G — C02II CH3 — C — G02H CII2 = C —C02H 
Il - Il l 
CH — C02H . C02H —CH CH2—C02II 

Acido citraroûique. Acide mésaconiqne. Acide itaconique. 

L'acide citraconique doit être en position favorisée car il 
donne un anhydride stable. L'acide itaconique étant dans la 
même position doit donner de même un anhydride stable, 
c'est ce qui a lieu. 

L'anhydride itaconique : 

CH2 = C CO 
I >o 
CH2 —CO 
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En chauffant l'acide citraconique avec de l'acide azotique ou 
avec de l'acide iodhydrique, on le transforme en acide mésaco-

. On conçoit t rès bien ces faits : 

C02II 
I 
CII2 CII* 
I II 

ÏIOC — CCFII = C0 2-+-ll 20 + C —C0 2H 
\ I 
CII2 Cil2 

I I 
C02II C02I1 

Pentanoldioïque motliyjoîque. Mothùnobutancdioïque 
(Acide-citrique.) (acide itaconique.) 

L'oxhydryle alcoolique de l'acide citrique s'est éliminé à 

l'état d'eau avec un des méthylènes voisins en créant un acide 

à fonction éthylénique, l'acide aconitique : 

C02II — CII = C — Cil2 — C02II 
I 
C02H 

Pontcnoïqne-mothyloïquo. 

Par ce fait, le groupement acide au voisinage de cette fonc* 

lion éthylénique devient moins stable et s'élimine en donnant 

l'acide itaconique : 

C02II — CH = C — CII2 — C02I1 = C0 2 h -C1I 2 = C — Cil 2 — C02II 
··· I' ' I • • 
. · C021I C02H ^ 

Pentonoïquo-méthyloïquo. JJutenoïquo-méthyloïquc. 

Celui-ci se déshydrate sous l'influence de la chaleur; il y a 

ensuite migration d'un atome d'hydrogène et formation d'anhy

dride citraconique : 

CII2 = C — CII2 = ' CII3 — C = CII 
I l I I 
co co co co 

\ / \ / 
• o ô 

Méthènocyclobutanoide Mothylcyclobutenoïde 
(anhydrido itaconique.) (anhydrido citraconique). 
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nique. Cela s'explique facilement : l'acide azotique fixe sur la 

liaison éthyléniquc une molécule d'eau qui, s'éliminant d'une 

autre manière, crée une nouvelle fonction éthylénique à une 

place différente de la première; l'acide iodhydrique mène au 

môme résultat final ; il se fixe sur la molécule qui à ce moment 

ne présente plus d'isomère géométrique : 

CH3 — c — com CH3 —ci —com 
Il + H I = i 
Cil — C02II CH2 — C02H 

Aride citraconique, Méthyliodobutanodioïque. 

puis par l 'enlèvement de l'acide iodhydrique, on obtient l'acide 

trans; on sait en effet que c'est là la position normale des 

acides saturés bibasiques. 

CH3 — CI — C021I CIP — C — C02H. 
I = n i + Il · 

C02II —Cil 2 C02II —CH 
-Méthyliodolmtanodioïquo. · Acide mésaconiquo. 

A C I D E C I T R A C O M Q U E C6II°0'. 

On l'obtient en chauffant son anhydride avec de l'eau. 11 

cristallise en prismes brillants fusibles à 80°. Son anhydride 

est liquide et bout à 212°-2130 en se décomposant. 

Chauffé avec de l'eau à 120°, l'acide citraconique se trans

forme en acide itaconique. 

A C I D E M É S A C O N I Q U E C 3II 6OL. 

On le prépare en chauffant l'acide citraconique ou itaconique 

à 200° avec de l'eau. 

Il fond à 202° et se transforme à 250°, par élimination d'eau, 

e n anhydride citraconique. 

A C I D E I T A C O N I Q U E C 5 H 6 0\ 

On l'obtient en distillant l'acide citrique ou en chauffant à 

I«i0° l'anhydride citraconique avec deux ou trois volumes 

d'eau pendant six à huit heures. 

11 fond à ICI", son anhydride fond à 68". Il se transforme 
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par distillation sous la pression ordinaire en anhydride cifra-
conique. 

Il existe dans les acides bivalents, à fonction éthylénique 

renfermant six atomes de carbone,une série de tous points com

parable; nous ne nous y arrêterons pas, mais nous mention

nerons cependant l'acide hydromuconique et l'acide pyro-

cinchonique. 

A C I D E H Y D R O M U C O N I Q U E 

Syn. : Hcxènedioïquc. 

Cet acide existe sous deux formes, l 'une stable et l'autre 
instable : 

c o n i — e n 4 — e n = e n — e n 2 — c o 2 i i 
IIoxôncdioïque-3. 

(Acido instable fl-y*) 

C02II — CH 2 — CH 2 — Cil = Cil — C0S1I. 
IIoxenodiotque-2. 

(Acide stable ct-p\) 

L'acide instable est obtenu par la réduction de l'acide dichlo-
romuconique C6H*C1204 par l'étain et l'acide chlorhydriquc. 
On peut encore hydrogéner l'acide muconique ou l'acide dia-
cétylènedicarbonique : 

C0 2II — C = C — C = C — C0 2II. 
l loxancdiincdioïque. 

Il fond à 193°. Chauffé avec de la soude, il se transforme 
on acide stable fusible à 109°. 

A C I D E P Y R O C I N C I I O N I Q U K CIF — G — CO'H. 

Il 
C1P—C —C0 2 H 

Syn. : Acide diméthylmalcique. acide pyrocamphresinique, diméthylbutènedioïque. 

Cet acide, qui peut exister sous deux formes stéréochi-

miques, s'obtient par la distillation sèche de l'acide cincho-

nique ; il se forme ainsi l 'anhydride correspondant : 

C 7 H e 0 3 = C 6 H 8 0 3 + CO 2 

On l'obtient encore par l'oxydation de l'essence de té ré-
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bcnthine au moyen de l'acide azotique. Cet acide ne parait pas 
susceptible d'exister à l'état de liberté, il se transforme en 
anhydride qui cristallise dans l'eau en lamelles brillantes 
fusibles à 96° et bouillant à 123°. Sa solution aqueuse décom
pose les carbonates. 

C O R P S R E N F E R M A N T D E U X F O N C T I O N S A C I D E 

E T U N E F O N C T I O N C A R B U R E A C È T Y L É N I Q U E 

On ne connaît que deux acides rentrant dans ce groupe, ce 

sont les acides acétylènedicarbonique et glutinique. 

A C I D E A C É T Y L È N E D I C A U B O N I Q U E C — C0 2H. 

III 
C — C02H 

Syn. : Butinedioïquc. 

On l'obtient en traitant l'acide dibromosuccinique ou iso-
dibromosuccinique par quatre molécules de potasse en solution 
dans l'alcool : 

C02H — CHBr — CHBr — C02H + 4 KOH 
Dibromobutanedioïque. 

= 2KBr-i-C0 2 K — C = C — C 0 2 K - M I P O . 
Butinedioate de potassium. 

Il cristallise avec deux molécules d'eau qu'il perd déjà à 
l'air et complètement sur l'acide sulfurique. Anhydre, il fond 
à 178°-179°. 

Hydrogéné par l 'amalgame de sodium, il se transforme en 
acide succinique (butanedioïque). Il s'hydrate au contact de 
l'acide sulfurique, comme les carbures acétyléniques, et donne 
un acide à fonction cétonique, l'acide oxalacétique : 

C02II — C = C — C02H + IPO = C02H — CO — CIP — C02II. 
Butinedioïque. Butanonedioïque. 

Chauffé à haute température (280°-300°) en présence de l'eau, 
il se dédouble en acétylène et acide carbonique; puis l'acéty
lène (éthine) s'hydrate pour donner l'éthanal (Desgrez). 
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m - • FONCTIONS MULTIPLES. 

Ses sels acides, chauffés avec de l'eau, se transforment en 

acide propargylique (propinoïque) et acide carbonique : 

G02K — G = C — C02H = C0 2-f-C0 2K — C = G1I. 
l ïutincdioatc do potassium. Propinoate do pQ(assium. 

A C I D E G L U T I N I Q U E C — C021I 
III 

• c —CH 2 —C0 2 H 

Syn. : Pentinodioïque. 

Un l'obtient au moyen de l'acide chloroglutaconique, Il 
fond à 145M46 0 et perd de l'acide carbonique. 

Nous mentionnerons parmi les acides ayant môme fonc
tion Yacide diacétylènedicarbonique : 

C02II —C = C —C = C —C0 2H 
l loxanediinedioïquc. . 

qu'on obtient en oxydant au moyen du ferricyanurc de potas

sium la combinaison cuprique du propinoïque (Baeycr) : 

Q(j2j[ C = G\ C02H — C = C 
P f v - u r — r / G u + ° = CuO-f- | 

_ ' f 0 2 H — C = C 
Propinoïque cuprique. 

Uexancdi inedioïquo. 

Il fait explosiona 177°, 
Son sel acide, chauffé avec de l'eau, se transforme en acide 

diacétylènecarbonique : 

C02H — G = C — C = C — CO-K = CO2 + Cil = C — C = C — C0 2il 
Pentancdiinoïquc. 

Ce oomposé fournit un dérivé cuprique qui, oxydé à son 
lour parle ferricyanure, donne Yacide tetracchjïïnedicarboniqae : 

C O T I - C s C - C s C ^ . . r n C 0 2 I I - G ^ G _ C ^ G 

C02H —G = C — C = C 
l 'emanediincoïquo cuprique. Décanetdrrinodioïquo. 

11 est explosif. 
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C O R P S R E N F E R M A N T D E U X F O N C T I O N S A C I D E 

E T U N E O U P L U S I E U R S F O N C T I O N S A L C O O L 

Pour obtenir ces dérivés, on peut partir d'un corps renfer
mant deux fondions acide et créer sur les fonctions carbure 
qui les accompagnent, une ou plusieurs fonctions alcooliques, 
ou bien d'un "composé à fonctions alcooliques et greffer sur 
lui deux fonctions acide; enfin, on peut les obtenir par des 
procédés spéciaux. 

Les moyens mis en œuvre pour créer des fonctions alcoo
liques sur les acides bivalents sont les mômes que pour la créa-
lion des alcools à fonction simple. On part d'un dérivé líalo-
gene de l'acide et l'on transforme cette fonction halogénée en 
fonction alcool soit par l'oxyde d'argent, soit par l'acétate 
d'argent ou Facétale de potassium et saponification ultérieure. 

Pour transformer les corps à fondions alcool en corps à 
fonctions acide, on peut procéder par oxydation. Si, le corps 
renferme deux fonctions alcool primaire, celles-ci sont t rans
formables par oxydation en fonctions acide, tel est le cas des 
manniles. On peut encore partir d'un corps dihalogéné à fonc-
lion alcool, le traiter par le cyanure de potassium et saponifier 
le dinitrile obtenu. 

Enfin, en parlant d'un acide univalent à fonction aldébydique 
ou célonique, on obtient par action de l'acide cyanhydrique, 
un acide-nitrilo-alcool que l 'hydratation transforme en un 
corps deux fois acide et une fois alcool. 

On voit que ce sont là des notions qui découlent des faits 
que nous avons déjà étudiés. 11 en est de mémo des propriétés 
de ces acides, la déshydratation des acides alcools en position 3, 
la formation de lactones en position 4, la perle de l'acide car
bonique des acides en position malonique (position 1,3), sont 
autant de faits généraux applicables dans le cas de ces acides. 

C o r p s r e n f e r m a n t d e u x g r o u p e m e n t s f o n c t i o n n e l s a c i d e 

e t u n g r o u p e m e n t f o n c t i o n n e l a l c o o l . — Indépendamment 
des méthodes que nous avons signalées, on obtient des.acides 
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746 F O N C T I O N S M U L T I P L F . S . 

alcools en chauffant les aldéhydes avec le sel de sodium de 

l'acide succinique : 
C02Na 

. I 
II—CHO-l-C0 2Na—CH 2—CH 2—C0 2Na = R—CHOU—CH 
Aldéhyde, Butanedioate de sodium, | 

CH 2—C0 2Na 

Il est nécessaire d'opérer à sec, on peut du reste effectuer la 

condensation au moyen de l'anhydride acétique. 

L'acide pyrotartrique : 

C02H 

CH3 —CH —CH 2 —C0 2 H 

donne des résultats analogues dans cette môme condensation, 
mais on obtient alors deux acides alcool isomères, la molécule 
étant dissymétrique et la fixation de la fonction aldéhyde se 
faisant sur l'atome de carbone uni au méthyle ou sur le carbone 
voisin. 

A C I D E T A R T R O N I Q U E C02H — CHOH — C02H 

Syn.-: Propanoldioïque. 

On l'obtient par la décomposition spontanée en solution 
aqueuse de l'acide dinitrotartrique : 

C02II —CH—CH —C0 2 II 

AzO2 — 0 0 —AzO 2 

ou en réduisant l'acide mésoxalique (propanonedioïque) par l'a

malgame de sodium : 

C0 2H — CO — C02H -+- H2 = C02H — CHOH — C02II 
Propanonedioïque, Propanoldioïque. 

Il se forme encore par l'action de l'oxyde d'argent humide 

sur le bromopropanedioïque : 

C H B r / C 0 2 H -r-AgOH = A g B r - f - C H O H ( c 0 2 J I 

Bromopropanedioïque. Propanoldioïque. 
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L'oxydation du glucose, de la glycérine en fournissent de 

petites quantités. Il faut encore signaler son obtention au 

moyen de l'acide trichlorolactique CC13-CH0H-C02H, et au 

moyen do l'acide glyoxylique et de l'acide cyanhydrique. 

On le prépare au moyen de l'acide dinitrotartrique ou de 

l'acide trichlorolactique. 

11 forme des cristaux prismatiques. 

L'acide anhydre se sublime à 110M20 0 et fond à 185M87 0 

on perdant do l'acide carbonique et en donnant la glycolido ; 

il cristallise avec une demi-molécu}s 

A C I D E J I A L I Q U E 

S t / n . : Acide oxysucc\nique, butanoldioïrruc. 

L'acide malique renferme un atome de carbone asymétrique, 

celui qui supporte la fonction alcoolique; par cela môme, il 

est capable de donner un acide droit, un acide gauche et un 

racémique. Ces trois formes sont connues. 

Cet acide existe, en partie à l'état libre, en partie combiné 

aux bases, dans un grand nombre de plantes. On l'a trouvé dans 

les pommes, les cerises, les fruits du berbéris, le sorbier des 

oiseaux, les rheums, le raisin non mûr, les fruits du rhus 

coriaria, la joubarbe, les feuilles de tabac et enfin dans le che-

lidonium majus. Cet acide n'est presque jamais seul, il accom

pagne l'acide tartrique et l'acide citrique dans ces végétaux. 

L'acide malique obtenu au moyen du sorbier des oiseaux 

est lévogyre aD = — 3°,3. L'acide obtenu avec l'acide tar

trique droit est dextrogyre a D = 4- 3°,2. 

Synthèses. — On l'obtient synthétiquement en chauffant 

l'acide monobromosuccinique avec de l'oxyde d'argent en pré

sence de l'eau ; il est alors inactif : 

C02H — CIIBr — CH2 — C02H + AgOH 
13romobutanedioïque. 

= C02II — CHOH — CH2 — C02H -+- AgBr 
Bulanoldioïque. 
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On l'obtient encore en trailanl Vasparagine par l'acide 
azoteux : 

C02H — Cil* — Cil — COAzIF + 2 Az02II 
I 
AzIP 

Aminobutanamuloïquo, 

= A/.1 + C021I — CIP — GHOII — COMI -f- 2 1PO 
Rnlanol'lioïfjnc, 

ou l'acide tarlrique par l'acide iodhydrique : 

C02t[ — CHOU — CHOH — COsH*-r-2 III 
IiutanoilioUlioïipw. 

= I2 -+- C02H — CHOH — CIP — C02H 
Iîutanoldioïque. 

Préparation. — On le prépare au moyen du suc des fruits 
du sorbier des oiseaux (sorbusaucnparia) : on le chauffe pendant 
quelques heures avec un lait de chaux cl on sépare le précipité 
que l'on traite à l'ébullilion par de l'acide azotique étendu de 
dix parties d'eau. 11 se forme, si l'on observe les proportions vou
lues, du malate acide de calcium qui se dépose et qu'on trans
forme en sel de plomb. On décompose e n f i n ce dernier par l'hydro
gène sulfuré. On peut utiliser pour celte préparation les fruits de 
berberis qui ne renferment ni acide tarlrique ni acide citrique. 

L'acide malique cristallise difficilement et fond à 100°. Il 
est déliquescent cl très soluble dans l'eau. 

Chauffé à 130M i0°, il se transforme, par perle d'eau, en acide 
l'umarique; l'ébullilion prolongée avec l'acide chlorhydrique 
pi'oduil le même effet. 

Chauffé avec l'acide iodhydrique à 200°, il donne de l'acide 
siicciniquc (bulanedioïquc). Le brome le décompose en bromo-
l'ormo CIIBr3 et acide carbonique. 

L'acide malique, chauffé avec le phénol cl l'acide sulfu-
riquo, donne naissance à la coumarinc. 

Ses sels alcalins sont solubles dans l'eau, le sel acide de 
calcium se dissout dans environ 80 parties d'eau à 13°, le sel 
neutre est à peu près insoluble dans ce liquide. 

Les élhcrs se préparent en traitant l'acide dissous dans 
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l'alcool par un courant de gaz chlorhydriquc ;' Yéther dimêlhy-

iif/ue est liquide cl bout à 122° sous 10 millimètres. 

L'éther diéthylique bout à 128° sous 10 millimètres. 

L'acide racémique n'est pas déliquescent, il fond à l.'l.'l" 
(l'asteur) et est peu soluble dans l'eau. 

On connaît deux isomères de l'acide malique que l'on 

désigne sous le nom d'acide a-ct p-oxysuccinique; le premier : 

fH3 — r O I | / C ° 2 1 1 

L U 1 1 \ C O s H 
M ë t h y l p r o p a n o l d i o ï q u c . 

s'obtient par la combinaison de l'acide pyruvique avec l'acide 

eyanhydrique et saponification ultérieure; on ne connaît du 

second que l 'éther oxyde : 

Crll3— 0 — CH2 — Cll̂ coqj 
Klhoxyniclhylpropancdioïtpi*'. 

( |ni est obtenu par la saponification au moyen de la polasse 

alcoolique des éthers sels correspondants. Nous ne donnerons 

•["e la formule des autres acides rentrai]l dans ce groupe. 

A C I D E S E N C 3 II"0 5 

Acide y-oxyç/lutariqiceV 

C02H — CHOU — CM2 — CH2 — GO2» 
P c t i t a n o l d i o i i p i c . 

Acide fi-oxygliitarique : 

C0 2ll — CH2 — CHOU — Cl l 2 — C0211 

P o n î a n o l d i o ' K j i K 1 . 

Acide x-oxy])yrolarlriqtie : 

Cil 3 — COH — Cil 2 — COHl 
I 
C02H 

M < 5 t l i y l l i j . i t » n o l d i o i i | i i i ' . 

Acide itamalique : 

ClPOll — CH — CU2 — C021I 
I 
C02H 

M ù t h y l o l b u t a n c d ï o f c j u c . 
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Acide y-oxyélhylmalonique ; 

CH2OII — G H2 — GH = (C02H) 
Butanoloïque-motliyloïque. 

Acide éthyltartronique 

CH3 — CH2 — COH = (C0 2H) 2 

Bntanoloïquo-méthyloïque, 

A C I D E S E N C ' I P O " 

Acide x méthyloxyglutarique : 

C H 3 ) C O H — CH2 — CH2 — COsII 

MòthylpontanoloTqiic. 

Acide ^-méthyloxyglutarique : 

CH3 — COH = (CH2 — C0 2H) 2 

Mdthylpentanoldioïque. 

Acide ^-oxy-x-mëthylglutarique : 

C02H —CH CH2 

I I 
CIPOII CH2 — C02H 

Mclhylolpcutanodioïquo. 

Acide ii-oxèthylsucchiiquc : 

CU* —COMI 
I 

CII2OII — CIP — CH — C02H 
Pentanoloïque-inétliyloïquc. 

Acide f-oxypropylmaloîiique : 

CIP — CHOH — CH2 — CH = (CO*II)* 
Pentanoloïque-mi'thyloïque. 

Acide ci tramali que : 

OH 

I 
C02II —CH 2 — C —C0 2 H 

I 
CIP 

Methylbutanoldioïquc. 
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Acide méthylitamalique : 

CH 3 — CHOU — CH — CH 2 — C0 2 H 
I -
C0 2 H 

Pontanoloïque-méthyloïquo. 

Acide x-fi-dime'thyloxysucciniqiie : 

CH 3 — C H ^ - G O T r 
r 

C i l 3 — COH — C0 21I 
DimothyHmtanoldioïque. 

Parmi les acides en C 7II 1 2CP signalons l'acide diatërébique : 

(CH 3 ) 2 = C — CH — CH 2 — C0 2 H 

OH C04I 
Méthylpentanoloïquc-méthyloïquc. 

ol Yacide térébique qui n'en est que la lactone (olidc) : 

com 
I 

(CH 3 ) 2 = C — CH — CH 2 

I I 
o co 

Méthylpontanolide-méthyloïque. 

on l'obtient dans l'oxydation de l'essence de térébenthine par 
l'acide azotique. 

Les acides à fonction carbure éthylénique appartenant à ce 
groupe sont en petit nombre et n'offrent pas d'intérêt spécial, 
signalons Yacide oxyilaconique C 8 H 6 0 5 , Yacide oxycilraconique 

C5H8C", et Yacide oxyhydromuconique C'H'O 5. 
Corps renfermant deux fonctions acide et deux fonc

tions alcool. — Indépendamment des méthodes générales que 
nous avons signalées, il est un procédé qui consiste à partir des 
acides bivalents à fonction éthylénique et à transformer cette 
fonction en fonction bialcoolique (glycol) par la méthode de 
Wagner (permanganate à 1 p. 100) : 

C0 2 H — CH = CH — CIP — C0 2 H + 0 + H 20 
Pontènedioique. 

= C0 2II — CHOH — CHOU — CIP — C0 2H 
Pentanedioldioïquo. 
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Parmi les acides appartenant à ce groupe, les acides tar-
Iriques sont de beaucoup les plus importants, à cause de leur 
production très générale et aussi parce que leur élude a été 
faite d'une façon très complète. 

A C I D E S T A R T R I Q U E S . —• On connaît qualre acides lartriques : 
l'acide tarlrique droit qui est l'acide ordinaire, l'acide tarlrique 
gauche, l'acide racémique qui est un mélange ou une combi
naison à parties égales d'acide droit et d'acide gauche, et enfin 
un acide inactif par nature et indédoublable. V 

Ces quatre acides répondent à la même formule plane 
C02H-CHOH-CHOH-C02II, qui en fait des corps deux fois acide 
el deux fois alcool secondaire. 

Ces qualre acides ont les riièmes réactions chimiques, 
mais ils diffèrent les uns des autres par certaines propriétés 
physiques. 

L'acide droit et l'acide gauche possèdent la même solubi
lité dans les divers solvants, le même point de fusion, etc.; 
ils donnent des sels de mémo hydratation et de même 
solubilité 1 mais ils diffèrent l'un do l'autre par deux pro
priétés : 1° Us ont eu solution des pouvoirs rotatoires 
égaux et de sens contraire, 2° ils présentent à l'élat cristallin 
une facette hémiédriquo à droite pour l'un à gauche pour 
l 'autre. 

L'acido racémique, combinaison peu stable du droit et du 
gauche est inactif sur la lumière polarisée, l'effet de l'acide droit 
étant compensé par l'effet de l'acide gauche, sa solubilité dans 
l'eau est moins considérable que celle des acides droit et gau
che, ses sols sont différents. 11 se forme avec dégagement de 
chaleur par le mélange de ces deux acides. Cependant l'étude 
cryoscopique et l'élude do la conductibilité électrique mon
trent que sa molécule doit être dissociée au moins en solution 
étendue. 

On peut au moyen de l'un quelconque do ces acides obtenir 
les trois autres. On peut, en effet, scinder l'acide racémique en 

1. Il semble que ce soil là une condition absolument nécessaire pour l'hypo
thèse stéréochimique, cependant MM. Jungfleisch et Leidiô ont trouvé que les 
acides droit et gauche n'avaient pas la même solubilité dans l'orai. 
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arides droit el gauche, par transformation en sel double de 
sodium et d 'ammonium; en solution suffisamment concentrée 
cl à une température déterminée, il se dépose simultanément 
des cristaux de tartrates droit et gaucho de sodium et d 'ammo
nium. En amorçant la solution avec un cristal de l 'un ou 
l'autre sel, celui qui cristallise le premier est celui qui cor
respond à l 'amorce; l'autre se dépose ensuite. Inversement, on 
obtient l'acide racémique en chauffant en tube scellé vers 17Î5° 
l'acide tartrique droit ou l'acide tartrique gauche avec peu 
d'eau, ou en chauffant à 170° les sels do cinchonine de ces deux 
acides. Le cycle est donc complet, on réalise le passage du droit 
au racémique et du racémique au gauche, ou inversement. Ce 
n'est pas tout, on peut isoler du produit de l'action de la cha
leur sur l'acide tartrique droit à l'état de sel de cinchonine, 
l'acide tartrique inaclifpar nature (mésotartrique de Pasteur). 
Celui-ci a dos propriétés différentes de l'acide racémique et 
des acides droit et gauche. Il n'a pas la même forme cristal
line, ne présente pas la même solubilité, et no donne pas nais
sance à des sels de même hydratation que ceux dont nous 
venons de parler. On no peut pas, soit au moyen du sel double 
d'ammonium et de sodium, soit par destruction au moyen 
d'un ferment, soit par toute autre méthode, le dédoubler en 
acides droit et gauche, mais M. Jungftcisch a montré que cet 
acide chauffé avec très peu d'eau à 17î>°, se transforme en 
acide racémique, qui est dédoublable. Ainsi donc, en partant 
de l'un quelconque de ces acides on peut préparer les trois 
autres. 

Les synthèses des acides tartriques donnent toujours des 
acides inaclifs, soit racémique, soit inactif par n a t u r e 1 ; ainsi, la 
synthèse au moyen de l'acide dibromosuccinique donne l'acide 
racémique, de même que l'oxydation de l'acide fumarique 
au moyen du permanganate de potassium à 1 0/0, tandis que 
l'oxydation de l'acide maléique, au moyen du même réactif, 
fournil l'acide tartrique symétrique. 

Appliquons maintenant les notions stéréochimiques et con-

I. Je désignerai cet acide sous le nom de symétrique. 

T E . D E C H I M . ORO.VN'. 48 
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Nous obtenons ainsi quatre schémas ; nous voyons que 2 et 
4 sont des formes énantiomorphes, c'est-à-dire l'image l'une 
de l'autre dans un miroir dont la trace est représentée par la 
ligne a b. Ils n'ont pas de plan de symétrie, ils ont donc le pou
voir rotatoire. Si l'un d'eux représente l'acide droit, la figure 2 par 
exemple, la figure 4 représente l'acide gauche correspondant. 
On conçoit facilement qu'entre ces corps composés des mêmes 
parties rangées sur des atonies do carbone placés dans le 
même ordre, il y ait identité complète do toutes les propriétés 
physiques et chimiques, à part le pouvoir rotatoire. 

Les formules 1 et 3 sont identiques : on effet, elles sont 
superposables, il suffit de faire exécuter au schéma inférieur 
une rotation de 180° dans le plan pour que les deux schémas se 
superposent. Remarquons de plus que cette figure possède un 
plan de symétrie perpendiculaire au plan du tableau cl dont la 
trace est indiquée par la ligne xy ; en conséquence, ce corps 
sera inactif par nature. 

Voilà donc comment on peut expliquer l'existence de quatre 
acides tartriques : droit, gauche, racémiquo (mélange de droit et 

1. Voy. Acides diméthyl-succiniqucs. 

struisons toutes les formules sléréochimiques possibles des 

acides tar l r iques 1 . 
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de gauche) et acide inactif par nature (symétrique); c'est là 
une des belles vérifications de la stéréochimie. 

Synthèses de l'acide tartrique. — Lorsqu'on traite l'acide 
dibromosuccinique par l'oxyde d'argent en présence de l'eau, 
on obtient l'acide tartrique (racémique et inactif par nature) : 

C03H — CHBr — CHBr — C02H 4 - 2 AgOH 
rjibromobutanedioïque. 

= 2 AgBr-r-C0 2H — CHOH — GIIOII — C02H. 
Butanedioldioïque. 

En traitant le glyoxal par l'acide cyanhydrique, on obtient 
le dinitrile tartrique qui, par saponification, fournit l'acide tar
trique : 

CHO CHOH —CAz 
| + 2 I I C A z = | 
CHO Mdthanonitrila. CHOH — CAz 

Éthanedial. Butancdioldinitrilc, 

CHOH — CAz GIIOII — C02II 
| -4- 4II-O = 2 A z I l 3 4 - | 
CHOH —CAz CHOH —C0 21I 

Hutanodioldinitrilo. Butanodioldioïquo. 

On le prépare encore en hydrogénant l'acide glyoxylique par 
le zinc et l'acide acétique (Genvresse) : 

2 CHO — CO'-H + II2 = COHI — CHOH — CHOH — C02II 
Êthanaloïquo. Butanedioldioïque. 

Il y a hydrogénation partielle en môme temps que la molé
cule se double. Cette réaction est tout à fait comparable à celle 
qui fournit la pinacone. , . 

L'acide tartrique se forme dans l'oxydation régulière de 
l'acide fumarique ou maléique au moyen du permanganate de 
potassium à 1 p. 100. 

L'acide fumarique donne l'acide racémique, l'acide maléique 
donne l'acide symétrique (inactif par nature). 

On peut formuler de la façon suivante ces deux réactions, 
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Pour obtenir les éthers à fonction acide, 

C02II — CIIOH — CHOII — C02A 

en adoptant la notation que nous avons employée pour les 

sucres : 
011 II 

CH — C02H | i 
Il -r-O-hlPO = C02H —C — C —C0 2ll 

C02H — CH | | 
Acide fumarique H OH 

(transbutenedioïque). A c i d o r a C é m i q u e 

(dddoublable). 

OH OH 
CH — C02II | | 
Il -r-O-f-IPO = C02II — C — C — COMt 
CH — C02II | | 

Acido maléique. II II 
Acide niésotartriquo 
(inactif par nature). 

Enfin, on obtient l'acide tartrique dans l'oxydation d'un 

grand nombre de corps possédant plusieurs fonctions alcoo

liques, ainsi la dulcite, la manni te , le sucre do canne, la 

gomme, l ' inuline donnent l'acide racémique ou un acide actif. 

Le lévulose, la sorbine, l'érythrite donnent le plus souvent 

l'acide inactif par nature. 

Les propriétés chimiques générales sont les mômes pour 

les quatre acides. Possédant deux fonctions acide, ils donnent 

naissance à des sels acides et a des sels neutres : 

C02II — CHOU — CHOU — C02M 
Sel acide, 

C02M — CHOU — CHOU — CO'-M 
Sel neutre. 

Oc même, i ls forment deux classes d'éthers sels : les élhers 

neutres e l l e s éthers acides. 

On obtient les éthers sels neutres en traitant par l'acide 

clilorhydriquc gazeux les acides dissous dans l'alcool que l'on 

veut élhérifier : 

C02A — CIIOH — CHOII — GO'A 
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mi chauffe les acides avec l'alcool que l'on veut éthérilier. 
Traités par le perchlorure de phosphore, ils donnent nais

sance au chlorure de succinylc dichloré : 

COCÍ — CHC1 — CHC1 — COCÍ 

Le droit, le gauche cl le racémique donnent le dérivé dichloré 
de l'acide succinique ordinaire, le symétrique donne un stéréo-
isomère. 

Par leurs fonctions alcooliques, les acides tartriques sont 
capables de s'éthérifier au contact des acides organiques, celle 
réaction se fail le plus facilement avec les chlorures d'acides. 
Si l'on opère avec les acides tartriques libres, les chlorures 
d'acides agissent en même temps comme déshydratants et don
nent l 'anhydride correspondant : 

cnon — coni 
I -4-3CIP — COCÍ 
C H O H - C 0 2 H Chlorure 

Hutanedioldioïquo. d'óthanoylc. 

CH3 — CO — O — CH — CO 
= C l F - O P H - r - I > 0 + 3 H C l 

Ethanoïquo. CH3 — CO — O — CH — CO 

Hiéthanoate do eyclobutonoïde. 

Si l'on chauffe les acides tartriques, ils forment d'abord des 
éthers internes (acides dilartriques), puis ceux-ci se déshydra-
lentà leur tour cl donnent finalement de l'acide pyrotartrique 
Íméthylbutanodioïque) : 

CH3 — CH —C0 2 H 
! 
CIP — C0211 

de l'acide pyruvique CH3 — CO — C0 2H [propanonoïque), cl de 
l'acide pyrotritarique CIPO 3 [acide uvique, dimcHhijlfurfuruni'-
carbonique). 

Si l'on opère on présence d'un déshydratant, comme le 
bisulfate do potassium, on obtient une plus grande proportion 
d'acide pyruvique : 

C02H—-CHOU —CHOH —C0 2 H = CO2 -f- IPO -+- CH9 — CO — C02H 
Butanedioldioïque. • Propanonoïquè. 
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Les acides lartriques réduisent les sels d'argent en liqueur 

neutre. Ils réduisent aussi les chlorures d'or et de platine. 

A c i D E T A R T R I Q U E DROIT 

Syn. : A c i d e t a r t r i q u e o r d i n a i r e , b u t a n e d i o l d i o ï q u e . 

Il a été découvert par Scheele. Il existe dans un grand nom

bre de fruits et spécialement dans les fruits acides. 

Préparations. — On le prépare au moyen du tartre brut ou 

des lies de vin qui sont formées surtout de bitartratc de potas

sium souillé de matière colorante. 

Dans ce dernier cas, on met en général l'acide tartrique en 

liberté par une quantité déterminée d'acide chlorhydriquc. 

L'acide tartrique, très soluble dans l'eau, est ensuite transformé 

en tartrate de calcium. 

Avec le tartre (tartrate acide de potassium), on neutralise la 

solution par un lait de chaux : il se forme du tartrate neutre 

de potassium et du tartrate de calcium insoluble qui se dépose : 

2 C02K — CHOH — CHOH — C02H 4-CaO 
Tartrato acide do potassium. 

CHOH — COO 
= C02K —CHOU —CHOH —C0 2 K + | V i a 

Tartrate neutre do potassium. CHOH COO 
Tartrato noutre do calcium. 

La solution est ensuite traitée par le chlorure de calcium, et le 

tartrate de potassium est ainsi transformé entartrate decalcium : 

C02K — CHOH — CHOH — C02K + Cad 2 

Tartratre neutre do potassium. 

CHOH —CO — 0 
= 9KCL+ | \Ca . 

CHOH — CO — 0 
Tartrate do calcium, 

L'industrie fait ces deux réactions simultanément. Le tar

trate de calcium est recueilli, lavé, puis traité par la quantité 

théorique d'acide sulfurique dans des cuves en bois doublées 

de plomb. On égoutte le sulfate de chaux et on évapore, l'acide 

se dépose en cristaux granulés. On le fait recristalliser. 

Il forme des cristaux monocliniques fusibles à 168°-170° et 
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se transforme à cette température en une modification amorphe, 

l'acide métatartriquc, qui, au contact de l'eau, redonne l'acide 

ordinaire. 

Il est soluble dans moins de son poids d'eau à 0°; à 15°, cent 

parties d'eau en dissolvent 132 grammes (Leidié). 

Il est soluble dans l'alcool mais insoluble dans l'éther. 

Un mélange d'acide nitrique fumant et d'acide sulfurique 

le transforme en élher dinitrique : 

C02H — CH — CH — C02H 
I I 

AzO2 — O O — AzO2 

que l'on désigne improprement sous le nom d'acide dinilro-

tartrique. 

L'éther monométhylique est solide. 

L'éther dimêthylique fond à 48° et bout à 180°. 

L'éther diéthylique est liquide et bout à 280°. 

Réactions de l'acide tartrique. — L'acide tartrique (droit et 

gaucho) est caractérisé parce qu'il donne, en liqueur neutre, 

un sel de calcium insoluble. Ce sel de calcium réduit le nitrato 

d'argent en solution aqueuse en formant un miroir. . 

Si l'on ajoute à l'acide tartrique ou à un tartrate en disso

lution aqueuse un sel de protoxyde de fer et quelques gouttes 

d'eau oxygénée, on obtient une coloration violette par addition 

d'un alcali. 

A C I D E T A R T R I Q U E G A U C H E . — L'acide tartrique gauche pos

sède toutes les propriétés physiques et chimiques de l'acide 

droit; toutefois, son pouvoir rotatoire est à gauche et il est égal 

à celui de l'acide droit. Il a été découvert par Pasteur dans le 

dédoublement de l'acide racémique. Pasteur reconnut en même 

temps l'hémiédrio non superposable et c'est à ce propos qu'il 

créa la théorie que nous avons exposée. Sa densité, sa solu

bilité, sa forme cristalline sont tout à fait identiques à celles 

de l'acide droit. 

En mélangeant à molécules égales l'acide gauche avec 

l'acide droit, on obtient l'acide racémique. 
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A C I D E T A R T R I Q U E R A C É M I Q U E 

Syn. : Acide paratartriquc. 

On l'a trouvé comme résidu dans la préparation industrielle 
de l'acide tartrique. Nous avons vu qu'on l'obtenait à partir de 
de l'un quelconque des acides tartriques. 

Il est soluble à 15° dans environ six fois son poids d'eau. 

Il donne avec les sels de calcium et même le sulfate un 
racémate insoluble. L'acide tartrique droil ne possède pas celle 
propriété. 

Il est optiquement inactif. 
En solution étendue, les deux molécules qui le constiluenl 

sont à l'état de dissociation complète et il ne forme qu'un mé
lange. Anhydre, il fond à205°-206°. Les crislaux ne présentent 
pas de facettes, hémiédriques. 

OH 011 
I I 

A C I D E T A R T R I Q E E I N A C T I F C02H — G — G — C02H 
I I 

II 11 

Syn. : Acide tartrique symétrique. 

On l'obtient en chauffant le tartrato droit de cinchonine à 
170°. L'acide mis on liberté est séparé de l'acide racémique au 
moyen du chlorure de calcium, l'acide racémique fournissanl 
avec lui un précipité insoluble. 

On obtient encore cet acide en oxydant la sorbine, l'éry-
I h rite ou l'acide maléique. 

Il cristallise en tables rectangulaires ot il présente les plus 
grandes analogies avec l'acide racémique. Comme lui, il cristal
lise avec une molécule d'eau. II est soluble dans environ 
0,8 partie d'eau à 15°. Anhydre, il fond à H3°. 

Chauffé avec de l'eau vers 173°, il se transforme partielle
ment en acide racémique, inversement les acides racémiques. 
droit, ou gauche, lui donnent naissance dans les mômes condi
tions. 

Émët iques . — Les cinétiques forment une classe de corps 
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qui résultent de l'union d'un sel acide de l'acide lartrique avec 

un oxyde métallique qui, jouant le rôle d'acide, éthériile une 

de ses fonctions alcooliques (Jungfleisch). 

Ainsi, l 'émétique ordinaire, que l'on désigne improprement 

sous le nom de tartratc double d'antimoine et de potassium 

aurait pour formule : 

COsIl 
I cri — OH 
| +1/211-0 
CII — 0 — S b = 0 
I 
C03K 

Les émétiques ont été considérés pendant longtemps comme 

des sels doubles, et l'émétique ordinaire était représenté par la 

formule : 

C0 2 K—C1I0H — GIIOH — COO — SbO + 1/2 H'O. 

Les raisons qui militent en faveur de la constitution que 

nous avons adoptée sont les suivantes : 

Il existe unémét ique borique et arsénique et ceci se conçoit 

difficilement dans l'hypothèse d'un sel double. On ne comprend 

pas bien en effet que l'acide arsénique puisse jouet le rôle de base. 

L'existence de corps analogues aux émétiques, obtenus eu 

partant des acides alcools ou des acides phénols à l'onction 

simple, comme on peut les obtenir par exemple en partant du 

lactatc de sodium, du salicylate de sodium et do l'acide borique, 

do l'oxyde d'antimoine ou de l'acide arsénioux, montrent la pos

sibilité d'éthérifier facilement la fonction alcoolique dans les 

conditions de l'obtention des émétiques. 

De plus, les émétiques possèdent une réaction acide et il faut 

leur ajouter à froid une molécule d'alcali pour obtenir la neu

tralité à la phtaléinc du phénol. Avec l'émétique d'antimoine, il 

ne se forme un précipité dans cette opération qu'au bout d'un 

temps assez long. 

Enfin, la préparation même des émétiques est fonction du 

temps comme une éthériiication tandis qu'au contraire, dans 

l'hypothèse d'un sel double, elle devrait être instantanée (Adam). 
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É M É T I Q U E C0 2 K — C H — C I I O H — C0 2 H + 1 / 2 H 2 0 . 

0 — S b = 0 

S>jn. ; T a r t r a t e d o u b l e d ' a n t i m o i n e e t d e p o t a s s e , t a r t r e s t i l i i é . 

On prépare l'émétiquc ordinaire en chauffant pendant long
temps le tartrate acide de potassium avec l'oxyde d'antimoine, 
concentrant la liqueur et laissant cristalliser. Il forme des oc
taèdres rhombiques qui perdent de l'eau à l'air en se réduisant 
en poudre ; à chaud il donne un anhydride dont la constitution 
peut être représentée par la formule : 

C 0 2 K - C H - C H - C O 
I I I 
0 0 0 

\ I / 
Sb 

Il est soluble dans 14 parties d'eau à 10". 

Il est employé comme vomitif. 

E M É T I Q U E F E R R I Q U E . — L'émétique de fer se préparc en éva

porant à sec les quantités calculées de tartrate acide do potas

sium et d'oxyde ferrique. Le fer de ce sel n'est pas précipitable 

par l 'ammoniaque. 

Signalons comme appartenant au groupe des acides biba-
siques et biaïcooliques l'acide ¡3 y dioxyglutarique : 

C0 2 H — C H O H — C I I O H — C H 2 — C0 2 H 
Pentane-2-3-dioldioïquo. 

L'acide «.-^-dioxyglutarique : 

C0 2 H — C H O U — C H 2 — C H O H — C0H1 

Pontane-2-4-dioldioïque. 

L'acide dioxyadipique : 

C0 2 H — C H 2 — C H O H — C H O H — C H 2 — C O H I 
IIexancdiol-3-4-dioïquo. 

L'acide dioxypropylmalonique : 

C H 2 O H — C H O H — C H 2 — cÙ^![J{J 

Pcutanodiol-t-5-oïquo-2-méthyloïquo. 
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A C I D E S A L C O O L S . 763 

Mentionnons encore l'acide dime'thyitartrique ; 

CHS — COU — COsH 
I 

CH3 — COH — COaH 

On l'obtient en môme temps que l'acide lactique par l'action 
du zinc sur l'acide pyruviquc en solution aqueuse; c'est en 
somme la pinacone qui correspond à cet acide : 

CH3 — CO — C0 2ll CH3 —COH —C0 2 H 
H- H- = | 

CH3 — CO — C02H CH3 — COH — C02H 
Propanonoïquo Diméthylbutanodioldioïque 

(Acido pyruvique). (Acide diméthyltartrique). 

On obtient ainsi l'acide inactif par nature. Il est liquide. Au 
contraire, le biacétyle (butanodione) CH3—CO—CO—CH3 donne 
avec l'acide cyanhydriquc un dinitrile qui, par saponification, 
donne le racémiquc : 

CH3 — COH — CAz 
CI!3 — CO — CO — CH3 + 2 HCAz = | 

Butanodione. CH3 — COH — CAz 

Diméthylbutanedioldinitrilo. 

CH3'—COH — CAz CH3 — COH — C02H 
| - M i r - 0 = | -f-2AzH 3. 

CH3 — COH — CAz CH3 —COH —C0 2II 
Dimothylbutaaedioldinitrile. Diméthylbutanedioldioïque. 

Ce dernier corps fond à 179° en se décomposant. 

C O R P S R E N F E R M A N T D E U X F O N C T I O N S A C I D E 

E T T R O I S F O N C T I O N S A L C O O L 

On connaît un certain nombre de corps qui rentrent dans 
ce groupe. Ceux qui renferment cinq atomes de carbone sont 
particulièrement intéressants en ce qu'ils sont utilisés pour 
établir la constitution des sucres. 

On connaît les trois acides normaux que prévoit la théorie. 
Ils répondent, en employant le môme système denotation que 
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nous avons utilisé' à propos des sucres, aux formules sui
vantes : 

OH II II 
I I I 

coni — c—c —c — comi 
I I I 
H Oli OH 

Acide trioxyglutariquo actif. 

OH H OH 
I I I 

COMI — C — C — C — COMI 
I I I 
II OH II 

Acide trioxyglutariquo inactif. 

HO HO HO 
I I I 

COMI — C — C — C — COMI 
I I I 

II H H 
Acide trioxyglutariquo inaetil'. 

011 H 11 

I I I 
A C I D E T R I O X Y O L U T A I U Q U E A C T I F COMI — C — C — C — COMI 

I I I 
II OH OH 

S//n. : Peiilaneti'idldinïVjue. 

Cet acide peut exister sous trois formes : dexlrogyre, lévo-
gyrc etracémiquc; on ne connaît que la forme lévogyre que l'on 
obtient en oxydant la sorbine C 6 H 1 2 0 6 , le rbamnose C ' I I l l 0 5 + H*< »· 
ou mieux encore l'arabinose. 

Pour le préparer, on oxyde une partie d'arabinose par deux 
parties et demie d'acide azotique. On chasse tout l'acide azo
tique. On dissout le résidu dans l'eau, on le neutralise par le 
carbonate de calcium, on filtre et la solution est décomposée 
par l'acide oxalique. 

Il forme de toutes petites lamelles fusibles à 127° ; il a le pou
voir rotatoire : a D ! , = — 22°,7. 

11 ne réduit pas la liqueur de Fehling. 
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OU II ou 
I I I 

A C I D E T J U O X Y O L U T A H I Q U E I N A C T I F C0 2 H— C — C — C — C02H 
I I I 
H Oit H 

Si/n. : Pentanetrioldio'ique. 

On l'obtient en oxydant le xylose au moyen de l'acide azo

tique, dans des conditions analogues à celles qui sont utili

sées pour la préparation de l'acide actif. Il fond en se décompo

sant à 152". Il est soluble dans l'alcool. Il ne réduit pas la 

liqueur de Fehling, mais bien le nitrate d'argent ammoniacal. 

OH OH OH 
I I I 

A C I D E T K I O X Y O L L T A U K J U E I N A C T I F CO-II — C — C — C — COaH 
I 1 1 

II H H 
Si/n. : Pcntanetrioldioïquc. 

On l'obtient en oxydant la lactone ribonique au moyen de 
l'acide azotique.Il se transforme par evaporation de la solution 
aqueuse en lactone (olide) : 

C02H — CH — CHOU — CIIOH 
I I 

o co 
qui fond en se décomposant à 170°-17P. 

Les autres acides qui rentrent dans ce groupe ne présen

tent pas d'intérêt. Citons cependant l'acide saccharonique : 

C02II — COJI — CIIOH — CHOU — CO2 H 
I 
CIP 

qui est obtenu par oxydation de la saccharine. 

C O R P S R E N F E R M A N T D E U X F O N C T I O N S A C I D E 

E T Q U A T R E F O N C T I O N S A L C O O L 

A part l'acide tétraoxydipropylmaloniquc : 

(CIPOH — CHOU — CIP)2 = C<^JJ 
(Jioptanclétroldiniélhyloïque) et l'acide dioxytartrique : 

C02II — C C — C02II 
/ \ / \ 
OH OH OH Oil 
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qui, véritable hydrate de cétone, doit être plutôt considéré à cause 

de ses réactions, comme un acide àfonction dicétonique, ce groupe 

ne renferme que les acides bibasiques du groupe du glucose et 

du galactose, c'est-à-dire des corps répondant à la formule 

plane C02H—CHOH—CHOH—CHOH—CHOH—C02I1. 

Nous avons vu que la stéréochimie prévoit six isomères de 

ce type; ces six isomères sont connus. Ce sont : 

H II H H 
I I I I 

Ç02II — C — C — G — G — COaH 
I I I I 

OH OH OH OU 
Acide allomucique. 

H H II OH 

! I I I 
C021I — C — C — C — C — C02II 

I I I 1 
OH 011 OH H 

Acide talomucique. 

II II OH II 
I I [ I 

G02H — C — C — C — C — C02II 
I I I I 

OH OU H OU 
Acide saecharique. 

H OH H 011 

I I I I 
C02H — C — C—C — C — C02II 

I I I I 
OH II OH H 
Acide idosacchariqiie. 

H II OH 011 

I I I I 
C02II — C — C — C — C — C02H 

I I I I 
OH OU H II 

Acide mannosaccharique. 

H OH OH H 
I I I I 

C02H — C — C — C — C — C02H 
I I I I 
OH II II 011 

Acide muciquo. 
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Nous savons de plus que, parmi ces acides, ceux qui ne pos
sèdent pas de plan de symétrie, comme l'acide talomucique, 
l'acide saccharique, peuvent exister sous trois formes : la 
forme à pouvoir rotatoire droit ou à pouvoir rotatoire gauche 
et la forme qui résulte do l'union des deux, c'est-à-dire la forme 
racémique. 

a 
II II I H II 
! M l I 

A C I D E A L L O M U C I Q U E C02II — C — C - . - C — C — C0 2 H 
I M l I 

O H OIIj O H O H 

b 

Cet acide, comme son schéma l'indique, possède un plan do 
symétrie : c'est le plan perpendiculaire au plan du tableau et 
dont la trace est indiqué en ab. Comme tel il est inactif par 
nature et indédoublable. 

On le prépare en chauffant pendant trois heures à 110° l'acide 
mucique avec de la pyridine et de l'eau. Nous savons que 
cette opération a pour effet de transposer les fonctions alcooli-
ques voisines des fonctions acide. En se reportant aux deux 
schémas on verra nettement le passage de l'un à l 'autre. 

Il fond à 166M71 0 en se décomposant. 
11 se dissout dans dix à onze parties d'eau bouillante, ce qui 

permet de le séparer de l'acide mucique. Il est très peu solublo 
dans l'eau froide. Lorsqu'on le chauffe à 1 i0° avec de la pyri-
dineetde l'eau, il se transforme partiellement en acide mucique. 

H II II O H 
I -I I I 

A C I D E T A L O M U C I Q U E C0 2 H — C — C — C — C — C02II 
I I I I 

O U O H O H H 

On le préparc en oxydant l'acide talonique brut par l'acide 
azotique. Il forme de petites lamelles qui fondent en se 
décomposant à 158°. Il est très soluble dans l'eau froide et l 'al
cool. 

Chauffé à 140° avec la pyridine, il se transforme partielle-
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ment en acide mucique, qui peut à son tour fournir l'acide 
allomucique. 

I I I I O U 11 

I I I I 
A C I D E S A C C I I A U I O U E C0 2H — C — C — C — C — C0 2II 

I I I I 
O H O U I I O U 

Acide droit. — On l'obtient en oxydant, au moyen de l'acide 
azotique, le sucre de canne, le sucre de lait, le glucose, le raf-
linose, l 'amidon; c'est ce dernier que l'on emploie générale
ment. On introduit dans u n e cornue 100 grammes d'amidon que 
l'on délaie dans 100 grammes d ' e a u et l'on ajoute 500 centi
mètres cubes d'acide azotique (densité 1,1 S). On chauffe au 
bain-marie, tant qu'il se dégage des vapeurs nitreuses, et on 
évapore à la température de 60° à 70° jusqu'à consistance siru
peuse; on délaie le résidu dans s o n volume d ' e a u , on neutralise 
à chaud par le carbonate de potassium, puis on verso dans la 
solution de l'acide acétique concentré. Au bout de 2 i heures, 
o n recueille le précipité, on le neutralise par l 'ammoniaque 
en présence de l ' e a u . On précipite par l'azotate d'argent, et 
enfin le sel argentique est décomposé par l'acide chlorhydri-
quc. 

Il cristallise dans le vide en présence de l'acide sulfurique, 
mais à l'air il absorbe rapidement l 'humidité pour donner u n e 
n i a s s e visqueuse. Il ne réduit pas la liqueur de Fehling mais 
réduit le nitrate d'argent ammoniacal. L'acide iodhydriquo cl 
le phosphore, en présence de l ' e a u , le transforment vers 200° 
en acide adipique normal (hexanedioïque). 

Chauffé, il donne une dilactone qui, hydrogénée par l'amal
game de sodium, donne l'acide glucuronique : 

C I I O — (CIIOII)* — CO- l l . 

Acide gauche. — On le prépare en oxydant l'acide gluconique 
gauche ou la lactone gulonique gauche. 

Acide inaelif. — On l'obtient en oxydant l'acide gluconique 
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inactif au moyen de l'acide azotique ou en mélangeant molé
cules égales d'acide droit et gauche. 

II 011 II OH 
I I I I 

A C I D E I D O S A C C H A I W Q U E C02H — G — G — G — C — C02H 
I I I ! 
OH II OH II 

A C I D E D R O I T . — On l'obtient en oxydant l'acide idonique par 
l'acide azotique. 

Il forme des cristaux rhombiques fusibles à 185°. Il est 
soluble dans l'eau, l'alcool et l 'éther; son pouvoir rotatoire 
a C M = 46°,12. 

H H OH OH 
I I I ! 

A C I D E M A N N O S A C C H A R I Q U E C02II — G — C — C — C — G02H 
I I I I -

OH OH H II 

A C I D E D R O I T . — On l'obtient en oxydant l'acide mannonique 
droit au moyen de l'acide azotique, ou encore en oxydant la 
mannite ordinaire. Quand on évapore ses solutions, il se trans
forme en lactone : 

C02H — GIIOH — CII — CHOU — CHOH 
I I 
0 GO 

qui fond entre 180" et 190° en se décomposant. 
A C I D E G A U C H E . (Acide mélasaccharique.) — On l'obtient en 

oxydant la lactone de l'acide arabinosecarbonique au moyen de 
l'acide azotique. L'acide n'est pas susceptible d'exister à*l'étal 
de liberté effse transforme en lactone; celle-ci forme de longues 
aiguilles fusibles à G8°. 

A C I D E I N A C T I F . — L'acide inactif est obtenu en oxydant par 
l'acide azotique la lactone (olide) de l'acide mannonique inaetif. 
Il fond vers 190° en se décomposant légèrement. 

T,a. DB CBIM. ORGAN*. 49 
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Il OII : 011 II 
I I ; I I 

A C I D E M U C I Q U E C021I — C — C — C — C — C021I 

011 II II OII 

L'acide mucique est inactif par na ture ; il a en effet un plan 
de symétrie perpendiculaire au plan du tableau et dont la trace 
est en ab. On l'obtient par l'oxydation du sucre de lait, du 
galactose, delà dulcite, de la quercitc, do divers mucilages el 
gommes. On le prépare par l'oxydation du sucre de lait. 

C'est une poudre cristalline fusible à 213°. Chauffé avec de 
l'eau et do la pyridine à 140°, il se transforme partiellement 
en acide allomucique; le phénomène est du reste réversible. 
Chauffé avec l'acide iodhydrique et le phosphore en présence 
de l'eau, il se transforme en acide adipique : 

C02II — Cil2 — CII2 — Cil 8 — Cil 2 — C0MI. 
Hexanoiliuïque. 

11 ne réduit pas la liqueur de Fehling. 

Enfin, parmi les acides bivalents renfermant plus de quatre 

fonctions alcooliques, il faut citer l'acide ocpentoxypimélique : 

H II 011 H II 
I I I I I 

co2n — c — c — c — c — c — C02II 
·• I I 1 I I 

OH on H on on 

acide inactif par nature, obtenu par l'oxydation de l'acide glu-
coheptonique, et l'acide p-pentoxypimélique : 

II II OII II 011 
• .. I I I I I · 
C021I — c — c — c — c — c — C02II 

I I I I I 
on on 11 on u 

obtenu par oxydation de l'acide ¡3-glucohcplonique. 
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C O R P S P O S S É D A N T D E U X F O N C T I O N S A C I D E 

E T U N E F O N C T I O N C É T O N I Q U E 

Préparations. — Les acides renfermant deux fonctions acide 

et une fonction cétonique se préparent : 

1° Au moyen de Véther acéty lacé tique sodé. —• L'éther acé-

lylacétiquo sodé réagit, en présenc» d'alcool, sur les dérivés 

monohalogénés des acides saturé m plutôt de leurs éthers, 

pour donner des corps qui sont . . - fois éther-sel et une fois 

cétone; ceux-ci, saponifiés avec précaution, donnent l'acide cor

respondant : , . 

2° Au moyen des chlorures d'acides et des dérivés maloniques 

sodés. — On obtient les dérivés du type malonique en faisant 

réagir les chlorures d'acides sur les éthers maloniques sodés : 

Ces éthers sont stables, et donnent par saponification des sels. 

Oenx-ci, traités par un acide minéral donnent des corps possé

dant deuxfonelions acide et une fonction cétonique et qui perdent 

avec facilité une molécule d'acide carbonique, à cause de la posi

tion 1.3dcs groupements acides, pour donner un acide cétonique. 

Ils peuvent de plus perdre une seconde molécule d'acide carboni

que, puisque la seconde fonction acide est aussi on position 3 par 

rapporta lafonction-cétone, etnous savonsquedansecs conditions 

la fonction acide est instable; il se forme donc une cétone à fonc

tion simple : 

= CH3 — GO — CII\£Q 2ç 2jjii -+- NaCl, 

GIF — 

GIF — CO — CH 
/C0 2 H _ 
\C0 2 II — = "2 GO2

 4 - CH" — CO — CH3. 
Propanone. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3° Au moyen de l'éther oxalique et des éthers des acides uni
valents. — L'éthanedioatc d'éthyle (oxalatc) réagit sur les 
éthers des acides gras, en présence du sodium ou de l'éthylate 
de sodium, pour donner naissance à un éther à fonction célo-
nique. L'éthanoate d'éthyle donne le hutanonedioale d'éthyle 
(éther oxalacétique) : 

CO'-CTl6 

I 
co 

C02C-H° — C02C2H>-t-CH1 — C02C2IF' = | -r-CIFOH. 
ÉUianedioato d'éthyle. ftthanoato d'éthyle. Étlianol. 

I 
GOs(?Ils 

lîutanonodinato 
d'éthyle. 

Un des groupements OG-'Il" de l'éthcr oxalique s'élimine avec-
un atome d'hydrogène du groupement GIF et donne une molé
cule d'alcool, en môme temps que les deux restes se soudenl. 

L'union de la molécule oxalique se fait toujours avec le 
carbone voisin de la fonction acide; ainsi, avec le propanoale 
d'éthyle, on obtient la réaction suivante : 

C02(C2IF) — C02(C2IF) + CIF — CH2 — C02(C2tl :') 
Éthanedioate d'éthyle. Propanoale d'éthyle. 

= · CO-CsHi; — CO — Cil — C0 2C 2lP. 
I 
CH3 

Méthyllmtanouedioaio rt'ôihylr. 

A C I D E M É S O X A L I O U E ' COHI — CO — COJU 

% n . : Propanonedioïque. 

Telle n'est pas la formule exacte de l'acide mésoxalique. Eu 
elle!, comme l'acide glyoxylique, il renferme, à l'état libre ou 
dans ses sels, une molécule d'eau qu'on ne peut lui enlever 
sans le détruire; dès lors, l'eau fait partie de leur constitu
tion et l'on doit considérer l'acide comme un hydrate de célone: 

COMI — C — C021I. 
/ \ 

011 OH 
Propancdioldloïipie. 
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A C I D E S C É T O N I Q U E S . 773 

Nous verrons plus loin que l'acide dioxytartrique est dans 

le même cas. 

On obtient l'acide mésoxalique en chauffant l'alloxane ou 

l'acide alloxanique avec l'eau de baryte : 

AzII — CO 

co co-t -3H 2 o = co<^z!!î + c:om —c —com, 

A z l l - C O U r 6 c ' OH 011 

Alloxans. Propancdioldioïque. 

ou en traitant l'acide dibromomalonique C02H — CBr2 — CO2 H 

par l'eau de baryte, ou encore en ^raitant par l'iode l'acide 

aminomalonique : 

C02H—CIlAzlI2—C02H-i-I2-r-3 II20 = C03H—C—C02H-t-AzlW-r-Hl. 
Aminopropanedioïquo. / \ 

OH OH 
Propanedîoldioïque. 

On le prépare soit avec l'alloxanate de baryum, soit en oxy

dai) t la glycérine (propanetriol) par le nitrate de bismuth (Causse). 

Pour cela, on mélange 100 centimètres cubes d'acide nitrique 

de densité 1,39 avec 250 centimètres cubes d'une solution 

aqueuse saturée de nitrate de potassium. On y dissout du sous-

nitrate de bismuth jusqu'à refus, on chauffe ensuite vers 50° 

avec un excès de ce sel. On filtre la solution, on l'additionne 

de son poids de glycérine anhydre et l'on distribue le mélange 

dans des ballons de ISO centimètres cubes qu'on remplit à moitié ; 

on chauffe alors jusqu'à ce que des bulles apparaissent, on retire 

du feu cl la réaction continue d ' c l l c T i n ê m e avec dégagement 

de bioxyde d'azote et d'acide carbonique; dès qu'elle est ter

minée, il se dépose du mésoxalate de bismuth; on le lave cl 

on le décompose par l'hydrogène sulfuré. 

Propriétés. —L'acide mésoxalique cristallise avec une molé

cule d'eau en aiguilles déliquescentes cl fond à 119°-120°; il est 

solubledansl 'eauetl 'alcool ; une ebullition prolongée avecl'eaule 

transformeen acide carbonique et acide glyoxylique C02II—CIIO 

(éthanaloïque). Le mésoxalate d'argent, chauffé avec l'eau. 
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fournil de l'acide oxalique, de l'acide carbonique et de l'argent 
métallique. 

L'hydroxylamine et la phénylhydrazine réagissent sur la 
fonction cétonique pour donner une oxime et une hydrazone. 

Il réduit à froid la liqueur de Febling. Hydrogéné, il donne 
l'acide tartronique : 

C02II — CHOU — C02H. 

Propanoldioïquo. 

Ses sels cristallisent tous avec une molécule d'eau. 

A C I D E O X A L A C É T I Q U E C02II — CO — CH2 — C02N 
Syn. : Butanonedioïquo. 

On obtient l 'éther diéthylique correspondant en condensant 
l'éther oxalique avec l'éther acétique sous l'influencedu sodium. 
On l'obtient encore en hydratant au moyen de l'acide sulfu-
rique le butinedioate d'éthyle C0 2C 2IF — C==C — C0 2C 21F. 
L'acide libre n'est pas stable. L'éther diéthylique est liquide el 
bout à 131M32 0 sous 24 millimétrés. Il se décompose par la 
distillation sous la pression ordinaire. 

L'éther, chauffé avec les alcalis, se décompose en acide oxa
lique, acide acétique et alcool. 

L'acide sulfuriquc concentré lo dédouble en acide pyruvique 
et acide carbonique : 

C02H — CII2 — CO — C02H = C0 2 + CIP —CO —C0 2 H, 
Butanonedioïque. Propanonoïque. 

L'hydrogénation le transforme en éther malique. Il donne 
avec l'hydroxylamine une oxime que l'hydrogénation trans
forme en acide aspartique C0 2II—CH 2—CH(AzH 2)—C0 2H. 

A C I D E M É T H Y L O X A L A C É T I Q U E C02H — CH — CO — C02H 
I 
CH3 

Syn. : Méthylbutanonedioïque. 

On l'obtient à l'état à'éther éthylique en condensant l'éther 
oxalique avec le propanoate d'éthyle. Il bout à 137°-138° sous 
23 millimètres. 
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A C I D E S C E T O N I Q U E S . "Ûô 

Les alcalis, en solution alcoolique, le dédoublent on acide 
oxalique, acide propionique et alcool. 

A C I D E A C É T Y L M A L O M O I ' E CH3 — CO — C I I < ^ Q 2 | | 

Syn. : Butanonnïque-mothyloïque. 

Il n'est connu qu'à l'étal d'éllier. On l'obtient soit par l'ac

tion du chloroformialc d'élhyle sur l'éther acétylacétique sodé, 

soit par l'action du chlorure d'acétyle sur l'éther malonique 

sodé, en présence d'éther ordinaire. Une bout pas sans décom

position sous la pression ordinaire, mais distille à 120° sous 

17 millimètres. Il est solublc dans les alcalis, décompose les 

carbonates et se détruit quand on essaie de le saponifier par la 

soude alcoolique, en donnant de l'acide carbonique, de l'acé-

lone, de l'acide acétique et de l'alcool. 

A C I D E A C É T O N E D I C A U H O N I Q L ' E CO'-ll — CIt2 — CO — Cil2 — C02II 

Syn. : Pentanoncdioïque. 

On l'obtient par l'action do l'acide sulfurique sur l'acide 
citrique : 

C02II C0 2ll 
I I 
en 2 CH2 

I I 
HOC —C0 2I1 = I l 2 0 - f -CO - h CO 

I I 
CH2 Cil2 

I I 
C0 2 I I C0 2 l l 

Pontailoldio^ue-mtSthyloïqiie. Pontanonodioïquo. 

(Acide citrique.) (Acide acôtono dicarbouique.) 

C'est une réaction normale; nous avons vu, en effet, que les 

acides alcools 1.2 se décomposent sous l'influence de l'acide 

sulfurique, pour donner de l'eau, de l'oxyde de carbone et un 

aldéhyde ou une cétone, suivant que la fonction alcool est 

secondaire ou tertiaire. 

On chauffe au bain-marie l'acide citrique déshydraté, avec 

doux parties d'acide sulfurique, tant qu'il se dégage de l'oxyde 

do carbone et jusqu'à ce que l'acide carbonique commence à 
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apparaître; on laisse refroidir et on traite par deux parties cl 
demie d'eau; l'acide se dépose. Si l'on veut obtenir l 'éther, on 
effectue la décomposition en présence de l'alcool absolu. 

On obtient encore cet éther en traitant par l'acide chlorhy-
drique l 'éther cyanacétoacétique dissous dans l'alcool : 

CAz — CH2 — CO — CH2 — C02C2H5 -+- H 2 0 -+- C2H5OH + HC1 
Pentanonenitriloato d'éthyle. Éthanol. 

= AzII»Cl + C02C2H» — CH2 — CO — CH2 — C0 2C 2H s. 
Pentanonedioato d'ethyle. 

L'acide libre fond à 135° cl se décompose ultérieurement en 
acide carbonique et acétone. Les fonctions acide sont en effet 
on position 1.3, vis-à-vis de la fonction cétone. 

Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool et difficilement 
dans l 'éther; il est insoluble dans le chloroforme. 

Il se colore en violet par le pcrchlorure de fer. 
La soude, en solution concentrée cl chaude, le dédouble 

en acides acétique et malonique. 
Il se combine avec l'acide cyanhydrique, pour donner le 

nitrile alcool correspondant à l'acide citrique. 

Il donne une oxime et une hydrazone. 
Véther diéthylique bout à 250° et a pour densité 1,1269 à ï°. 

A C I D E A C É T V L S U C C I N I Q U E Cil3 — CO — CH — C02H 
I 

CH2 — C 0 2 H . 

Syn. : Pontanonoïque-mothyloïquc. 

Nous avons vu qu'on le prépare au moyen de l'éther 
acétylacétique sodé et de l'acide monochloracétique. 

A l'état libre, il perd sous l'influence de la chaleur de 
l'acide carbonique (en position 3-céloniquc) et donne l'acide 
lévulique : 

CH3 — CO — CH2 — CH2 — C02M 

(pentanonoïque). 
Nous ne mentionnerons que les noms de quelques autres 

acides de ce groupe : 
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A C 1 D E É T H Y L O X A L A C É T I Q U E C02H — CO — CH — CO"l l 

I 
C2H° 

Sj/n. : PeiUanonoïquc mclhyloïquc. 

A C I D E P R O P I O N Y L M A L O M Q U E C 2H ¿— CO — CH\£Q 2 jj 
/ C 0 2 H 

Syn. : Pcnlnnonoïque-mptliyloïque. 

A C I D E M É T H Y J . A C É T O N E D I C A R B O R I Q U E C02H — Cil2 — CO — Cil — CO2!! 

I 
CHa 

Syn. : l lélhylponlanonoilioïque. 

A C I D E H Y D R O C H É L I D O N I O U E CO = (CH2 — Cil2 — COHI)2 

Syn. : Ileptanonedio'iquc. 

A C I D E A C É T Y L G L U T A I U Q U E CH3 —CO —CH —CH 2 —CH 2 —C0 2 l l 

I 
CO*H 

Syn. : Hcxarionoïque-molhyloïque. 

A C I D E M É T U Y L A C É T Y L S U C C I M Q U E CH3 —CO —CH — CH — CO'H 

! i 
C02H CH3 

Syn. : Mcthylpcnlanonoïquc-mctliylo'ique. 

A C I D E É T H Y L A C É T Y L S U C C I N I Q U E Cil3 — CO — CH — CH — C02I1 

I I 
C02H C2HU 

Syn. : Hpxauonc-dinicthyloïquc. 

C O R P S R E N F E R M A N T D E U X F O N C T I O N S A C I D E 

E T P L U S I E U R S F O N C T I O N S C È T O N I Q U E S 

A C I D E D I O X Y T A R T I U Q U E C02H — CO — CO — CO'-H 

Syn. : Butanedioncdioïque. 

L'acide dioxytarti-ique, à l'état de liberté, ou dans ses sels, 

renferme toujours deux molécules d'eau. On doit le considérer 

comme un dihydrate de cétonc : 

C02H — C C — C02H 
/ \ / \ 

011 OH OH OH 
Dutanetétroldioïque. 
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Son éther éthylique s'obtient en faisant réagir sur l 'éther 
malonique disodé, le chlorure d'acétyle en solution éthérée. 

On l'obtient par l'action de l'acide azoteux sur une solution 
éthérée d'acide protocatéchique ou de pyrocatéchine, ou encore 
en décomposant l'óther dinitrotartrique par le nitrite d'éthylo 
en solution éthérée. 

Il fond à 98° en se décomposant. Il est très soluble dans 
l'eau. Il donne une dioxime avec l'hydroxylamine. 

On connaît le butanedionedioate d'éthyle : 

co-cm 5—co — co — CO2C2IP 

qui, lui, n'est pas un hydrate decétone. On l'obtient en traitant 
le sel de sodium de l'acide dioxytartrique par l'acide chlorhy-
drique et l'alcool absolu. Il cristallise en aiguilles jaune orange 
et bout à 233°-23i° presque sans se décomposer. 

A C I D E O X A L D I A C É T I Q U E CO'-JI — GII2 — CO — CO — CU2 — C02H 

Syn. : Acide cètipinique, hexanedionedioïque. 

On l'obtient en faisant réagir l 'éther oxalique en présence 
du sodium, sur deux molécules d'éther acétique : 

C02C2IP — C02C2fP + 2 CIP — C02C2IP 
Éthanedioate d'ûthylc. Éthanoato d'dthyle. 

= 2 C2H50H -+- C02C2IP — CIP — CO — CO — CH2 — C02C2IP 
Éthanol. l ioxanedionodioato d'éthylo. 

L'éther est saponifié par un contact prolongé (7 à 8 jours) 
avec une solution chlorhydriquc concentrée. 

L'acide libre est une poudre amorphe, qui se décompose à 
150° sans fondre, en acide carbonique (position 1.3) et en dia-
cétyle CU3 — CO — CO — CH3 (butanedionc). Il est presque 
insoluble dans l'eau, l'alcool, l 'éther, mais il est soluble dans 
l'acide chlorhydriquc et l'acide acétique. 

La dissolution dans les alcalis l 'altère. 
L'éther diéthylique fond à 76°-77°. 

A C I D E D I A C É T Y L M A L O N I Q U E (CIP—CO)2 = ^\ço 2 H 

Syn. ; Pcntanedionedimélhyloïquc. 
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A C I D E S C É T O N I Q U E S . 779 

A C I D E D I A C É T Y L S U C C I N I Q U E C H 1 — C O — C U C02H 

CIF — CO — CH C02II 

Syn. : Hcxanedionediméthyloïque. 

On prépare son éthcr étliylique en faisant réagir une mo
lécule d'iode sur deux molécules d'acétoacétatc d ethyle sodé : 

Le produit de la réaction est laissé en contact à froid pen
dant huit jours avec de la soude; on acidulé alors et on épuise 
au moyen de l'éther. 

L'acide libre se présente en aiguilles qui se décomposent 
à 160°. Il est soluble dans l'eau et l'alcool, et moins dans 
l'éther. Chauffé avec do l'acide chlorhydriquo, il donne de 
Vacide tarbopyrolritarique C 8II 80 3 . 

h'ether diéthyligue fond à 88°; il est très instable. 

On obtient un certain nombre de corps rentrant dans cette 
classe, en faisant réagir les dérivés hihalogénés des carbures 
saturés sur les dérivés sodés de l 'éther acétylacétique ; le bro
mure d'éthylène donne ainsi l'éther diacétyladipique : 

CH»—CO—CHNa—C02C2IP CIF—CO—CH—C02C2IF 
+ I 2 = 2NaI + 

C I F GO — CH — 00*11· 

CH2 

CIF 

C H 1 
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C O R P S R E N F E R M A N T T R O I S F O N C T I O N S A C I D E 

Acides trivalents 

A C I D E M É T H A N E T R I C A II H O N I Q I ' E Cil 
/ C 0 2 H 
\ C 0 2 I I 

! 

C02H 

St/n. : Acide formyltricai'boniqnc, acide méthényltricurbonique, 

p rop anc d ioïquc- methylo'ïque. 

On ne connaît pas cet acide à l'état de liberté et il est vrai
semblable qu'on ne pourra pas l'isoler, car quand on saponifie 
son éther étbylique, soit par les acides, soit par les alcalis, il se 
dédouble en acidecarbonique, en alcool et en acide malonique : 

CII = (G02C2IP)3 = C 0 2 - + - 3 C 2 I 1 ' 0 I 1 + C I I 2 ^ C 0 2 H 

Propanodioato d'éthylo Élhanol. 
méthyloato d'éthylo. Propancdioïquc. 

Son éther triéthylique s'obtient en faisant réagir le chloro-

formiate d'éthylc sur l'élher malonique sodé : 

ecwii3 

C l - C 0 2 C 2 l P + CHNa<^!î: = NaCl + CH-C0 2C 2IF 
Chlorométhanoato

 L U L 1 1 ' X C0 2 C 2 IP 
d'éthylc. Propanodioato Propanodioato d'étlnlc 

d'éthyle sodé. méthyloato d'éthylc. 

Il fond à 29" et bout à 23.V. 

A C I D E É T H E N - Ï L T R I C A R I J O N I O V E C 1 I < ^ Q 2 J J 

Cil2 — CO-II 

Syn. : Butaiiedioïquc-mi 'tliyloïque. 

On l'obtient en saturant d'acide chlorhydriquc une solution 
d'élher cyanosucciniquc dans l'alcool absolu que l'on abandonne 
à elle-même, ou en faisant réagir le chloracétate d'éthyle sur 
le malonate d'éthyle sodé. 

Il fond à 159° et se décompose un peu plus haut en acide 
succinique et acide carbonique. Il est soluble dans l'eau, l'alcool 
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et l'éther; son éther triëlhylique est l iquide et bout à 278° en se 

décomposant légèrement . 

A C I D E C A R B O X Y L G L U T A H I Q U E CO-ll — Cil 2 — CH2 — Cl[ = (CO-1I)2 

Syn. : PcnUnecUoïque-méthyloïque. 

Son éther triéthylique se forme quand on fait réagir le 

p-bromopropionate d'éthyle sur le malonate d'élhylc sodé ; il 

hout à 161° sous 12 à 13 mil l imètres . 

A C I D E T M C A R B A I . L Y U O I E CO-il — Clt2 — CH — CH2 — C02U 
I 
C021I 

Syn. : Peiitanedioïqiic-molhyloïquc. 

Il existe à l'état naturel dans les betteraves. On le trouve 

parfois sous forme de précipité dans les appareils évaporateurs 

'|ui servent à la fabrication du sucre. 

On le prépare en traitant le Iribromure d'allyle (propane 

•onié 1.2.3) par le cyanure de potassium et en saponifiant 

le trinitrile obtenu : 

CII2Br — CHBr — CH2Br -h 3 K — CAz 
Triuromopropuni». 

= 3 KBr + CAz — CIP — CH — CH2 — CAz 
I 
CAz 

l*cntiineilinitrile-mélhylnitrile. 

CAz — CH4 — Cil — CH2 — CAz - f - G H 20 
I 

CAz 
PoutanctHuitrilo-uiclli^lnitrilc. 

= 3 AzII» -h C02II — CH2 — CH — Cil2 — C0 2ll 
I 

C0 2ll 
l V n t a n c u i o ï q i K i n i ô l h y l o ï q i u * . 

On l'obtient encore eu hydrogénant par l 'amalgame de so 

dium l'acide aconitique : 

C021I — Cil == C — Cil2 — CO-II 
I 
C0 2ll 

l'enU'noilioïquo niëth} lo ïqiu\ 

''I en oxydant l'acide gall ique par le chlorate de potassium et 

I acide chlorhydrique. 
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il fond à 166° et se sublime partiellement sans se décom

poser. L'eau en dissout à la température ordinaire à peu près 

la moitié de son poids. Il est soluble dans l'alcool et peu dans 

l'éthcr. ' 

L'acide tricarballylique, qui possède deux fonctions acide en 

posilion l . i , donne un anhydride fusible à I31°-132°. 

A C I D E a - M r h U Y L É T H É N Y L T R I C A R R O N I Q U E C02ll — CH 2— C(C02U)'2 

Cil 3 

Syn. ; Mélhylbutanedioïquc-miHliyloïque. 

Son élher triméthylique est obtenu au moyen de l'éther 

méthylmalonique sodé et du chloracétate d'éthyle. Il bout à 27.*)°. 

ACIDE (J-JlÉTHYLÉTnÉNYLTRICARUONIQUE C02H — Cil — CH = (C021I ) 2 

I 
CH3 

Syn. : Méthylbutanedioiquo-niotliyloïquo. 

On obtient son éther triéthylique en faisant réagir l 'a-bro-

niopropionate d'éthyle sur l'éther malonique sodé. 

L'acide libre fond à 146° et se décompose ensuite en acide 

carbonique et acide pyrotartrique. 

L'éther triéthylique bout à 270°. 

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

E T U N E F O N C T I O N C A R B U R E É T H Y L É N I Q U E 

On ne connaît que quelques acides appartenant à ce groupe. 

Le plus intéressant est l'acide aconitique. 

A C I D E A C O M T I Q U E C02I1 —CH 2 —C = CII —C0 2H 
I 
C02I1 

Syn. : Pontènodioïquc-mothyloïquc, 

On le trouve combiné à la chaux dans diverses espèces 

d'aconit, on le rencontre encore dans le delphinium consolida, 

le millefeuille [achillea millefolium), la canne à sucre, le sorgho, 

la betterave, les feuilles de Y adonis vernalis, enfin on l'a signalé 

dans Yequisetum fluviatilis. On le prépare en chauffant par 
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poli les portions de l'acide citrique dans une cornue jusqu'à ce qu'il 
commence à passer à Jadistillation des gouttelettes oléagineuses ; 
on arrête alors, on reprend par l'élher, et le résidu de l'évapo-
ration est éthérifié par l'alcool et l'acide chlorhydrique. Dans 
ces conditions, l'acide citrique ne s'éthérifie pas, tandis que 
l'acide aconilique donne l'éthcr correspondant. 

On sépare l'éther aconitique et on le saponifie ; on a ainsi 
l'acide aconitique pur. L'action de la chaleur a occasionné une 
porte d'eau aux dépens de la fonction alcoolique; il suffit de 
remarquer que celle-ci est en position 3 par rapport à deux grou
pements fonctionnels acides et nous savons que dans cette posi
tion les fonctions alcooliques créent facilement une fonction 
«Uhylénique : 

C02II C0 2lt 
I I 
eu 2 en 
I II 

HOC —C0 2II = lI 2 0-r-C —C0 21I 
I I 
Cil2 Cil2 

I I 
C0 2ll C021I 

ronlanoldioïquo-méthyloïque. l'ont i'nuJioïque-mothyloïquo. 
(Acide citrique.) (Aeido aconitique.) 

L'acide aconitique fond à 191° on se décomposant. 
Il est soluhle dans environ cinq fois son poids d'eau à la 

température ordinaire et dans deux fois son poids d'alcool. 
L'élher le dissout facilement, ce qui permet de le séparer de 
l'acide citrique. Chauifé, il perd de l'acide carbonique et laisse 
passer à la distillation un liquide huileux, l'acide itaconiquo, 
qui se concrète bientôt : 

C02H — C1I = G — Cil2 — C0 2U = C0 2 -r-Cll 2 = C-^CII 2 — C021I 
I I 

C021I C02II 
l 'entCnedioïquo-méthyloïquo. Méthûnobutanedioïquo. 

L'hydrogénation au moyen de l'amalgame de sodium le 
Iransformo en acide tricarballyliquo : 

co2n — eu* — en — eu 2 — corn 
I 
C02II 
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T S 4 F O N C T I O N S M U L T I P L E S . 

son sol de calcium Ca 3(CIF0 6)' i+ t ! H 2 0 est soluble dans environ 

cent parties d'eau. 

L'éther triéthyliquc bout à 273° ; traité par l 'ammoniaque, 

cet élher donne la triamide correspondante : 

C3IP = (COAzII2)3 

A C I D E I S O A C O N I T I Q C E C02II — Cil = CH — CEI(C02H)2 

Syn. : Pentènedioïqnc-inéthyloïque. 

On obtient l'éther méthyl iquc correspondant en chauil'ant 

l'éther létréthyliquc de l'acide dicarboxylglulaconique avec de 

l'acide chlorhydrique concentré : 

C'IP08(C2IF)1 + 1PO = CiFO^CMI^ + CÔ  + C^IFOIt. 

Il bout à 218°. 

A C I D E C . A K I ! O X Y M É S A C O N I O . U E CIF — C — C0 2ll 

II 
C02II — C — C0 2ll 

Syn. : MéUiyluutt'ncdioïquc-mi'lhyloïque. 

Cet autre isomère de l'acide aconitique s'obtient en même 

lemps que les acides mésaconique et citraconiquc en chauffant 

avec de l'acide chlorhydrique l'éther monochloropropényltri-

carbonique : 

C02C21P C02C2IP 
/ / 

C1P — C — CH 
I \ 
Cl C02C21F 

11 fond à 108° et se décompose un peu plus haut en acide 

mésaconique et acide carbonique. 

Les autres acides appartenant à ce groupe n'offrent rien de 

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

E T U N E O U P L U S I E U R S F O N C T I O N S A L C O O L 

Acide citrique COMI — CIP — COU — CIP — C02II 
i · 

• C021I 

: P e n t a n o k l i o ï q u e - m i ' t h y l o ï q u e . 

On trouve l'acide citrique dans un grand nombre de fruits, 
de feuilles ou de racines. Il est parfois seul, parfois accom
pagne d'acide malique. On l'a signalé dans le citron {citrtts 
medica), l 'oranger {citrus aurantium), le drosera intermedia, dans 
les vaccinium vitis, ideae, oxxjcoccos et macrocarpitm; la cheli
donie, le tamarin, la groseille en renferment en même temps 
que de l'acide malique. On l'a encore isolé d'un grand nombre 
d'au 1res plantes. 

Synthèses. — L a synthèse de l'acide citrique a d'abord été 
réalisée par 1\LM. Grimaux et Adam. 

On part de la dichlorhydrine symétrique de la glycérine, que 
l'on oxyde au moyen du mélange chromique; on a ainsi la 
dichloracétone : 

ClPCl CI12C1 
I I 

CHOII + O = co 
I 1 

CIPCl en-ci 
D'h'liloropropano). Dic) i loropro | iar iOnc. 

Celle-ci est traitée à chaud par le cyanure de potassium en 
solution alcoolique : on obtient ainsi le dinilrile correspondant : 

GIl-Gl CIP —CAz 
I I 
CO h- 2 KCAz = 2KC1-HCO 
I I 
CIPCl CIP —CAz 

lViehloropropanone. lYnîanorjcdinitrilc. 

Ce dinilrile à fonction célonique, fixe une molécule d'acide 
ÏR. »13 CIUM. ORCAN. KO 
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cyanliydriquc (méthanenitrile) pour donner, à la façon ordi

naire, un nitrile alcool : 

CH2 — CAz Cil- — CAz 
I I 
CO +11 — CAz = HOC —CAz . 
I I 
CH2 —CAz CH2 —CAz 

Pentanonedinltri le . Pentanoldinitri le-méthjlmtri lc . 

Le corps ainsi obtenu est le nitrile citrique qui, saponifié 

par un alcali, conduit à l'acide citrique : 

CH2 —CAz CH2 — CO-Il 
' I I 
HOC — C A z + 6 U 2 0 = 3 Azlt3 + HOC — C02II 

I I 
CH2 —CAz CH2 —C0 2 U 

Pentanoldinltrilc-méUtylnitrilo. P('Htanoldioïquc-ni6thyloïi|uc. 

M. Kekulé a obtenu synthétiquement l'acide citrique, en 

traitant l'éther acétique du malate d'éthyle par le sodium et le 

bromacétate d'éthyle en solution alcoolique : 

C02C2IP 
I 

NaC — 0 — CO — CH3 -h Br — CH2 — C02C2IF = 
| Bromo-éthanoato d'éthyle. 

CH2 

I 
C02C2I1 

Éthanoato de butyldioatr 
d'éthyle sodé. 

C0 2C 2ll' 
I 

NaBr -f- C*ll 0 2C — CH* — C — 0 — CO — CIF 
I 
eu 2 

! 
C0 2C 2ll ! ; 

Ethanoato do Imt} ldioato 

d'éthyle-mdthyloato d'éthyle. 

On a ainsi l'éther acétique du citrate triéthylique. Saponilié, il 

fournit l'acide citrique. 

M. Dunschmann a obtenu l'acide citrique en parlant de 
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l'acide acétoncdicarboniquc sur lequel il fixe de l'acide cyanhy-
drique et qu'il hydrate ensuite : 

C i l 2 — C02II C H 2 — CO-l l 

I I 
eO + 11 — C A z = HOC — C A z 
| Méthancnitrilc. | 

eu 2 —CO2H en 2 —co 2 t i 
Pcntanonedioïque. Pentanoldioïque 

mcthylnitrile. 

(Test en somme une des phases du procédé de MM. Grimaux 
et Adam. MM. Ualler et Held ont préparé ce même acide 
acétoncdicarboniquc, obtenu jusque-là avec l'acide citrique, en 
faisant réagir le cyanure de potassium sur le y chloracétyl-
acélale d'éthylo CIPCl—GO—Cil 2 —C0 2 G 2 IP, de sorte que ' la 
synthèse est totale. 

Préparation. — On le prépare au moyen du suc de citrons. 
Celui-ci, bouilli au préalable pour le débarrasser d'albumine, 
est transformé en sel tricalcique au moyen de carbonate de 
calcium etde chaux. Le citrate de calcium étant solublo à froid, 
on porte la liqueur à l'ébullition que l'on maintient un certain 
lemps. Dans ces conditions, le citrate de calcium devient inso
luble et se dépose, on le recueille el on le décompose par l'acide 
sulfurique. 

Il faut signaler un mode d'obtention de l'acide citrique qui 
jusqu'ici n'a pas reçu d'application industrielle. Il consiste dans 
la fermentation du sucre sous l'influence de diverses moisis
sures désignées sous le nom de citromycètes (C. pffeferianus 
cl C. glaber). En opérant en liqueur neutre, on a pu obtenir la 
transformation de plus de 30 p. 100 du sucre en acide citrique 
(Wchmer). 

L'acide citrique cristallise en prismes rhombiques, il a une 
saveur acide agréable. Il est soluble dans les trois quarts de 
son poids d'eau froide; l'alcool le dissout également bien, mais 
il faut environ 50 parties d'éther pour le faire entrer en solution. 

Il cristallise de sa solution aqueuse avec une molécule 
d'eau; il se déshydrate à 130° et fond à 153°. L'acide déshydraté 
cristallise anhydre de sa solution aqueuse froide. 
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Chauffé à 175°, il se transforme en acide aconitique par 
perte de la fonction alcoolique, puis il dégage de l'acide carbo
nique, en même temps qu'il se forme de l'acide itaconique. 
L'acide sulfurique lui fait perdre une molécule d'oxyde de car
bone et une molécule d'eau et donne de l'acide acétonedi-
carbonique (Voy. ce mot). 

L'acide citrique est tribasique et donne trois séries de sels. 
Le sel de calcium tribasique, soluble dans l'eau à froid, se 

précipite à l'ébullition. 

Le citrate déthyle bout à 294·". 

L'ëther tétrélhylique, que l'on obtient par l'action du sodium 
et de l'iodure d'éthyle sur l'éther triéthylique, bout à 237°-23S° 
sous 140 à 150 millimètres. 

A C I D E I S O C I T R I Q U E C0211 — CHOU — CH — CH2 — C02H 
I 
C02lf 

Syn. : Pcntanoldioïqur-mclhvlofquc. 

Cet acide s'obtient en chauffant l'acide trichlorométhylpara-

conique avec de l'eau de baryte : 

0 CO 
I I 

CCI3 — CH — CII — CH2 -h 3 H 20 = C'l l 8 0 7 -+- 3 HC1 
I 
C02H 

TrichloropentanoUilcmétliyloïiiito. 

L'acide libre se transforme à 100" en lactonc; il possède en 
effet, en position 1.4, une fonction alcool et une fonction acide ; 
signalons encore parmi les acides de ce groupe l'hexanol-
dioïque-méthyloïque : 

COHI — CHOU — CH — Cil- — Cil2 — C02H 
I 

C02JI 

qui donne facilement une lactone (olido). 
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A C I D E S Q U A D R I V A L E N T S . 78!» 

C O R P S P O S S É D A N T T R O I S F O N C T I O N S A C I D E 

E T D E U X F O N C T I O N S A L C O O L 

A C I D E D K S O X A L I Q X K COH = (C0 2H) 2 

CHOH —CO'H 

S;/n. : B u t a n e d i u l d i o ï q u e - m i i t l i y l o ï q u o . 

On l'obtient par l'action de l 'amalgame de sodium sur 

I élhcr oxalique (éthanedioate d'éthyle) et saponification par la 

soude de l'éther obtenu. 

L'acide libre est dél iquescent; il est très soluble dans l'eau 

<'l l'alcool et, chauffé avec de l'eau, il se décompose à partir 

de 15° en acide tartrique et acide carbonique; 

(COMl)2 C0 2H 
Il I 
COU CHOH 
| = CO*+ | 
CHOH CHOH 
I I 

CO'H · C021I 
fiutanedioldioïquo Butanedioldioïque. 

méthyloïque. 

Signalons encore Y acide oxycilrique : 

(HO)2 = C3H3(C02H)J 

que l'on a trouvé dans les betteraves et que l'on obtient en 

chauffant l'acide chlorocilrique avec une base en solution 

uqueuse ; i l est s irupeux. 

Les autres acides cétoniques appartenant à ce groupe n'of

frent pas d'intérêt. 

C O R P S R E N F E R M A N T Q U A T R E F O N C T I O N S A C I D E 

A C I D E S Q U A D R I V A L E N T S 

On obtient presque fous ces acides en doublant la molécule 

dos acides bibasiques ou en réunissant deux de leurs molécules 
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par un reste de carbure bivalent. On arrive à ce résultat soil en 
Taisant réagir sur un dérivé sodé de l'acide bibasique le dérivé 
halogène correspondant, soil en traitant ce dérivé sodé par un 
dérivé bihalogéné d'un carbure saturé ou plus simplement par 
l'iode qui enlève simultanément les deux atomes de mélat el 
double ainsi la molécule. 

A C I D E É T H A N E T É T H A C A R B O N I Q U E CH = (C0 aH) 2 

Cil = (C0 2H) 2 

Syn. : Acide acétylènetétracarbonique, bulanedio'ique-dimcLhyloïque. 

On l'obtient en saponifiant l'éthcr tétréthylique correspon
dant, préparé lui-même en faisant réagir le malonatc d'éthyle 
sodé sur le malonate d'éthyle chloré : 

C0 2 C 2 IP C0 2C 2H° 

P H V O ^rnri XT P I CO'C'H'x-.. r „ / C 0 2 C 2 H : ' CllISa + CIIC1 = NaCl + C 0 W > H - C I I Q ^ , , , ^ 

C0 2 C 2 IF C0 2C 2H° Butanodioate d'éthylo-diméthyloato d'éthyle. 

Propanedioatc d'éthyle Propanedioate d'élliylo 
sodé. chloré. 

On l'obtient encore par l'action de l'iode sur le dérivé sodé du 
malonate d'éthyle. 

L'acide libre fond vers 109° en se décomposant el donne, par 
perte de deux molécules d'acide carbonique (position 1.3), de 
l'acide succinique. 

L'éther tétréthylique fond à 7G° cl bout vers 305° en se dé
composant. 

A C I D E D I C A R B O X Y L G L U T A R I Q U E (C0 2II) 2 = CH — C i l 2 — C H = (C0 2 I)-
Syn. : Acide méthylènedimalonique, pentanedioïque-dimethyloïque. 

On l'obtient en condensant l'aldéhyde formique (méthanal) 

ou l'iodure de méthylène avec l'éther malonique sodé. 

L'acide libre fond vers 167° en perdant de l'acide carbo

nique et en donnant l'acide glutarique (pentanedioïque). 

L'éther tétraméthylique bout à 192° sous 12 millimètres. 

Signalons encore l'acide ëthylène-dimalonique (hexane-

dioïque-diméthyloïque) : 

(C0 2H) 2 = CII — CII 2 — Cil 2 — Cil = (C0 2H) 2 
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A C I D E S Q U A D R I V A L E N T S A F O N C T I O N É T H Y L È N I Q U E . 791 

obtenu en faisant réagir le bromure d'éthylène sur l'éther ma
lonique sodé et en saponifiant l 'éther obtenu. 

C O R P S R E N F E R M A N T Q U A T R E F O N C T I O N S A C I D E 

E T U N E F O N C T I O N C A R B U R E É T H Y L É N I Q U E 

A C I D E D I C A H B I N E T É T R A C A U B O N I Q U E G = (CO-H) 2 

II 
C = (C0 2 H) 2 

Syn. : Butènodioïquo-dlméthyloïque. 
9 

On l'obtient en traitant l'éther malonique disodé par l'iode, 
<'n présence d'alcool absolu : 

C 0 2 C 2 H 5 

-LNa + - I _ C 0 , C , H , / C _ C N C ( ) L C S H I I + 4NaI. 

C 0 2 C 2 H S
 Butùnedioato d'éthyle 

diméthyloato d'éthyle. 
Propanedioate d'éthyle 

disodé. 

L'acide libre est très instable. 

L'éther tétréthylique fond à 36-58°. Hydrogéné par le zinc 
<'l l'acide chlorhydrique, il donne le butanedioate d'éthyle dimé-
Ihyloate d'éthyle. 

A C I D E D I C A H B O X Y L G L U T A C O N I Q U E C H = (C0 2 H) 2 

C H 

II 
C = ( C 0 2 H ) 2 

Syn. : Pentènedioïque-diméthyloïquo. 

On l'obtient en faisant réagir le chloroforme sur un mélange 
d'éther malonique mono et disodé et en saponifiant l 'éther 
obtenu. 

L'éther éthylique bout à 270°-280° en se décomposant. 
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C O R P S R E N F E R M A N T C I N Q F O N C T I O N S A C I D E 

A C I D E S Q U I N T I V A L E N T S 

A mesure que les fonctions s'accumulent dans une molécule , 

le nombre des corps connus diminue. Ce résultat tient à deux 

causes : la première est la difficulté de préparation de ces corps 

et la seconde, l'instabilité des édifices construits, car la créa-

lion d'une nouvel le fonction dans la molécule détermine sou

vent le départ d'une autre fonction. On ne connaît que deux 

corps possédant cinq fonctions acide, ce sont : l'acide propane-

pentacarbonique et Varide bnlanepentacarboniqite. 

A C I D E P R O P A N E P E N T A C A R B O M Q U E (C0 2 H) 2 =CH — C — CH2 — CfPIJ 
II 

(C0 2H) 2 

Syn. : Acide propar^lpcntacarbonique, pentancdioïquc-tnmétliylo'ique. 

On obtient l'étbcr élhyl ique correspondant en faisant réagir 

l'éther chloroéthényltricarbonique sur le malonate d'éthyle 

sorlé en présence d'alcool : 

CO»CJH6 — CH2 — CCI = (C0 2C 2IF) 2 -+- CHNa(C02C2H°)2 

Butônodioale d'éthyle-mélhyloate d'éthyle. Propaoodioat© d'éthyle. 
s o d é , 

= NaCl -t- COaC*IP — CH2 — C — CH(C02C2H s)2. 
Il 

(C0 2C 2lP) 2 

Pontanodioatc d'éthyle-triméthyloato d'éthyle. 

L'acide libre fond à 149°-151°. 

L'éther pentéthyl ique bout à 27.f>o-280<> sous 188 mil l imètres . 

A C I D E B U T A N E P E N T A C A R B O M Q U E C02H—CH2—C CH—CIP—C02H 

Il I 
(C0 2H) 2 C0U1 

Si/n. : Ilexanedioïque-trirnéthyloïque. 

Son éther éthyl ique est obtenu en faisant réagir l'éther 

chloro-succiniquc sur l 'éthényllricarbonale d'éthyle sodé. Il 

bout à 216°-218° sous 1G mil l imètres . 
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AMINES A F O N C T I O N É T H Y L É N I Q U E . 

C O R P S R E N F E R M A N T S I X F O N C T I O N S A C I D E 

A C I D E S S E X V A L E N T S 

On connaît deux corps possédant six groupements fonction

nels acide, l'un à fonction carbure saturé, l 'autre à fonction car

bure éthylénique. 

A C I D E BrTANEUEXACAiiuoMorE C02H—CII2—C C—CH2—C02H 
Il II 

(C0 2H) 2 (C02H)2 

Si/n. : Hexancdioïquc-tétraméthyloïquc. 

On obtient l 'élber hexétbylique correspondant en traitant 

l'éthényltricarbonale d'élhyle sodé par l'iode : 

2 C02C3H" — Cil2 — CNa(C02C2IF)2 + l 2 

= 2 Nal -t- C02C2IP — CIP — C C — CH2 — C02C2IF. 
Il II 

(C02C21F)2 (C0 2C 2H 8) 2 

Il fond a 56°,.">. 

A C I D E D I M X L O N V L M A L É U J L ' E C02H — C — Cil = (C0 2 1I ) 2 

11 

C02H — C — Cil = [CO-U)-

Syn. : Hexènodio'iquo-télramétliyloïquo. 

On obtient l'étber élhylique correspondant en faisant réagir 

l'éther dibromomaléique sur le malonate d'étbyle sodé. 

L'éthcr, saponilié par la soude en liqueur alcoolique, donne 

l'acide qui fond à 118" en perdant de l'acide carbonique. 

MiHher hexêthylique fond à 17«fi°. 

C O R P S P O S S É D A N T U N E F O N C T I O N A M I N E 

E T U N E F O N C T I O N C A R B U R E É T H Y L É N I Q U E 

A M I N E S A F O N C T I O N C A R B U R E É T H Y L É N I Q U E 

On obtient ces composés comme les aminés saturées, le 

plus généralement en faisant réagir sur l 'ammoniaque le dé-
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rivé halogène d'un carbure à fonction éthyléniquc ; ainsi, le 

propone iodé donne l'aminopropène : 

CII2 = CII — CH2I + 2AzIP = AzIPI + C1P = CII —CIP —AzIP. 
Iortopropene. l'ropcnamine. 

Par leur fonction carbure éthyléniquc, ces bases sont sus
ceptibles de se combiner aux halogènes et aux hydracides; 
par leur fonction aminé, elles possèdent des propriétés ba
siques, donnent des chloroplatinates et des chloroaurates. 

V I N Y L A J I I N E Cil2 = CH — AzIP 

Sijn.: Aminoothène, éll iénamine. 

On l'obtient en traitant le bromhydrate de brométhylamine 
par l'oxyde d'argent ou par la soude à l'ébullition : 

CIPBr — CH2 — AzH2, IIBr + 2 KOH 
Bromhydrate de "bromoôthylamino. 

— CIP = CH — AzH2 + 2 KBr + 2 IPO. 
Éthénamino. 

C'est une base très alcaline qui se décompose facilement; 

elle se transforme spontanément à froid en un corps de for

mule C l I I 1 2 Az ! 0. 

Par ébullition avec les hydracides, ses sels en fixent une 

molécule en donnant un dérivé halogène saturé ; par exemple, 

avec l'acide chlorhydrique, ello forme le chlorhydrate do 

l'aminochloroéthane : 

CIPCl — CH2 — AzIP, HC1. 

L'acide sulfureux s'y combine pour donner la taurine : 

AzH2 — CH ;= CH2 -+- SO2 -f- IPO = AzIP — CIP — CH2 — S0 3 H. 
Amino-éthene. Ammo-elhanesulfonique. 

A cette base se rattache la neurine ou névrine qui n'est autre 
que le triméthylammonioléthène : 

CIP 
'/CIP 

CIP=CH — A z < ( c i p 

N 0 1 I . 
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N É v R i N E k — On voit faci lement que c'est u n hydrate d'am

monium quaternaire. 

On l'obtient en chauffant le protagon aVec la baryte. 

On la reproduit synthét iquement en traitant le bromure 

de triméthylaminobromoéthane par l'oxyde d'argent humide . 

Oclui-ci enlevé une molécule d'acide bromhydrique et crée en 

même temps une fonction hydrate d'ammonium : 

ClFBr — CH2 — Az(CH3)3,HBr -+- 2 AgOH 
= 2 AgBrH-CH2 = CH — A z ( C H 3 ) 3 1 1 2 0 . 

011 

On la trouve parmi les alcaloïdes formés pendant la putré

faction de la viande, où l'on constate sa présence au bout de 

cinq à six jours. 

Elle est soluble dans l'eau, possède une réaction fortement 

alcaline et se trouble en présence de l'acide chlorhydrique. 

En solution concentrée, el le se dédouble à l 'ébullition en don

nant de la tr iméthylamine. Son chloroplatinate (C:1H ,2AzCl)2Ptcr> 

cristallise en octaèdres et fond à'213°-21i° . Il est peu soluble 

dans l'eau. 

A M I N O P R O P Y L È N E CH3 — CH = Cil — AzlP 

Syn. : Aminopropènc, propénamme. 

On l'obtient en chauffant avec de l'eau de baryte le bromhy-

dralc de la p-bromopropylamine : 

CH3 — CIIBr — CH2 — AzH2.HBr + Ba(OH)2 

Bromhydrate de bromopropylamine. 

= BaBr2 + CH3 — CH = CH — Azll 2 ·+- 2 H 2 0. 
Propénamino. 

Elle passe à la distillation et on la recueil le en solution 

acide. 

A L L Y L A M I N E CH2 = CH — CH2 — Azll 2 

Syn. : Aminopropènc, propenaniine. 

On l'obtient en traitant à chaud l'iodure d'allyle par l'am

moniaque : 

CH2 = CH — CH 2 I-r-2AzH 3 = CH2 = CII —CH 2 —AzH 2 + A z I P l . 
Propène iodé. Propcinainino. 
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ou on dédoublant l'essence do moutarde au moyen do l'acide 
ehlorhydriquc ou de l'acide sulfuvique concentré : 

C11 2 =CH—Cil 2 —Az=C=S-r-1I*0 = 0 = C S + C H 2 = C H — C i l 2 — A z l l 2 . 
Propônylsulfocarbimide. Propcnaminc. 

Elle est liquide et bout à 56 ( )-SG 0,5; sa densité à lo° est 
.le 0,7G88. 

L'allylamino a une forte odeur ammoniacale qui provoque 
les larmes. Elle est miscible a l'eau en toutes proportions. 
Elle se combine directement au brome et au chlorure d'iode. 

L'acide sulfuriquc hydrate à chaud la fonction éthylénique 
et donne la propylolamine : 

GIF — CHOU — CH 2 — AzH-. 

L'allylamine, base primaire, se combine avec les iodurcs 
alcooliques pour donner des iodures mixtes qui, par l'action 
îles alcalis, régénèrent dos bases secondaires : 

CH* — AzH 2 -+- G2H 1 = ^Jp/Azll.lll, 
Propénaniinc. Klhanc iodé. 

Ioduro 

d'allyldthylaminonium. 

^ J J ^ A z H . H l + KOH = IU + H 2 0 + [ ^ > A z H . 
Induré d'allyléthylainmonium. Allyléthylamine. 

Ces bases secondaires peuvent, à leur tour, donner des bases 
lertiaircs, puis des sels d'ammonium quaternaires. 

C R O T O N Y L A M I N E CH 3 — CH = CH — CH 2 — AzH 2 

Syn. : Aminobutène, bulcnaminc. 

On l'obtient en réduisant l'aldoxime crotonique par l 'amal
game de sodium : 

CH 3 —CH=CH—CH=AzOH4-H 4 = iFO-t -CH 3 —CH=CH—CH 2 —Azl l 2 . 
Buténoximo. Dnténamine. 

Elle bout à 85°. 
On en connaît un isomère obtenu avec le bromure d'iso-

bulylènc, et bouillant vers 80°. 
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C O R P S P O S S É D A N T U N E F O N C T I O N A M I N E 

E T U N E F O N C T I O N A C É T Y L É N I Q U E 

P K O P A l i f t YLAMINE CII = C — CII 2 — Azfl 2 

Syn. : A m i n o p r o p i n c . 

On l'obtient en chauffant l'a ¡3 dibromopropylaminc avec do 

la potasse alcoolique : 

CFT-Br — CHBr — CII- — AzlF + 2 KO H 
Dibromopropylamino. 

= 2 KBr -+- 2 IFO -f- CII = C — CIF — AzII 2 . 
Aminopropinc. 

On distille et on recueille le produit distille dans une solu

tion alcoolique d'acide oxalique. 

Cette aminé est décomposée par les acides minéraux. 

Grâce à sa fonction acétylénique, elle précipite le nitrate 

«l'argent ammoniacal. 

Elle donne avec les iodures alcooliques des iodures d'am

monium secondaires; ainsi, l'ioduro de méthyle forme le 

l 'omposé : 

CH = C — CI1\ . / Î J 

fusible à 83". 

Signalons comme appartenant à celte classe une valêryla

mine, C'IF'.Az, une méthylbulylallylcarbinamine, C f ,H , : i .Az, cl 

une prnlallylcarbinamine, CBH ,3Az-. 
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P R O P R I É T É S . — Les aminés alcool sont basiques et donnent 
avec les acides des sels bien définis. Par leur fonction alcoo-

C O R P S P O S S É D A N T U N E F O N C T I O N A M I N E 

E T U N E F O N C T I O N A L C O O L 

P R É P A R A T I O N S . — 1° Au moyen des alcools halogènes. — On. 
les obtient en traitant les alcools halogènes par l 'ammoniaque. 

Ainsi, le chloroéthanol donne l'aminoéthanol : 

C1PC1 —CIPOII+ 2 AzIF = AzIPCl + AzIP —CIP —CIPOII 
Chloroéthanol. Aminoéthanol. 

mais la réaction n'est pas simple; en effet,une molécule d'ami-
noéthanol peut réagir sur une molécule de chloroéthanol pour 
donner une aminé secondaire : 

C N - O I Ï f i l 2 

CIPC1—CIPOIH-AzIF—CIP—CIPOII = IIC1 + c l P o i I — G V A z 1 1 

Chloroéthanol. Aminoéthanol. 
Diéthylolamino. 

puis, le chloroéthanol peut réagir sur cette amino secondaire 
pour donner une aminc tertiaire; en un mot, le mécanisme osl 
le même que celui de la réaction d'IIofmann. 

2° Au moyen des oxydes d'éthylène. — On préparc encore 
les aminés à fonction alcoolique en faisant réagir sur les oxy
des de glycols (oxydes d'éthylène) l 'ammoniaque ou les aminés 
primaires, secondaires ou tertiaires : 

CIP CIPAzIP 
| ) 0 4-AzlP = | 
CIP CIPOII 

Oxyéthanc. Aminoéthanol. 

3° Au moyen des aminés à fonction éthylênique. — On 
peut encore hydrater les aminés à fonction carbure éthylê
nique ; ainsi , l 'allylamine, chauffée à liO° avec l'acide sulfu-
rique s'hydrate et donne l'aminopropanol : 

CIP = CII —CIP — A z I P + I P O = CIP — CIIOII — CIP — AzrP 
Aminopropcno. Aminopropanol. 
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A M I N E S A L C O O L S . 70!) 

lique, elles peuvent engendrer des éthers-sels; oxydées elles 
donnent, si la fonction alcool est primaire, l'acide correspon
dant. 

H Y D R A T E D E T R I M É T I I Y L M É T I I O X Y L A J I M O N I U M (CIP)3 = Az— CH-Ofl 

OU 
Syn. : Trimothylammoniolmétlianol. 

On le prépare en traitant par l'oxyde d'argent humide 

l'iodurc : 

CtPI —Az(ClP) 3 

1 
Son chloroplatinatc forme de gros octaèdres. 

A L C O O L A M I N O É T U Y L I Q T J E CIFOII — GIF — AzIF 

Syn-. : Aminoéthanol. 

On l'obtient par l'action de l 'ammoniaque sur le chloro-

é lhanol : 

C1FG1 —CIFOII 

mais il se forme en même temps l 'aminé secondaire corres
pondante. 

L'oxyde d'éthylènc,au contact de l 'ammoniaque lui donne 
naissance, mais il engendre en môme temps les dérivés secon
daire et tertiaire correspondants (Wurtz). 

On l'obtient à l'état de pureté en chauffant à 200°-220o la 
hrométhylphtalimide avec de l'eau et de l'acide sulfurique 
(Gabriel) : 

C C I K c o / A z ~~G H 2 ~~ G I I 2 B r + 2 I I 2 ° 
Brométhylphtaliniido. 

= C'IÎ glJJ + AzIF — CIF — CIFOII -t- IIBr 
Aminoéthanol. 

Acide phtaliquo , 

A cet alcool se rattache la choline. 
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C H O L I N E C1FOH — C i l 2 — A z _ C H 3 

I xcu3 

OH 
Syn. : Hydrate de triméthyléthoxylium, amanitioe, sinlcaline, bilineurine, 

trimcthylammonioléUianoL 

La choline existe dans certains champignons, comme IV/-
yaricus muscarius, à côté de la muscarine, dans le boletus lu-
ridus et Yamanita pantherina. On la trouve encore dans un grand 
nombre de plantes, dans le lupin étiolé, dans les semences de 
vesce, de îenugrec, de moutarde blanche, de cotonnier, dans 
le suc de bettei'aves. Enfin, on, la trouve dans la substance 
médullaire ou cérébrale à l 'état de lécithine. On l'a retrouvée 
dans le foie, les poumons, le cœur, la raie et l'intestin des ca
davres, vingt-quatre ou quarante-huit heures après l amor l . 

La choline n'est pas toxique. 
Sa synthèse a été réalisée, par Wiirlz en faisant réagir, à 

la température ordinaire, la trimélhylamine sur l'oxyde d'éthy-
lène en solution aqueuse concentrée. IJaeyer a établi nettement 
les différences qui existaient entre la névrine cl la choline. 

On la prépare au moyen du jaune d'œuf durci. Celui-ci esl 
épuisé à l'éther et le résidu est traité à plusieurs reprises par 
l'alcool absolu à la température de î()° à i.'J". Les solutions 
alcooliques etéthérées sont réunies et distillées et le résidu est 
chauffé pendant une heure avec de l'eau de baryte. On préci
pite la baryte par l'acide carbonique, on évapore, on épuise Je 
résidu à l'alcool absolu, on précipite par le chlorure de platine 
el on décompose enfin le sel double qui se dépose par l 'hydro
gène sulfuré. 

On la prépare aussi synthétique-mont. 
Elle se présente sous forme sirupeuse el possède une forte 

réaction alcaline. 
Chauffée en solution aqueuse concenlréo, elle se dédouble 

en glycol et en trimélhylamine : 

. C I F CIF 

C I F O H — C H 2 — Az_CH 3 = CIFOII — C I P O I l + A z - C I F 

I ^ C H 3 KUiaucdiul. ^ C H 3 

OH T r i n i e t h y l a n i i i i c . 

T r i m é t l i j l a m m o n i o l é t h a n o l . 
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A M I N E S A L C O O L S . 801 

Oxydée par l'acide azotique, la choline se transforme en 

bé laine : 

CIP CIP 
CH2OII — CH2 — Az-CFF-I-O 2 = CO—CH 2—Az-CH 3-i-2IPO 

I \ C H 3 | | \ C H 3 

OH 0 
Choliao. Béta ïne . 

D l É T U O X Y L A M I N E ctPOH C H 2 / ^ Z ^ 

Syn. : Dicthylolamine. 

On l'obtient en faisant réagir l'oxyde d'éthylène sur l'am

moniaque. Elle donne un cliloroplatinate cristallisant en tables 

rhombiques. 

CH2OH — C H 2

X 

T R I É T H O X Y L A M I N E GH2OH — CH2—Az 
CIPOH — C H 2 / 

Syn. : Triéthylolamine. 

Oblcnue par la môme méthode que le composé précédent, 

elle se présente sous forme d'un sirop épais, soluble dans l'eau. 

A L C O O L A M I N O P R O P Y L I Q D E CIPOH — CH2 — CH2 — AzII2 

Syn. : Aminopropanol. 

On l'obtient en chauffant à 200° la bromopropylphtalimide 

pendant trois ou quatre heures, avec de l'eau et de l'acide sul-

îuriquc : 

c°H 4\co/A z — G H 2 ~ G H 2 — C I I 2 B r + 2 H 2° 
Bromopropylphtalimido. 

= CIPOH — CIP — CIPAzIP -+- C « n * ^ * g H - HBr 
Aminopropanol. 

Acido phtalique. 

Les autres dérivés de ce groupe n'offrent rien de part i

culier. 
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C O R P S P O S S É D A N T U N E F O N C T I O N A M I N E 

E T D E U X F O N C T I O N S A L C O O L 

CIP\ 
D I M É T I I Y L A M I N O P R O P Y L Ë N E G L Y C O L ç j p / A z — CIP — CHOU — CI1-OII 

S i / n . : Diméthylaminopropancdiol. 

On obtient le chlorhydrate correspondant en chauffant 

molécules égales de monochlorhydrine de la glycérine et de 

diniéthylamine : 

CIPC1 — CHOH — CH2OII + AzH (CIP)2 

Chloropropanedio). Diméthylamine. 

= HC1 -+- (CIP)2 = Az — Cil 2 — CHOH — CIPOH 
Ri môtliylaminopropancdiol. 

La base libre forme un sirop épais, bouillant à 21G°-217", 
solublc dans l'eau, l'alcool, l 'éthcr et le chloroforme. 

Le chlorure du dérivé triméthylé correspondant : 

(CIP)3 = Az — CIP — CHOU — CIPOH 

Cl 

se forme en remplaçant dans la préparation précédente la di
méthylamine par la triméthylamine. Il est très soluble dans 
l'eau, l'ébullition prolongée avec une solution barytique en 
sépare de la triméthylamine. 

DlÉTUYLAMINOmOFYLÈNEGLYCOL (C2IP)2Az — CIP — CHOH — CIPOH. 

Hi/n. .· Diéthyiaminopropanediol. 

On l'obtient au moyen de la diéthylamine et du chloropro-
panediol. La base libre est jaune et bout dans le vide à 233"-
235°. Elle est solublc dans l'eau, l'alcool et l'éther. 
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A M I N E S A L D E H Y D E S . SO.i 

C O R P S P O S S É D A N T U N E F O N C T I O N A M I N E 

E T U N E F O N C T I O N A L D É H Y D E 

On ne connaît qu'un très petit nombre de dérivés rentrant 

dans cette classe. 

A L D É H Y D E A M I N O É T H Y L I Q U E A Z I P — C I P — CHO. 

Syn. : Aminoéthanal, éthanalamine. 

On prépare cet aldéhyde au moyen de l'aniinoacélal qui, 

lui-même, est obtenu en chauffant à 130°, en vase clos, pendant 

dix heures, une partie d'acétal chloré avec vingt parties d'une 

solution alcoolique d'ammoniaque : 

Cl—CIP— CH^Q^Jp+aAzIPrzAzlPCl+AzH 2—CIP—CH=(OC'H 5) J. 
AminodiéUioxj'éthanc. 

Diéthoxycli loréthanc. 

Cet aminoacétal est liquide et bout à 163°. 

Pour préparer l'aldéhyde, on prend 3 parties d'aminoacé-

tal et une partie d'eau et on verse goutte à goutte le mélange 

refroidi dans 18 parties d'acide chlorhydriquc (D = 1,19) placé 

dans un mélange réfrigérant. On abandonne le tout pendant 

quatre à cinq heures à la température ordinaire, jusqu'à ce 

qu'une portion de la liqueur soit capable de réduire 10 fois 

son poids de liqueur de Fchling. On concentre dans le vide 

au-dessous de i0° et l'on obtient un sirop qui se solidifie dans 

le vide en présence de chaux vive. On a ainsi le chlorhydrate 

de l'aminoaldéhyde. Il donne un chloroplatinato bien cristal

lisé (E. Fischer). 

L'aminoaldéhyde est un corps très instable qu'on ne peut 

isoler de son chlorhydrate. Oxydé par le brome en présence de 

l'eau, il fournit Paminoéthanoïque : 

AzlP — CIP—C02II 

Avec la phénylhydrazine, il donne l'osazonc du glyoxal : 

C6IF — AzII — Az = Cil — CH = Az — Azlf — C°IF 

fusible à 179°. 
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L'aminoaldéhydc se polymerise lentement sous l'influence 
de l'acide bromhydrique en donnant de la dioxypipérazino : 

HOHG Cil2 

AzH<^ ^)>AzH 

CIP CIIOII 

T R I M É T H Y L A M I N O É T H A N A L (Hydrate du) (CH3)3 = Az — CIP — CIIO. 

OH 

Syn. : Triméthylammonioléthanal. 

On l'obtient au moyen de l'acétal correspondant, qui est 
lui-même préparé par l'action du monocliloracétal sur la trimé-
thylamine : 

CIPC1— CH^OC'H^-r-AztCIF) 3 = (CH 3) 3=Az—CH 2—CH(OC 2IF) 2 

Diéthoxychloroéthane. | 

ci 
La saponification se fait au moyen de l'eau de baryte. 

Ce corps fournit les réactions des aldéhydes. 

M U S C A R I N E C 5H i 30 2Az + II 20. 

On donne à la muscarine la même formule de constitution 
qu'au triméthylamino-éthanal. Eileen serait un hydrate; cepen
dant les deux corps ne paraissent pas identiques. 

On la trouve à côté de la choline dans les champignons. On 
l'obtient en oxydant la choline ou, plutôt, son chloroplatinate 
par l'acide azotique. 

C'est un corps cristallisé, déliquescent, à réaction alcaline, 
soluble dans l'alcool. 

C'est un poison narcotique très énergique. 

A M I N O P E N T A N A L AzIP — CIP — CH 2— CIP — CIP — CIIO. 

On l'obtient en laissant en contact en solution aqueuse, pen
dant un jour, une molécule de pipéridinc avec une molécule 
d'eau oxygénée. On distille dans un courant de vapeur d'eau; 
on précipite la pipéridinc par le chlorure de platine; la liqueur 
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filtrée est traitée par l'hydrogène sulfuré, additionnée de car
bonate de potassium et épuisée à l 'éther. L'amine cristallise. 
La formule de la réaction est la suivante : 

C BH»Az-t-0 = 0=11" AzO. 
Pipéridine. Aminopentanal. 

L'un des carbones contigus à l'azote se détache en se trans
formant en fonction aldéhydique, le groupe AzIP restant fixé à 
l'autre extrémité de la chaîne. 

L'aminoaldéhydc cristallise et fond à 39°. Elle est très volatile 
et très soluble dans l'eau. Chauffée, elle perd une molécule d'eau 
et donne la tétrahydropyridine (Voy. ce mot) : 

C5H"AzO = H 2 0 + C5H°Az. 
Aminopentanal. Tétrahydropyridine. 

Elle réduit l'acétate de cuivre à chaud. 

CORPS RENFERMANT UNE FONCTION AMINE 
ET UNE FONCTION CÉTONE 

Le nombre des aminocétoncs connues est peu considérable. 
Le premier terme de cette série a été isolé par M. Cloèz. 

A M I N O A C É T O N E CH3 — CO — CIP — AzH2. 

Syn. : Aminopropanone. 

On l'obtient en faisant réagir le gaz ammoniac sec sur la 
chloropropanone : 

Ctl3 — CO — CIPCl + 2 AzH3 = AzIPCl + CH3 —CO —CH 2 —AzIP. 
Chloropropanone. Aminopropanone. 

On l'obtient le plus facilement (Gabriel et Pinkus) en rédui
sant l'isonitrosoacétono (propanonoxime) par l'étain et l'acide 
chlorhydrique : 

CIP —CO —CH = AzOH + 2IP = CIP — CO — CIP — AzH2 -t- IPO. 
Propanonoxime» Aminopropanone 

Il faut avoir soin de précipiter l'étain par l'hydrogène sul-
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lure, la soude donnant naissance à une condensation (dimé-
thylpyrazino). 

Le chloroplatinale fond à 188°-190°. 
Elle possède des propriétés réductrices énergiques et ré 

duit à froid la liqueur de Fehling. Elle est à peine cntraînablc 
par la vapeur d'eau. 

Celte hase donne avec la Phenylhydrazine une osazone 
fusible à 145° : 

CIP — CO — CIP — AzIF + 2 C 61P — AzlI — A z l l 2 = 

Aminopropanone. Phenylhydrazine. 

Az l l 3 + CH 3 — C — CH = Az — Azl l — C 6IF 

II 
Az — AzH — C 6 IF. 

Propanodiphénylhydrazono. 

Traitée par la potasse, elle donne de la méthylaminc. 

T i î i M É T H Y L A M I N O A C É T O N E (Chlorure de) (CH 3 ) 3 =Az—CIP—CO—CH 3 . 

Cl 

Syn. : Cliloruro de la triméUiylaminopropanonc. 

On l'obtient en faisant réagir la triméthylamine sèche sur une 
solution éthéréc de chloropropanone refroidie énergiquemenl : 

Az(CH 3) 3 -t- C1CIP — CO — CH 3 = (CIP) 3 = Az — C I P —CO — C H 3 

Triméthylaminc. Chloropropanone. | 

Cl 
Chlorure do trimêthylaminopropanonc. 

On laisse en contact quelques heures et on essore les cris
taux qui sont déliquescents. 

Le chlorhydrate est soluble dans l'alcool absolu. Il est toxique 
et produit le même effet que le curare. 

Le chloroaurate fond à 139°,5. 

A M I N O B U T A N O N E CH 8 — CO — CH — CIP. 

I 
AzH 2 

En faisant réagir l 'ammoniaque sur la chlorobutanone en 
solution alcoolique ou éthérée, on obtient l 'aminobutanonc ; mais 
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D I A C É T O N A M I N E CIP — CO — CH2 — C< 
r /GIP 
;\CIP 

AzII2. 
Syn. : Méthylaminopentanone. 

L'ammoniaque réagit à froid sur l'acétone (propanonc) pour 

produire une condensation avec séparation d'eau; il se forme 

ainsi de la diacétonamine et de la triacétonamine. L'es aminés 

primaires et secondaires, comme la monométhylamine et la 

diméthylamine, réagissent de môme en donnant des diacéto-

namines ou des triacétonamines méthylées. 

Pour préparer la diacétonamine, on sature d'ammoniaque 

l'acétone et on laisse en contact trois ou quatre semaines. 

Dans ces conditions, il se forme surtout de la diacétonamine, 

que l'on sépare à l'état d'oxalate. 

Voici comment il faut comprendre cette réaction. Dans une 

première phase, l'acétone se condense avec elle-même en don

nant, par élimination d'eau, une cétone à fonction éthylénique : 

• F —CO — CiF + C O ^ j p = H 2 0 + CIP —CO — C H = c ( ç [ p 
Propauone. Méthylpcntônone. 

Propanone. 

Cette cétone non saturée f ixe une molécule d'ammoniaque 

e|. donne une aminé à fonction cétonique, la diacétonamine : 

/ « F / C H 3 

Cil 3 — CO — CH = C<£" + AzII3 = CH3 — CO — CIP — C-AzlP 
MiHhylpeiiténonc. ^CIP 

Méthylaminopentanone. 

celle-ci, très instable, se condense en donnant la télraméthyl-

pyrazine (Vladesco). 

A M I N O P E N T A N O N E Cil3 — CO — CI! — CH2 — CIP. 
I 
AzIP 

Syn. : Amidopropylmethylcétonc. 

On l'obtient au moyen de la nitrosocélone correspondante 

(cétone-oxime). 

Elle ne réduit la liqueur de Fehling qu'à chaud, mais le 

chlorhydrate la réduit à froid. 
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On conçoit facilement que les amines primaires et secon

daires donnent des dérivés alcoylés à l'azote et que les amines 

tertiaires ne puissent pas donner de corps de ce type : 

CH3 CH3 

CH 3—CO—CH=C/™«-+-Az-CH» = cil3—CO—CH2—C-Az Z ^ ! ! ' 
\CH 3 \ H \ C H 3 \ C H 3 

Méthylpenténone. 
Dlméthylamine. Dlméthylaminométhylpcntanone. 

La diacétonamine est un liquide à odeur forte rappelant 

celle des amines. 

Elle est très alcaline, plus légère que l'eau et plus soluble 

dans ce solvant à froid qu'à chaud. 

A la distillation, elle se décompose en donnant de l 'ammo

niaque et de l'oxyde de mésityle (méthylpenténone). 

L'azotite de sodium transforme la fonction amine en fonc

tion alcool et donne l'alcool diacétoniqite : 

CIP 
I 

CH3 — CO — CH2 — COH 
I 

CH3 

Méthylpentanonol . 

qui, par perte d'eau (position 3), donne l'oxyde de mésityle : 

CH3 — CO — CH = C<^jp 

Méthylpenténone. 

La méthyldiacélonamine : 

/ G H 3 TI 
CH3 — CO — CH2 — C-Az<"' T I 1 

x c n > c n 

Méthylaminométhylpentanono. 

s'obtient de la même façon. La base libre est très instable et se 

décompose en méthylamine et oxyde de mésityle. 

La diméthyldiacétonamine lui est comparable en tous 

points. 
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(GIF)2 

T R I A C É T O N A M I N E IIAz^g cil2/^ 
II 

(CH3)2 

Syn. : Tétraméthylpipérïdone. 

On l'obtient soit par ébullition prolongée de J'acélono (pro-
panone) avec la diacétonamine, soit par l'action de l'ammo
niaque sur l'acétone à chaud. Le mécanisme, en partant do 
la diacétonamine, est le suivant : une molécule d'acétone se 
condense avec une molécule de diacétonamine en éliminant 
une molécule d'eau : 

.CH3 

CH 3 / 
Propanone. 

CO + CH3 — CO — CIP — C-AzIP 
X C I F 

Mothylaminopontanone. 

CH3 

C1I3\ / 
= >C = CH — CO — CIP — C-AzII 2 + IPO. 

C H \CII 3 

Aminodimcthyll ieplcaone. 

Le groupement AzIP réagit alors sur la fonction éthylénique 
de la même molécule pour faire une chaîne fermée : 

C H \ C - C H C I P \ C - C I 1 2 

C H 3 / \ C I I V | \ 
AzIP CO z= AzlI CO. 

™;>c-ci/ - S ; ; > - C I P 
Aminodiméthylhcplénone. TétramcSthylpipéridono. 

La triacétonamine cristallise dans l'éthcr humide avec une 
molécule d'eau; dans l'éthcr anhydre, elle cristallise anhydre. 
Hydratée, elle fond à 58°; anhydre, à 39°,G. Elle a une odeur 
camphrée et légèrement ammoniacale. Elle est. faiblement 
basique. Chauffée à 130° avec de l'acide chlorhydrique con
centré, elle donne de la diacétonamine et du chlorure d'am
monium. 

L'hydrogénation transforme la fonction cétonique en fonc-
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lion alcool, et l'on obtient ainsi la triacétonalcaminc C9H1 9AzO 
( Iriacélonalcoylamine). 

La déshydratation de l'acétonalcoylaminc C9H19AzO donne 
la triacétonine C 9II 1 7Az, qui offre beaucoup de ressemblance 
avec la tropidino C 8H l 3Az. 

C O R P S P O S S É D A N T U N E F O N C T I O N A M I N E 

E T U N E F O N C T I O N A C I D E 

On pourrait être étonné, a priori, de rencontrer dans une 
même molécule deux fonctions aussi opposées, fonction basique 
et fonction acide, et l'on pourrait croire qu'elles ne doivent exis
ter qu'à l'état de combinaison interne, la fonction acide donnant 
avec la fonction aminé un sel ammoniacal. Peut-ôtre ne serait-
on pas loin de la vérité, car dans les iimincs à fonction acide, 
les deux fonctions sont à la fois affaiblies, et l'on conçoit 
facilement que l'action d'un réactif puisse dédoubler le sel 
ammoniacal interne en donnant alors la prédominance à l 'une 
des deux fonctions. Ainsi les alcalis, soude et potasse, peuvent 
parfaitement donner un sel de potassium avec la fonction 
acide, et laisser la fonction aminé dominante. 

Du reste, l'existence des bétaïnes, où la molécule peut 
exister sous la forme d'un sel interne, plaide en faveur de 
celle hypothèse. 

La thermochiihie pourrait peul-ôlre trancher cette question. 
Quoi qu'il en soil, la fonction acide réagit facilement sur la 

l'onction aminé de la môme molécule pour donner, suivant la 
position respective des deux fonctions, des dérivés divers. Ainsi, 
en position 1. 2, l'on obtient des bétaïnes. 

P r é p a r a t i o n s . — On prépare les aminés à fonction acide 
soit en partant d'un corps à fonction acide, en lui créant une 
fonction aminé, soit en partant d'un corps à fonction aminc, en 
lui créant une fonction acide, soit par des procédés spéciaux. 

E N P A R T A N T D E C O R P S A F O N C T I O N A C I D E . — 1° Au moyen des 
acides halogènes. — On chauffe les acides halogènes avec une 
solution aqueuse ou alcoolique d'ammoniaque. Dans ces condi-
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lions, la fonction acide est transformée en sel ammoniacal, tan

dis que la fonction dérivé halogène est transformée en fonction 

aminé : 

CIPC1 — C02II -+- 3 AzIP =r AzIPCl + CIP — C02AzIP. 
Cliloroothanoïque. | 

AzIP 
Aminoéthanoato d'ammonium 

(gl jcocolato d'ammonium). 

2° Au moyen des acides à fonction e'thyle'nique. — Les acides 

à fonction éthylénique, chauffés à 100° avec de l 'ammoniaque, 

fixent une molécule de celle-ci et donnent des acides à fonction 

aniine : 

CH3 — CH = CII — C02II + 2 AzIP = CIP — CH—CIP— C02AzlP. 
Buténoïquo | 

(acide crotoniquo). AzIP 
Aminobutanoate d'ammonium. 

3° Au moyen des oximes acides. — Les oximes à fonction 

acide, traitées par l'étain et l'acide chlorhydriquc, transforment 

leur fonction oxime en fonction aminé : 

CIP —C —C0 2 II-r-IP = CH3 — CH — C02H + IPO. 
Il I 
AzOH AzIP 

Oximopropanoïquo. Aminopropanoïquo. 

4° Au moyen des hydrazones des acides à fonction cétonique 

ou alde'hydique. — Lorsqu'on traite une hydrazone par l 'amal

game de sodium, on la dédouble en une aminé primaire qui 

peut être dérivée d'un alcool primaire ou secondaire et en ani

line; les hydrazones à fonction acide se comportent de môme : 

CIP — C — CIP — CIP — C02II -+- 1P 
II 
Az — AzII — C6tF 
Phônylhydrazonepontanoïquo. 

= CIP — CH — CIP — CIP — C02H + C°IP — AzIP. 
| Phénylamine. 

AzIP 
Aminopentanoïquo. 

5° Au moyen des acides à fonction nitrile. — En hydrogénanl 

les nilriles, on obtient les aminés primaires correspondantes ; 
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en hydrogénant un nitrile à fonction acide, on obtient une 

aminé à fonction acide : 

CAz — CH2 — CO«II + II* = Cil 2 — CIP — C02II. 
Propanenitriloïque. | 

AzIP 
Aminopropanoïque. 

On réalise cette hydrogénation soit par le zinc et l'acide chlor-
hydrique, soit par l'acide iodhydrique. 

E N P A R T A N T D E C O R P S A F O N C T I O N A M I N É . — 6° Au moyen des 
aldéhydates d'ammoniaque et de l'acide cyanhydrique. — Les 
aldéhydales d'ammoniaque réagissent sur l'acide cyanhydrique, 
en présence d'acide chlorhydriquc, pour donner d'abord un 
nitrile à fonction amino : 

CII3 - C H x ^ p -+- II — CAz = IPO + CIP — CII — CAz. 
Méthanenitrile. 

Àmmoéthanol. 

AzIP 
Aminopropanenitrilo. 

L'oxhydryle s'élimine avec l'atome d'hydrogène du métha-
ncnitrile; puis le nitrile, mis à froid en contact avec de l'acide 
chlorhydrique concentré, donne l'amide qui, chauffée avec l'acide 
en excès, s'hydrate et donne naissance à l'acide aminé cherché : 

CIP — CII — C = Az -t- IIC1 -h 2 H 2 0 = AzIPCI -+- CIP — CII — CO-I1. 
I I 
AzH2 AzIP 

Aminopropanenitrile. . Aminopropanoïquc. 

Au M O Y E N D E D I V E R S P R O C É D É S . — 7° Au moyen des nitriks 
à fonction alcoolique. — Les nitriles à fonction alcoolique en 
position 1-2 réagissent à froid sur l 'ammoniaque en solution 
alcoolique pour donner, par élimination d'eau, naissance à un 
nitrile à fonction aminé : 

CH3 —CHOU —CAz h-AzIP = IPO + CIP — CH — CAz. 
Propanolnitrile. | " 

AzIP 
Aminopropanenitrile. 

On n'a plus qu'à hydrater le nitrile par les méthodes con
nues. 
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8° Au moyen des imides des acides bibasiques. — Los imides, 

traités par le brome et la soude suivant la méthode d'IIofmann, 

donnent naissance à des acides à fonction amine. 

Voici comment on peut comprendre le mécanisme de la 
réaction. 

Dans une première phase, Timide s'hydrate et donne l'acide 
amidé : 

ÇH2 — CC\ CH2 —CO —AzH2 

I /ÀzH 4-11*0 = | 
CIP — CO CH2 —C0 2H. 

Imidobutano. Butanamidoïque. 

La fonction amide réagit alors normalement sur le brome 
et la soude pour donner une fonction amine : 

CH2 — CO — AzH2 CH2 — CH2 — C02II. 
I + o = co 2+ i 
CH2 — C02H AzH2 

Butanamidoïque. . Aminopropanoïque. 

Propr ié tés . — Les amines à fonction acide sont solides, à 

point de fusion généralement élevé el le plus souvent solubles 

dans l'eau. Elles ont une réaction neutre et cependant se com

binent avec les bases par leur fonction acide et avec les acides 

par leur fonction basique. 

Chauffées en présence de baryte, elles se décomposent en 

amines et anhydride carbonique : 

CH2 — C02H = CO2 ·+- CH3 — AzH2. 
| Méthylamine. 

AzH2 

Amino6thaiioïque. 

Chauffées dans un courant do gaz chlorhydrique, elles don

nent naissance à un amide interne : 

CH3 — CH — C02H = IPO + CH3 —CH —CO 
I > / 
AzII2 Az 

Aminopropanoïque. j ' | 
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, C H 2 — C i l 2 

H 2 A z — C H 2 — C H 2 — C i l 2 — C 0 2 I I = N 2 0 •+- A z l l ^ | 

Aminolcntanoïque. C O — C H 2 

P3 rrolidonc. 

de même, l'acide aminovalérianique donne la pipéridone : 

Cil2 

/ \ 

A z î l 2 — C H 2 — C H 2 — C H 2 — C H 3 — C 0 2 H = l l 2 0 G,1f YIJ' 

Amiuopentanoïque. C H \ J C O 

\ / 

A z l i 

Pipéridouo. 

Ghauifés à 220°, avec de l'acide iodhydrique en solution 

aqueuse saturée, ces aminés acides se transforment en acides 

saturés correspondants : 

C H 2 — C 0 2 H -+- 3 H I = A z H ' I + F - l - C H 3 — C 0 2 H . 

| Kthanoïque. 

A z î l 2 

Aminootbanoïque. 

L'acide azoteux, à froid, en solution aqueuse, transforme la 
fonction aminé en fonction alcool : 

C H 2 — C 0 2 H 4 - A z 0 2 H = A z 2 - r - i I 2 0 - r - C H 2 0 1 I — C 0 2 H . 

| Éllianoloïque. 

A z H 2 

Aminoéthanoïque. 

Mais si l'on opère avec le chlorhydrate de l 'éther sel cor
respondant, en présence d'élher absolu (oxyde d'éthyle) et avec 
le nitrite d'argent, on obtient d'abord le nitrite de l 'aminé, corps 

l. Amides correspondant aux lactones. 

Cesamides internes sont désignés sous le nom de lactames1, et, 
suivant la position respective des deux groupements fonction
nels, elles donnent des chaînes fermées appartenant à la série 
du pyrrol ou à celle de la pyridinc. 

Ainsi, l'acide aminobulyrique donne la pyrrolidone : 
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AzlFCl AzH 3 — OAzO 
Chlorhydrate Azotite d'amino-éthanoate d e t h y l e . 

d'aminoiHhanoate d'tîthylc. 

Cil" — G0 2 C 2 IP Azv 
| = â H * 0 + || — C0 2 C 2 H 6 . 

AzIP—OAzO Az 
Azotite d'amino-étlianoatc d'éthyle. DiazootUanoate d'éthyle. 

On peut, dans ces aminés acides, remplacer les atomes d'hy
drogène du groupe amidogène par des restes alcooliques ou des 
radicaux acides. 

C'est ainsi, par exemple, que la leucinc, traitée par l'iodure 
de méthyle et la potasse, donne l'iodure de triméthylamino-
hexanoïque. 

CW—Gtl—C0 2 U-t-3CFFI-r-3KOIi = C ^ I P — C i l — C 0 2 H + 2 K I + 3 I I 2 O . 
| Méthane iodé. | 

AzH 2 Ci l 3 — A z — I 

Ci l 3 CH 3 

On obtient ces mêmes dérivés en faisant réagir les aminés 
primaires, secondaires ou tertiaires sur les dérivés halogènes 
des acides. 

R É A C T I O N S D E S A M I N É S A C I D E S . — Les aminés acides, en solution 
aqueuse, traitées par le perchlorure de fer étendu donnent une 
coloration rouge sang. 

Le sulfate ou le chlorure cuivrique donnent une coloration 
bleue. Ils réduisent lentement à froid, rapidement à chaud, le ni-
Irate mercurcux IIg 2 (Az0 3 ) 2 . 

A C I D E A M I N O . V C É T I O U E CH 2 — C0 2 II 

I 
AzH 2 

Syn. : Glycine, glycocolle, sucre de gélatine, aminoétUanoique. 

Il a été obtenu d'abord par Braconnot dans le produit ré
sultant de l'action de l'acide sulfurique sur la gélatine. Puis 
Dessaigne l'isola en partant de l'acide hippurique. Depuis, on 
l'a retrouvé dans les muscles du pecten irradians. II se forme 
également dans le dédoublement de l'acide glycocholique. 

extrêmement instable, qui se transforme ensuite en dérivé 
azoïque : 

CIP — CO sC 2IF -t- Ag — AzO 2 = AgCl -4- CEI 2 — C0 2 C 2 IP , 
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On l'obtient synlhétiquomcnt, en dehors des méthodes géné
rales que nous avons décrites, en faisant passer un courant lent 
de cyanogène dans une solution aqueuse bouillante d'acide iodhy-
drique : 

CAz CH8 —AzH 2 

| - + - 2 H 2 0 - R I P = | · + A z t P . 
CAz C02H 

fttliancdinitrile. Aminoôthanoïque. 

L'acide iodhydrique se comporte vis-à-vis de l'une des fonc
tions nitriles comme un agent d'hydratation et vis-à-vis de 
l'autre comme un agent d'hydrogénation. 

On le prépare soit au moyen de l'acide monochloracélique 
et de l'ammoniaque, soit au moyen de l'acide hippurique. 

On chauffe une partie d'acide monochloracétique avec trois 
parties de carbonate d'ammoniaque solide, puis on élève la 
température à 130°. On le purifie par un traitement à l'alcool dans 
lequel il est peu soluble, et par cristallisation dans l'eau. 

Pour le préparer au moyen de l'acide hippurique, on chauffe 
cet acide avec 4 parties d'acide chlorhydrique concentré pendant 

une heure; on laisse refroidir, on sépare l'acide benzoïque et 
l'on concentre la solution. On chauffe le résidu formé par le 
chlorhydrate de glycocolle avec de l'eau et do l'oxyde de plomb, 
on laisse refroidir, on filtre et on se débarrasse par l'hydrogène 
sulfuré du plomb resté en dissolution; enfin on concentre la 
solution; le glycocolle cristallise : 

Cil2 — C02H CIP —C0 2II. 
| -f-JI 20 = G6!!3 — C 0 2 H + | 
AzH — CO — C61P Acido benzoïquo. AzH2 

Acide hippurique. Glycocolle. 

On peut encore le préparer au moyen du phtaloylglycocolle 
(Gabriel), obtenu lui-même au moyen de la phtalimide et de 
l'acide monochloracélique. 11 suffit pour cela de le chauffer 
avec un acide étendu : 

C°IPc(^)>AzX— CtP — C02I1 + 2II 2 0 

Phlaloylglycocol lo . 

= C 4 P C ^ H + A Z 1 P — C t P - C 0 2 I I . 
\ L U - t l Glycocolle. 

Acido phtalique. 
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Propriétés. — Le glycocolle se présente en cristaux mono-
cliniques solubles dans 4 p. 3 d'eau froide et seulement dans 
930 parties d'alcool de densité 0,828. Il est insoluble dans l'al
cool absolu. Il possède une saveur sucrée. Il brunit à 228° et 
fond en se décomposant. 

Le perchlorure de fer le colore en rouge. 
Le chlorure de benzoyle le transforme en dérivé benzoylé 

(acide hippurique). 
Le glycocolle peut réagir sur l'acide monochloracétiquc 

pour donner le diglycocolle et le triglycocolle : 

GO'H — C H \ 
C02H — C W A z 1 1 

et 

C02H — CH3 

C02H —CH2_Az 
C02H — CH 2 / 

Ce sont des corps solides formant des sels avec les acides et les 
bases; avec ces dernières, le diglycocolle est bibasique et le t r i 
glycocolle tribasique. 

S A R C O S I N E CH3 AzH — CH2 — C02H 

Syn. : Molhylglycocollo, méthylamirioôtlianoïque. 

On l'obtient en chauffant la créatine ou la caféine avec l'eau 
de baryte. 

On la prépare synthétiquement en chauffant à 120°-13û° 
l'éther chloracôlique avec de la méthylamine en solution 
aqueuse : 

CIFCl — C02C2H3 + CH3 — AzIP -+- H 20 
Chlorn-éthanoate d'éthyle. Méthylamine. 

= C2IPOH + CH3 AzH — CH2 — COaH -r-HCl. 
Étlianol. Saroosino. 

Cet acide cristallise en prismes rhombiques, solubles dans 
l'eau etdifticilcmentdansl'alcool. Il fond à 210°-220°cn donnant 
un peu plus haut de la diméthylamine et de l'acide carbonique : 

C02H —CH2 —AzH —CH3 = CO2 H-CH3 — AzH —CH3. 
Méthylamino-éthanoïque. Diméthylamino, , 

r n . D E C H I M . O R O A N . S 2 
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Il se forme en même temps un diamide qui fond à 50° el 
bout vers 350° : 

CIF 
I 

CO — Az —CIF 
I I 

CIF —Az —CO 
I 
« F 

C'est la diméthylhexahydrodicétoparadiazinc. 

B K T A Ï N E 110 — Az — CIF — C02II 

CIFCH3CIF 

Trimôthylammonioléthanoïque. 

Syn. : Trimetliylglycocolle, oxyncvrine, lycine, é t h a n c l r i m é l h y l l a ï n c . 

La bétaïne a été trouvée dans un grand nombre de piaules, 
dans la betterave (beta vulgaris) d'où lui vient son nom, dans 
le lycium barbarum, dans les semences du cotonnier et dans la 
vesce (viscia sativa) ; elle se forme par le dédoublement d'un 
certain nombre de substances complexes, en particulier dans 
la fermentation putride des substances animales (ptomaines). 
On l'a signalée dans la moule (mytilus edulis) et dans l 'urine. 

On l'obtient synlbétiquemcnl en oxydant la eboline : 

(CIP) 3 =Az—CIF—CIFOH+O 2 = H 20 + (CH 3) 3=Az—GIF—C0 2II 

OH OH 
C h o l i n e Bcta'ino. 

ou au moyen de la trimélbylamine et de l'acide monochloracé-
lique; ou encore, en méthylant le glycocolle. 

On la retire du suc de betteraves. Celui-ci est précipité par 
l'acétate de plomb; la liqueur filtrée est traitée par l'acide sul-
furique, filtrée de nouveau et enfin additionnée de phospho-
lungstate de soude. Au bout de huit à dix jours, on recueille 
le précipité, on le traite par un lait do chaux cl on filtre; on 
se débarrasse de la chaux par l'acide carbonique, on évapore 
ol on fait cristalliser le résidu dans l'alcool. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La bétaïnc cristallise de sa solution alcoolique sous forme 
de lamelles. 

Elle perd une molécule d'eau à 100°, ou lorsqu'on la laisse 
en présence d'acide sulfurique elpasse à l'étal d'anhydride : 

CIP —Az = (CIP)3 

I I 
co —o 

Elle est déliquescente. 

Fondue avec les alcalis, elle donne naissance à de la tr imé-
thylamine. 

L!' èthylgly cocotte, le diéthylglycocolle et le triéthylglycocolle 

s'obtiennent par l'action de l 'éthylamine et de la diéthylaminc 
ou do la triéthylaminc sur l'acide monochloracélique. Le der
nier donne un anhydride comme la bélaïne. 

A C É T Y L G L Y C O C O L L E CIP — CO — AzH — CH2 — C02H 

Si/h. : Acide acélurique, éthanamïdoéthanoïque. 

On l'obtient par l'action du chlorure d'acétyle sur le glyco-
colatc d'argent ou par l'action de l'acétamide sur l'acide mono-
chloracétique. 

Il cristallise on aiguilles fusibles à 206°, facilement solubles 
dans l'eau et l'alcool. 

B E N Z O Y L G L * I . O C O L L E C6IP — CO — AzH — CIP' — CO*!!. 

S i j n . : Acide hippurique. 

Ce composé pourrait tout aussi bien être rangé dans la série 
cyclique. 

On le trouve dans l'urine de certains animaux cl en parti
culier dans celle des ruminants. L'urine de vache en ren
ferme jusqu'à 27 grammes par litre. L'urine de l 'homme en 
contient une petite quantité, environ d gramme par jour. 

Une nourriture purement végétale augmente la proportion 
de cet acide. Enfin, l'ingestion de certaines substances comme 
de prunes, d'acni > benzoïque ou de substances susceptibles de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



fournir cet acide dans l'économie en augmentent la quantité 
dans l 'urine. 

On l'obtient synthétiquemenl en chauffant à 120° le glyco-
collate de zinc avec le chlorure de benzoyle. 

On le prépare au moyen de l'urine de cheval ou de vache. 
On la sature par un lait de chaux,on concentre par évaporation, 
on fdtre et on traite la liqueur filtrée par l'acide chlorhydrique. 
L'acide hippurique se dépose ; ainsi obtenu il est trj>s coloré. Pour 
le décolorer, on le traite par le chlore ou les hypochlorites. 

Il cristallise en prismes rhombiques et fond à 187°,5. Il est 
soluble dans G00 parties d'eau à 0°, il est plus soluble à chaud 
dans ce véhicule et se dissout aussi dans l'alcool. 

Chauffé avec les acides concentrés, en solution aqueuse, il 
se dédouble en acide benzoïque et glycocolle : 

C i l 8 — CO — ÀzH — CIP — C02H 4 - IPO 
Acide hippurique. 

= C6H5 — C02II 4- AzH2 — CIP — C02H 
Acide benzoïque. Glycocollo. 

A C I D E a - A M i D O P R O P i O N i Q U E CIP — CH —CO-H 

! 
AzIP 

Syn. : Alanine, aminopropanoïque. 

On obtient l'alanine soit en faisant réagir l'acide cyanhydri-
que sur l'aldéhydate d'ammoniaque et en saponifiant le nitrile 
obtenu, soit en traitant l'a-chloro ou bromopropanoïque par" 
l 'ammoniaque : 

CIP — CHG1 — C02H 4 - AzIP = HCI 4 - CIP — CH (AzH2) — COsH 
Chloropropaooïque. Aininopropanoïquo. 

Elle se présente sous forme d'aiguilles ou de rliombcs 
obliques à saveur sucrée, solubles dans ï parties et demie d'eau 
à la température ordinaire. Ce corps est neutre, il fond vcrs2o. ri° 
en se sublimant et en se décomposant en partie. 

L'acide chlorhydrique gazeux le transforme vers 200° en 
laclimide : 

CIP — CH — CO 
1 / 
AzH 
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A C I D E P - A M I D O P R O P I O N I Q U E AzH2 — CH2 — CH2 — C02H 

Syn. .· p-alanine, amino-3-propanoïque. 

On l'obtient en faisant réagir sur l 'ammoniaque, l'acide p-io-
dopropionique, ou en chauffant à 110°-115° l'élher acrylique 
avec l 'ammoniaque en solution alcoolique : 

CH2 = CH —C0 2 C 2 H s + AzlI3 = AzH3 — CIP — CH2 — G02C2HB 

Propénoato d'éthylo. Aminopropanoato d'éthyle. 

Prismes à saveur sucrée, facilement solubles dans l'eau et 
peu dans l'alcool absolu, se décomposant à haute température 
en ammoniaque et acide acrylique : 

AzH2 — CH2 — CH2 — C02H = AzH3 -+- C H 2 = C H — C02H 
Aminopropanoïque. Fropénoïque. 

A C I D E a-ABiiDOiiurvuiQUE CH3 — CH2 — CH — C02H 
I 

AzH2 

Syn. .' Amiuo-2-butanoïquc. 

Obtenu au moyen de l'acide bromobutyrique correspondant; 

sa saveur est sucrée. 

A C I D E P - A M I D O B U T Y R I Q U E CH3 — CH — CH2 — C02H 

AzH2 

Syn. : Amino-3-butanoïque. 

On le préparc au moyen de l 'éther chlorobutyrique corres
pondant ou de l'acide crolonique. 

A C I D E y - A M I D O B U T V R I Q U Ë A Z H 2 —CH 2 —CH 2 —CH 2 —C0 2 H. 

Syn. : Acide pipéridique, amino-4-butanoïque. 

On l'obtient en oxydant le pipéryluréthane C !H 1 0 Az—CO 2—C 2H 5 

par l'acide azotique ou au moyen du phtalaminobutanenitrile : 

C G H*<(^)Az — CH2 — CH2 — CH2 — CAz 

qui, hydraté au moyen de l'acide sulfurique, régénère l'acide 

phtalique et l'acide cherché. 
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Il est très soluble dans l'eau et l'alcool et fond à 183°-18'i" 

en perdant de l'eau et en se transformant en pyrrolidone (Voy. 

ce mot). 

Parmi les acides de ce groupe, signalons la leucine. 

L E I - C I N E CIP — CH2 — Cil 2 — Cil2 — CH — C02II 

I 
AzlI2 

Syn. : acide amidocaproïque, aminohexanoi'quc. 

L'acide amidocaproïque (aminohexanoïque) se trouve nor

malement dans la rate, le pancréas, la lymphe, le cerveau cl 

dans certains épanchements. 

On le rencontre en abondance dans le foie et dans l'urine 

pendant certaines maladies comme la variole et la fièvre 

typhoïde. 

On l'a signalé, de plus, dans les champignons, dans le clw-

nopodium album et dans la mélasse de betteraves. 

Sa présence est due vraisemblablement dans lous ces cas à 

un dédoublement de l 'albumine. On l'obtient synthéliquemcnl 

soit au moyen de l'acide bromocaproïquo et de l 'ammoniaque, 

soit au moyen de l'aminopentanol : 

C'H« — C I K ' ? 1 ' 
\ A z I I 2 

c i de l'acide cyanhydrique. 

La leucine, possédant un atome de carbone asymétrique 

(celui de la fonction amine), doit avoir le pouvoir rotatoire. 

On connaît en effet les leucines aelives, elles sont produites 

par le dédoublement des matières albuminoïdes; les méthodes 

synthétiques conduisent au contraire au dérivé racémique. 

On fait bouillir pendant 21 heures deux parties de corne 

râpée avec cinq parties d'acide sulfurique et 13 parties d'eau, 

en remplaçant, de temps en temps, l'eau qui s'évapore; on 

neutralise par la chaux, on fil Ire et on évapore le tout à 

douze parties. On précipite la chaux par l'acide oxalique 

et on concentre la liqueur filtrée, la leucine reste dissoute el 

la tyrosine cristallise par refroidissement; en concentrant la 

liqueur, la leucine cristallise à son lour. Elle se présente sous 
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C O R P S R E N F E R M A N T D E U X F O N C T I O N S A M I N E 

O n c o n ç o i t f a c i l e m e n t q u ' o n p u i s s e a c c u m u l e r d a n s u n e 

m o l é c u l e , u n e , d o u x , t r o i s , n f o n c t i o n s a m i n é , e t q u e l e s c o r p s 

a i n s i o b t e n u s p u i s s e n t p o s s é d e r l a p r o p r i é t é d e se c o m b i n e r , 

u n e , d e u x , t ro i s , n f o i s à u n e m o l é c u l e d 'ac ide m o n o b a s i q u e . 

Bn r é a l i t é , o n n e c o n n a î t g u è r e q u e l e s c o r p s p o s s é d a n t d o u x 

fois la f o n c t i o n a m i n o , m a i s c e u x - c i p r é s e n t e n t u n a s s e z g r a n d 

i n t é r ê t , car o n a p u i d e n t i f i e r u n c e r t a i n n o m b r e d e c e s b a s e s 

a v e c d e s a l c a l o ï d e s r e t i r é s d e s c a d a v r e s ( p t o m a ï n c s ) , c o m m e 

par e x e m p l e , l a p u t r e s c i n e e t l a c a d a v é r i n e , q u i s o n t r e s p e c t i v e 

m e n t l a p e n t a m é t h y l è n e e t l ' h e x a m é t h y l e n e d i a m i n e . 

Préparations. — 1° Au moyen des dérivés bihaîogénés des 
carbures saturés. — O n o b t i e n t l e s d i a m i n e s e n f a i s a n t r é a g i r 

l ' a m m o n i a q u e s u r l e s d é r i v é s b i h a î o g é n é s d e s c a r b u r e s s a t u 

rés , e t e n p a r t i c u l i e r s u r l e s b r o m u r e s é t h y l é n i q u e s ; l e b r o 

m u r e d ' é t h y l e n e d o n n e a i n s i l ' é t h y l è n e d i a m i n o : 

CIPBr CH 2 — AzH 2 

| - M A z I P = 2AzIFBr-r- | 

CIPBr CIP — A z H 2 

Dibromoéthane. Éthonediamine. 

E n r é a l i t é , l a r é a c t i o n e s t p l u s c o m p l e x e , o n c o n ç o i t e n effet 

f a c i l e m e n t q u e l e b r o m u r e d ' é t h y l e n e p u i s s e r é a g i r à s o n t o u r 

s u r l ' é t h y l e n e d i a m i n e p o u r d o n n e r u n e d i a m i n e b i - s e c o n d a i r e : 

CU 2 — AzH 2 CH 2Br CH 2 — A z H — C H 2 

I + 1 = i I ,2 HBr 
CIP — AzH 2 CIPBr CIP — AzH — CH 2 

DJaminoéthane. Dibromoéthane. Diéthylcnediamine. 

L ' a m m o n i a q u e , a g i s s a n t s u r c e b r o m h y d r a t c , m e t l a di6-

l'orme île l a m e l l e s s o l u b l e s d a n s e n v i r o n 3 0 p a r t i e s d ' e a u à la 

t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e e t d a n s 1 0 4 0 p a r t i e s d ' a l c o o l à 9 6 ° . 

C h a u f f é e a v e c d e l a b a r y t e , e l l e s e d é d o u b l e e n a c i d e c a r b o 

n i q u e e t a m y l a m i n e . 

F o n d u e a v e c u n a l c a l i , e l l e d o n n e d u p e n l a n o ï q u e e t de 

l ' a m m o n i a q u e . 
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thylèncdiamine en liberté, et celle-ci peut encore réagir sur 
une seconde molécule de bromure d'éthylène, pour donner une 
diamine tertiaire : 

Az 
/ \ \ 

CH2 — AzH — CIP CH2Br CH2 CIP CH2 

I I + 1 = 1 1 1 , 2 HBr 
CH2 —AzH —CH 2 CIPBr CH2 CH2 CH2 

Diéthylènediaminc. Bromuro d'éthylòuc. \ | / 

Az 
Trióthylenodiamino. 

Pour obtenir la diamine primaire, on distille en présence 
de soude caustique, et l 'amine passée à la distillation est rec
tifiée par distillation fractionnée. 

2" Au moyen des diuitriles. —Lorsqu'on traite par lo sodium, 
les dinitriles en solution dans l'alcool absolu, les fonctions 
nitrilc sont hydrogénées et transformées en fonctions amine, 
primaire : 

CAz — CAz-t-H 8 = CH 2—CIP 
Éthanedinitrilo | | 

(cyanogène) . Â z j p ^ j p 

É thòn odi ami ne 
(ethylènodiamme). 

CAz—CH 2—CH 2—CAz-t-H 8 = AzH 2—CIP—CIP—CIP— AzH2 

Butanodinitrile. Butcnediamine. 

3° Par hydrogénation des dioximcs. — Les dioximes, hydro
génées, transforment leurs deux fonctions oxime en deux fonc
tions amine; on opère avec le sodium et l'alcool. La dioxime du 
biacétyle donne la diméthyléthylènediamine : 

CIP —C = AzOH CIP —CH —AzH 2 

| + I P = · I -t-ÏIPO 
CIP — C = AzOH CH3 —CH —AzIP 

Bulanodioxime. Diaminoljutano. 

Propriétés. — On peut remplacer, dans les aminés primaires 
et secondaires, les atomes d'hydrogène fixés à l'azote par des 
restes alcoylés. Il suffit pour cela de faire réagir les iodurcs 
alcooliques en présence d'un alcali. On peut ainsi obtenir des 
sels d'ammonium quaternaires. 
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On la prépare au moyen du chlorure ou du bromure d'éthy-
lênc et de l'ammoniaque. Elle cristallise dans un mélange 

Les diamines se combinent directement avec l'eau pour 
donner des oxydes d'ammonium spéciaux : 

CIP — ÀzH2 CIP —AzIP 
| +WO = | > 0 

CIP —AzIP CH2 — AzIP 
Diamino-éthane. 

Les diamines se combinent aux chlorures d'acides pour 
donner des diamides ; ainsi l 'éthylènediamine et le chlorure 
de benzoyle réagissent en présence de soude pour donner la 
réaction suivante : 

CIP — AzIP 
| -+- 2 C6IP — C0C1 + 2 NaOH 
fjjp AzIP Chlorure do benzoyle . 

Diamino-cthanc. 

CIP — AzH — CO — C6IP 
= | -4-2NaCl + 2 l P 0 

CIP —AzH —CO — C H 3 

Diamido. 

On se sert de ce procédé pour la diagnose des diamines. 
Les sels de diamines, et en particulier les chlorhydrates, 

peuvent perdre, sous l'influence de la chaleur, une molécule de 
chlorure d'ammonium, et donner naissance à des imines en 
chaîne fermée : 

CH2—CH2—CIP—AzH2,HCl CH2 — CIP 
| = AzIPCl-f-CH 2 / \AH,IIC1 
CIP — CH2 — AzH2,HCl CIP —CH 2 

Chlorhydrate do pentènediamine. Pipéridine. 

La pentaméthylènediaminc donne ainsi la pipéridine 
(hexahydropyridine). 

Ces mêmes imines se forment en petite quantité pendant 
l'hydrogénation des dinitriles. 

É T H Y L Ê N E D I A M I N E ClFAzH2 — CIPAzIP -+- IPO 

Syn. : Ethèncdiamine, diaminoét'hane. 
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que l'on a dit à tort être identique à la spermine retirée du 
sperme. 

réfrigérant et fond à 10°; anhydre, elle bout à 110°,i>. Elle est 
soluble dans l'eau, insoluble dans le benzène et l 'élher. Elle 
possède une réaction alcaline. L'acide azoteux la transforme eu 
oxyde d'éthylène; c'est là, en somme, une réaction à peu près 
normale ; la diazotation devant conduire au glycol a fourni 
son anhydride : 

CH2 — AzlI2 CH2 

| + 2Az0 2 H = A z * + l > 0 + 2 H 2 0 
Cil 2 — AzIP CH2 

Diaminoéthane. 0 \ \ d o d'éthone. 

L'élhylène-diamine se condense avec les dicétones 1-2 de 
la série aromatique, pour donner des paradiazincs lolrahydro-
génées (Voy. ce mot). 

L'anhydride acétique ou le chlorure d'acélyle fournissent 
un dérivé diacétylé qui, chauffé au-dessus de son point de 
fusion, perd une molécule d'acide acétique pour donner une 
amidine : 

Cil2 —AzlI—CO —Cil' Cil2 —AzlL 
| = C r P - C 0 2 l H - | > _ C I P 
CH2 — AzlI — CO — Cil3

 Éthanoïque. C I1 2 A z ' 
Diothanamidoétliane. Klhyleiiedthéiiylamidine. 

On l'obtient encore en chauffant le chlorhydrate d'éthylène-
diamine avec l'acétate de sodium. 

On a désigné, en thérapeutique, ce composé sous le nom de 
lysidine. Il fond à 105° et bout à 198°. Il est très soluble dans 
l'eau. Il est employé contre la diathèse uriquo, il donne en effet 
un urate soluble dans six parties d'eau à 18". 

Chauffé, le chlorhydrate d'éthylènediamine perd une molé
cule de chlorure d'ammonium et donne Yéthylène-imine : 

CH2 

| >AzII 
CH2 
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DlBTHYLEIVEDIAMIXE A z I \ C j p _ C j p ) > A z H . 

Syn. : Ilexahydroparadiazine, pipërazinc. 

On l'obtient en chauffant l 'éthylène-diamine avec le bro

mure d'élhylèno ou encore, en hydrogénant la paradiazinc 

(pyrazine) au moyen du sodium et de l'alcool. 

Ce corps cristallise en grosses lamelles rhombiques fusibles 

à 104° et bouillant à 1 4 5 M 4 6 0 . Il est déliquescent et très soluble 

dans l'eau. Il est employé comme dissolvant de l'acide urique 

dans la goutte. 

PuoPYLÈNEDl AMINE CIP — CI) — CIP 
I I 
AzIP AzfP. 

Syn. : Diaminopropanc. 

Celte base est obtenue avec le bromure de propylene el 

l 'ammoniaque alcoolique; elle bout à 119°-120°. 

TniMÉTIIYLËNEDI AMINE AzIP — CH2 — CIP — CIP—AzIP. 

Syn. : Diaminopropane. 

Préparée avec le bromure de triméthylène : 

Br — CIP — CIP — CIP — Br 

elle bout à 135°-136° et se dissout dans l'eau, l'alcool, Pother, 

le chloroforme et le benzène. 

DlMÉTIIYLÉTUVLfiNEDI VMINE CIP — CH — AzIP 
I 

CIP — CH — AzIP. 

Syn. : Diamino-2-3-)iutano. 

On l'obtient en réduisant par le sodium la dioxime du bia-

cétyle : 

CIP —C — C — CIP 
Il II 
AzOH AzOH 

Son chloroaurate C*H12Az2, 21IC1, AuCl3 cristallise en aiguil les 

orangées fusibles à 238°. 
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T E T R A M É T H Y L È X E D I A M I N E AzlP — CH1 — CH2 — Cil 2 — CH2 — AzlP. 

Syn. : Putrescinc, diamino-l-3-butane. 

On la trouvcdans l'urine et dans lesfècesdes cystinuriques. 

On l'a isolée des cadavres et des harengs en putréfaction. On 

l'obtient synthétiquement en hydrogénant par le sodium et 

l'alcool le butanedinitrile (dicyanure d'éthylône) ou la dioximo 

succiniquo : 

HOAz = CH—CH2 — CH2 — CH = AzOH. 
Butanedioxime. 

Elle fond à 23°-2i° et bout à 158M60 0 . Elle possède l'odeur 

de pipéridine et elle est soluble dans l'eau. Son chlorhydrate 

perd quand on le chauffe une molécule de chlorure d'ammonium 

et donne le tétrahydropyrrol (pyrrolidine) : 

CH2 — CIP 
I ">AzIl. 

CH2 —CIP 

P E N T A M É T U Y L È N E D I A M I N E AzlP—CIP—CIP—CIF—CIP—CH 2—AzlP. 

Syn. : Cadavérinc, diamino-l-5-penlane. 

On la trouve dans l 'urine et les fèces des cystinuriques. On 

l'a isolée des cadavres en putréfaction. 

On l'obtient synthétiquement en hydrogénant avec le zinc 

et l'acide chlorhydrique le dinitrile correspondant : 

CAz — CIP — CIP — CIP — CAz + H 8 

Vontancdinitrilo. 

= CIP(AzIP) — CIP — CIP — CH2 — CIP(AzH2). 
Diaminopentano. 

Elle cristallise dans un mélange réfrigérant et fond à la 

température ordinaire. Elle bout à 178°-179°. 

Son chlorhydrate, distillé à sec, donne la pipéridine : 

/ C H 2 - C I P - A z H 2 , H C l _ A z t p c l . C I F / C H 0 — C H \ 
\CIP—CIP—AzIP,IIC1 ~ A z H U + U 1 \CIF — C I P / A ' U U 

Chlorhydrate do diaminopentano. Pipéridine. 

Elle n'est pas toxique. 
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CIP — Cil — Cil2 — A zll-. 
P -MÉTHYLTÉTRAMÉTHYLÈNEDI AMINE | 

CIP —CIP —AzIP 

Syn. : M é t h y l d i a m i n o b u t a n c . 

On la prépare en hydrogénant, au moyen du sodium et de 
l'alcool, le nitrile pyrotartrique. Ce corps est un liquide bouil
lant à 172M73 0 . Son chlorhydrate donne sous l'action de la 
chaleur la méthylpyrrolidine. 

2 - 5 - D I A M I N O H E X A N E CIP — Cil — CH2 — CH2 — Cil — CIP 

1 I 
AzIP A Z H 2 . 

. On l'obtient en hydrogénant, par l 'amalgame de sodium en 
présence d'acide acétique, la diphénylhydrazone de l'acétonyl-
acétone : 

CIP — C — CIP — CIP — C — CIP h- II 8 

Il II 
Az — AzH — C6H3 Az — AzH — C°IP. 

Ilcxanediphénylhydrazone. 

= 2 C°H6 — AzIP + CIP — CH — CIP — CIP — CH — CIP 
Anil ine . | | 

AzH2 AzH2-
Diaminolicxane. 

Huile bouillant à 175°, fumant à l'air, solublc en toutes 
proportions dans l'eau> l'alcool et l'éther. 

a - j S - D l M É T H Y L T É T R A M É T U Y L È N E D I A M I N E CIP — CH — CIP — CH — CIP. 

I I I 
AzIP CH3 AzIP 

Syn. : Méthyldiaminopcntanc. 

On l'obtient en réduisant par le sodium et l'alcool l'oxime 
correspondante ; elle est liquide et bout à 175°. 

1-10 -DlAMlNODÉCANE AzIP —CH 2 —(CIP) 8 — CH2 — AzH2. 

Obtenue avec le nitrile correspondant, celte base fond à 61",3. 
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C O R P S R E N F E R M A N T U N E F O N C T I O N N I T R I L E 

E T U N E F O N C T I O N C A R B U R E N O N S A T U R É 

On ne connaît d'une façon suffisante que le nitrito ero to
nique. 

NlTRILE CROTONIQUE CH3 — CH = CH — CAz. 

Syn. : Cyanure d'ullyle, bulène-2-nitrile. 

On l'obtient au moyen de l'iodure d'allyle cl du cyanure do 
potassium. 

On voit que cette réaction devrait donner un composé iso-
mérique de celui que nous voulons préparer et le produit de 
la réaction devrait être : 

CH2 = CH — CH2I -f- K — CAz = Kl -+- CH2 = CH — Cil2 — CAz. 
Propone iodé. Butènenitrilo. 

Il se produit pendant la réaction une migration molécu

laire de la fonction étliylénique : 

CH2 = CI1 — CH2 — CAz = CH1 — CH = CH — CAz. 
Butènenitrilo 3. Butènenitri le 2. 

On l'obtient encore en déshydratant par l'anhydride acé
tique l'aldoxime crotonique : 

CTF —CH = CH —CH = AzOII = H 2 0 -+- CH3 — CH = CH — CAz 
Buténoxime. Butôtienitnle. 

On l'a obtenu parla fermentation du myronate de potassium, 
glucósido contenu dans les semences de moutarde. 

C'est un liquide à odeur piquante et provoquant les larmes. 
II bouta 119«. 

Au contact do l'acide chlorhydriquc concentré et froid, il 
donne l'amide crotonique, mais à chaud, il s'hydrate cl fixe on 
même temps une molécule d'acide chlorhydriquc pour donner 
l'acide chlorobutyrique : 

CH3 — CHC1 — CH2 — C02H. 
Chlorobntanoïque. 
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C O R P S R E N F E R M A N T U N E F O N C T I O N N I T R I L E 

E T U N E F O N C T I O N A L C O O L 

Prépa ra t i ons . — On les obtient en traitant les corps à 
l'onction aldéhyde, ou à fonction cétonique par l'acide cyanhy
drique à froid. 

Si le corps renferme une fonction aldéhyde, on obtient un 
nilrile à fonction alcool secondaire; s'il renferme une fonction 
cétone, on obtient un nitrile à fonction alcool tertiaire. 

Les aldoximes à fonction alcoolique, déshydratées au moyen 
îles anhydrides d'acides se transforment on nilriles alcools; 
niais il se produit on môme temps l'éthérification de la fonction 
alcool par l'anhydride d'acide. 

NlTlt lLE G L Y C O L I Q U E CfPOII— C=sAz. 

Sy?i. : Éthanolnitrile. 

On l'obtient en chauffant à 100° une solution aqueuse d'al
déhyde formique et d'acide cyanhydrique : 

II — CII = 0 + 11 — C = Az = CIPOH — C = Az. 
McSthanal. Môthanenitrilc. Éthanolnitrile. 

11 bout à 183° en se décomposant légèrement. 

N I T I U I . K L A C T I Q U E Cil3 — CHOH — C = Az. 

Syn. : Propanolnitrilc. 

On l'obtient en abandonnant à froid pendant dix à douze 

jours des volumes égaux d'aldéhyde et d'acide cyanhydrique : 

CII3 —CIIO + II —CAz = CII3 —ClfOII —CAz. 
Ëthanal. Môthanenitrilc. Propanolnitrilc. 

Il bout à 182-184° en se décomposant légèrement. Il est 

soluble dans l'eau et l'alcool en toutes proportions. 
La soude le scinde en acide cyanhydrique et on aldéhyde. 

L'acide chlorhydrique, au contraire, donne l'acide lactique. 
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Les nitriles chlorés ou bromes correspondants s'obtiennent 

en remplaçant l'éthanal par les éthanals halogènes. Ainsi, le 

chloral donne le nitrile trichlorolactique : 

CCI3 —CHO + IICAz = CCI3 —CIIOH —C = Az 
Trichloroethadal. Trichloropropanolnitrile. 

qui fond à 61° et ne distille pas sans décomposition. 

Si l'on remplace l'aldéhyde éthylique (éthanal) par son iso

mère, l'oxyde d'éthylène, on obtient le nitrile hydracrylique : 

CIPOH 
CH2 | 
I ) 0 + H — CAz = CH2 

CH2 Méthancnitrilc. | 

Oxyéthano. CÂZ 

Propanolnitrilo. 

Il bout à 220°-222° ; il est solublo en toutes proportions dans 

l'eau et l'alcool. 

OxYISOBUTYRONITRlLE ClP — COU — CH1. 
I 
CAz 

Syn. : Méthylpropanolnitrile. 

On l'obtient au moyen de l'acétone et de l'acide cyanhy-

drique. Il bout à 120°. 

Le nitrate d'argent ammoniacal le dédouble en acétone et 

cyanure d'argent. 

Les autres nitriles de ce groupe ne présentent aucune par

ticularité intéressante. 

C O R P S P O S S É D A N T U N E F O N C T I O N N I T R I L E 

E T U N E F O N C T I O N C É T O N I Q U E 

Prépa ra t i ons . — \° Au moyen des chlorures d'acides et du 

cyanure d'argent. — On les obtient en faisant réagir, à 110° en 

vase clos, les chlorures d'acides sur le cyanure d'argent : 

CIP —COCl-f-Ag —CAz — AgCl -+- CH3 — CO — CAz 
Chlorure Propanononilrilo. 

d'cthanoylo. 
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N I T R I L E S C È T O N E S . 833 

2° Au moyen des aldoximes à fonction cétonique. — On 
les obtient encore en faisant réagir les anhydrides d'acides sur 
les aldoximes à fonction cétonique; ainsi, l'isonitrosoacétonc 
donne le nitrile pyruvique : 

CH3 —CO —CH = AzOH = H 2 0 4 - CH3 — CO — CAz. 
Propanonoxinic. Propanonenitrilo. 

3 e A u moyen des chlorures d'acides, des nitriles et du chlorure 

d'aluminium. — Les chlorures d'acides, en réagissant sur les 
nitriles, en présence du chlorure d'aluminium, fournissent des 
nitriles à fonction cétonique: 

CIF —C1P —C0C14-CH 3 —CH 2 —CAz = 
Chlorure de propanoylc. Propanenitrile. 

CH3 — CH2 — CO — CH — CAz 4 - HC1 
I 
CH3 

Mothylpentanonenitrilc. * 

La soudure se fait toujours en position 2 par rapport au grou
pement nitri le. 

4° Au moyen des nitriles et du sodium. — Le sodium réagit 

sur les nitriles en les condensant. Il se forme dans ces condi

tions le dérivé sodé d'un nitrile à fonction imine : 

SCIP — CH2 — CAz-f-Na = CH3 —CH 2 —C — CNa — C A z + 1 1 
Propanenitrile. Il I 

AzH CH3 

Iminomélhylpentanonitrilc sodé. 

Ces dérivés, traités par les acides en présence de l'eau, 

donnent naissance à un nitrile à fonction cétonique : 

CH* — CH2 — C — CNa — CAz 4- H 2 0 4- 2 HC1 = 

Il I 
AzH CH3 

AzIPCl •+• XaCl 4-H 4- CH3 - CH2 — C — CH — CAz 
Il I 
0 CH3 

Mcthylpcntanononitrilo. 

Comme le dérivé sodé primitif est capable de réagir sur les 
iodures alcooliques, on comprend facilement que cette méthode 
soit très générale. 

PiioPiuÉTÉs. — Les nitriles cétones en position 1.2 se décom
posent, par une longue ébullition avec l'eau, en acide cyanhy-

TR. DE C 1 1 I M . ORdAN. S 3 
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drique et en un acide homologue inférieur du nitrile sur lequel 
on opère : 

CH3 — CO — C s A z + H !0 = CH3 — COsH + H — C = Az. 
Propanoncnitrile. Étlianol'ijuc. Mfthancnitri le. 

Les nitriles cétones en position 1.3 ne sont pas saponifiés 
par la potasse alcoolique, mais l'acide chlorhydrique on pré
sence d'alcool donne les éthcrs correspondants. 

N I T R I L E P Y R U V I Q U E C H 3 — CO — CAz. 

Syn. : Cyanure d'acétyle, propanonenitrile. 

On l'obtient soit au moyen du chlorure d'acélyle et du 
cyanure d'argent, soit au moyen de l'isonitrosoacétone et du 
chlorure d'acétyle agissant cette fois comme déshydratant. 

Il bout à 93° et se polymérise lorsqu'on le laisse longtemps 
on contact avec un alcali caustique ou le sodium on donnant un 
dimèro : 

(CH3 —CO —CAzj 2 . 

Les chlorures d'acétyle halogènes, en réagissant sur le cya

nure de potassium donnent les dérivés halogènes correspondants. 

C Y A N U R E D E P R O M O N Y L E CH3 — CH2 — CO — CAz. 

Syn. : Butanonenitrile. 

On le prépare avec le chlorure de propionyle et le cyanure 
d'argent, il bout à 108-110° et donne sous l'influence dos alcalis 
un dimère : 

(CH3 — CH2 — CO — CAz)2 

qui fond à 58°. 

C Y A N U R E D E R U T Y R Y L E CH3 —CH 2 —CH 2 — C O — C A Z . 

Syn. : Pentanoncnitrile. 

Bout à 133M37». 

C H \ 

C Y A N U R E D ' I S O R U Ï Y R Y L E c n 3 ; > C H — CO — CAz. 

Syn. : Méthyl-2-butaiionc-3-nit-ile. 

Bout à 117M20 0 . 
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N 1 T R I L E S C É T O N E S . 

M É T U V L A C É T Y L A C É T O N I T R I L E CIP — CO — CM — CAz. 

I 
CIP 

Syn. : Méthylbutanononitrile. 

Obtenu en faisant réagir la chloro-2-butanone sur le cyanure 
Je potassium en solution alcoolique, ce corps bout àlò'6° (Via
li esco). 

a-puoriONYLrROPiONiTRiLE CH3 — CH2 — CO — CH — CAz. 
I 
CH3 

Syn. : Méthylpentanoncnitrile. 

Ce corps a été étudié par MM. von Meyer, Hanriot ot Bou-
veault. 

Obtenu, comme nous l'avons dit (voy. p. 833), par l'action 

du sodium sur le propionitrile, il bout à 193°,o. 
L'ammoniaque, à froid, régénère Limine primitive : 

CIP—CH-—CO—CH—CAz-l-AzH3 = H20-|-CIF—CIP—C — CH—CAz. 
I II I 
CIP AzlI CH3 

Méthylpontanonoiiitrile. Mcthylimmopentanomlri]»'. 

L'acide chlorhydriquc, en solution aqueuse, à la température 
de LfiO°, fournit de l'acide carbonique et de la pentanone : 

CIP — CIP — CO — CH — CAz -t- 2IPO + HC1 

Cil 3 

Mctliylpcnlanononitrile. 

= AzH*Cl 4- CH3 — CH2 — CO — CU2 — CIP + CO2 

Pcntaiiono. 

En s o m m e , il y a eu formation de l'acide correspondant 
qui, instable (en position 1.3 cétonique), a perdu de l'acide 
carbonique. ' 

Les autres dérivés de ce groupe n'offrent rien de parlicu-
lier. 
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F O N C T I O N S M U L T I P L E S . 

C O R P S P O S S É D A N T U N E F O N C T I O N N I T R I L E 

E T U N E F O N C T I O N A C I D E 

Ces nitrilcs se préparent en traitant les acides monohalo-

génés par le cyanure de potassium. 

Ou peut opérer, soit sur le sel de sodium en solution 

aqueuse, soit sur l'éther en solution alcoolique. 

Ainsi, l'acide chloracétiquc donne l'acide cyanacétique : 

CH2C1 — C0 2Na + KCAz = KG1 + Az = C — CH2 — C0 2Na 
rhlorrdianoate do sodium. Propanenitriloato do sodium. 

Ces nitrilcs, hydratés, donnent naissance aux acides biba-

siques. On peut employer comme agent d'hydratation la potasse 

en solution alcoolique ou l'acide chlorhydrique en solution 

aqueuse, ou recourir à la transformation en éther par l'action de 

l'acide chlorhydrique sur le nilrile dissous dans l'alcool. 

Les nitrilcs acides en position l.'l ont la propriété, connue 

du reste les dérivés maloniques, d'échanger contre un ou deux 

atomes de sodium les atomes d'hydrogène fixés sur le carbone 

médian. Le métal est rcmplaçablc a son tour par des résidus 

alcooliques ou par des restes acides. 

A C I D E C Y A N O P O R M I O U E A Z = C — C 0 2 1 1 

Syn. : Acide cyanocarbonique, éUiancnitriloïquc. 

On ne le connail pas à l'état de liberté, on n'a préparé jus 

qu'ici que ses éthers. 

On les obtient en déshydratant les éthers do l'acide oxa-

miquo par l'anhydride phosphoriquo : 

Azll2 — C — C0 2C 2IP = I£-0 -+- Az == C — C0 2C 2N : ' 
| | K t l i a n o i i i t r i l o a t o 

Q d Ï M h y l e . 

É t h a n a m i d o a l o d ' ë t l i j l o . 

C'est là. une réaction normale, Ja déshydratation do la fonction 

amido a simplement créé une fonction nilrile. 

L'rl/ter méthijlique, d'odeur éthérée, bout à 100"-101". 
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Uéther éthylique bout à 116°. 

L'ébullition avec les alcalis transforme ces éthers en car
bonates, cyanures et alcools. 

L'acide chlorhydriquo donne du chlorure d'ammonium, de 
l'acide oxalique C0 2 II-C0 2 Hetlcs alcools correspondante l'élhcr. 

L'acide chlorhydrique gazeux les transforme à 100° en 
trímeros : 

(CAz — CO'R/' 

désignés sous le nom de paracyanoformiatcs. Le paracyano-
formiatc de méthyle fond à 184°, celui d'éthyle fond à 1GÍ¡°. 

A C I D E C Y A N A C É T I U U E A Z = G — CH2 — C02H 

Syn. : Propanenitriloïque. 

On l'obtient par les deux méthodes générales que nous avons 
signalées. 

Si l'on opère avec le sel de sodium, on emploie la quantilé 
théorique d'acide chlorhydrique pour mettre, le nitrile en 
liberté et on épuise à l'éther. Les liqueurs éthérées abandonnenl 
à la distillation le nitrile à l'état de pureté. C'est le procédé le 
plus pratique (Fiquet). 

Il cristallise et fond à 55°. 
Chauffé, il perd de l'acide carbonique cl donne de l'acélo-

nilrile (élhanenitrile) : 

CAz —Cil 2 —C021I = CO'2 + CAz — CIP 
Propanenitriloïque. Elhancnitrilo. 

Il fornic facilement des produits de condensation avec les 
aldéhydes do la série aromatique : 

H — CIIO 4 - Az = C — Cil2 — C02ll = IPO + R — CH = C < ( ^ A / ' 
AMeliyde. Propanonhriloïquo. 

Ceux-ci perdent, sous l'influence de la chaleur, de l'acide 
carbonique, et donnent naissance à des nitriles à fonction élhy-
lénique (Fiquet) : 

It — CH = C < ^ c o ; n = COM-R — Cl l=CH — CAz 

L'éf/ier éthylique bout à 207°. 
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A C I D E C Y A N O P H O P I O M Q U E C A Z — C H A — CH* — 00*11 

Syn. : Butanenitriloïquo, 

On l'obtient et on le prépare en oxydant la laine par le per
manganate de potassium en liqueur alcaline. 

Cet acide est amorphe, jaune, il se ramollit vers 100° et perd 
à 140° l'eau qu'il renferme (1 1/2 IPO). La distillation en pré
sence d'un alcali, caustique le dédouble en acide oxalique, 
et éthylamine. 

On l'obtient au moyen de l'éther bromopropionique et du 
cyanure de potassium, ou encore par l'action du sodium sur un 
mélange de propanenitrile et de chlorométhanoato d'éthyle : 

C1P—CH 2—CAz-hCl—C0 2C 2H 8-t-Na = NaCl + CIP—CH—C0 2C 2H' 

Le propanenitrile donne d'abord un dérivé sodé qui réagit 
ensuite sur le dérivé halogène à la façon ordinaire. 

L'éther éthylique bout à 197M98». 
Les autres dérivés de ce groupe sont : Y acide cyanobuty-

A C I D E a C Y A N O P H O P I O N I Q U E CH3 — CH 
/ C 0 2 H 
\CAz 

Syn. : Cyanopropanoïquo, méthylpropanenitriloïquc. 

Propanonitrilo. Chlorométhanoato d'éthyle. 

riqne : 
CH3 — CH2 — CH — CO-I1 

CAz 

Yacitle «.-cyanovalérique : 

C3H7 CH — C02H 

CAz 

Yacide y-cyanovalérique : 

CH3 — CH — CH2 — CH! — CO!H 

CAz 
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qui s'obtient en traitant à 280°-290° la lactone valérique par le 

' cyanure de potassium : 

CIP—CH—CIF—CIF-t- K — CAz = C I F — C H - C I P - C I P - C 0 2 K 
I l I 
O CO CAz 
Pontanolido. McUhylpcntanitriloate de potassium. 

Yacido x-cyano-isovalérique : 

(CIP)2 = CH — CH — C02H 

CAz 

Y acide x-cyano-isobulylacè'tique : 

(CIP)2 = CH — CH2 — CH — C0211 

CAz 

Y acide cn-cyanopalmi tique : 

CU1P'J — CH — C02H 
I 

CAz 

Vacide ct-cyanostéarique : 

C ' 6 f p — C H — COâH 
I 
CAz 

C O R P S P O S S É D A N T U N E F O N C T I O N N I T R I L E , 

U N E F O N C T I O N A C I D E 

E T U N E F O N C T I O N É T H Y L È N I Q U E 

Les nitriles acides à fonction éthyléniquc s'obtiennent en 

faisant réagir le cyanure de potassium sur les acides éthylé-

niques halogènes, ou en condensant les aldéhydes grasses avec 

l'acide cyanacétique (Fiquet). 
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A C I D E a-CYAiNOCitOTONiQL'E CIP — CH = C — C02H 

I 
CAz 

Syn. : Cyanobuténoïquc. 

On l'obtient en chauffant l'acide cyan.icétique et l'aldéhyde 
en tube scellé : 

CH3 — CHO + CAz — CH2 — C02H = IPO-t-Cll 3 —CH = C ^ ^ M 

Ëthanal. Propanonitriloïque. 
Cyanobutonoïquo. 

11 fond à 92° et se décompose un peu plus haut en acide 
carbonique et nitrile crotonique. 

L'acide $-cyanocrotoniqae : 

CH3 — C = CH — C0211 
I 
CAz 

fond à 70°-71°. 

\Jacide «--cyanalli/lacétique : 

CH2.— CH — CH2 — C I K ^ * , 

fond à 12° et bout à 223". 

C O R P S R E N F E R M A N T U N E F O N C T I O N N I T R I L E , 

U N E F O N C T I O N A C I D E 

E T U N E F O N C T I O N A L C O O L 

On n'en connaît qu'un, on l'obtient en faisant réagir le 
cyanure de potassium sur l'acide pyruvique en solution alcoo
lique : 

CH3 — CO — C02H -+- KCAz = Cil3 — COU — C02K 
Propanonoïquc. | 

CAz 
McSthylpropanolnitriloate 

do potassium. 

L'acide libre n'est pas connu, mais on a préparé son éther 

éthylique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

file:///Jacide


N I T R I L E S A C I D E S A F O N C T I O N C È T O N E . 

C O R P S R E N F E R M A N T U N E F O N C T I O N N I T R I L E , 

U N E F O N C T I O N A C I D E 

E T U N E F O N C T I O N C É T O N E 

On connaîl un certain nombre de ces acides, ou'plutôt de 

leurs éthers, obtenus pour la plupart en faisant réagir le chlo

rure de cyanogène sur les dérivés sodés des éthers p-cétoniques 

(llaller et I lcld) . L'acétoacétatc d'éthyle sodé donne ainsi le 

nitrile homologue supérieur : 

GIF — GO — CHNa — C0*C*1P -+- Cl — CAz 
l îutaiionoatc dVlbylo sod<\ 

= NaCl + CH3 — GO — CH — CO*C4IF 
I 
CAz 

Méihylnitrilebiitanonoarp ri'étliylc. 

Il est probable aussi que la condensation de l'éther oxalique 

avec les nitriles, qui n'a été appliquée qu'au premier tenue . 

<lst susceptible d'extension : 

Az =sC — Cil3 + CO*C*JF - 00*0*11= 
Éihancnilri lc. Éfhanodt'oatc d'dtliylp. 

= C*IF0H -f- Az = C — CH* — CO — C0*C*H;i 

Éthanol. l îutanoncnilriloalo d'c l lnle . 

A C I D E C Y A N O P Y R C V I Q U Î C A Z — CH* — CO — CO iC îH i 

Syn. : ButanoncDitriloalo d'étliyle. 

On ne connaît que l'éther é lhyl ique correspondant et quel 

ques sels . 

A C I D E * a-CYAXACÉTOAcÉTioEE CH3 — CO —CH — C0*H 
I 
CAz 

Syn. : Cyanobutanonoïquo. 

L'acide libre n'est pa's stable; son éther méthyliquc fond à 

'••)° et son éther étJiyliquc, à 2(>°. 
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La saponification au moyen des alcalis les dédouble en 

alcool, acide carbonique, ammoniaque et acide acétique. 

A C I D E y - C Y A N A C É T O A C É T I Q U E C A Z — C1P — CO — C1P — C02H. 

Syn. : Pentanonenitriloïque. 

On l'obtient en faisant réagir le dérivé chloré correspon

dant au butanonoate d'éthyle sur le cyanure de polass ium. 

L'acide libre n'est pas connu; Yéther méthyliquc bout à 215°-

216° en se décomposant légèrement. 

A C I D E a-CYANOPJiopiONYL-ACÉTiQUE CtF — CIP — CO — Cil — C03H 
I 

CAz 

Syn. : Mélhylnitrilepentanonoïque, cyanopentanonoique. 

Véther élhjlique bout à 15S°-16S° sous 50 mil l imètres . 

Les autres composés do ce groupe n'offrenlrien de particulier. 

C O R P S P O S S É D A N T U N E F O N C T I O N N I T R I L E 

E T D E U X F O N C T I O N S A C I D E 

Les nitriles do ce groupe sont obtenus en faisant réagir le 

chlorure de cyanogène sur un dérivé maloniquc sodé : 

C02C2IF — CHNa — C02C2IF -+- Cl — CAz 
Sodopropanodioato* d'éthyle. Chloromôthanenitrilo. 

= NaCl + C02C21P — CH — C0 2C 2lP 

CAz 
Cyanopropanedioato d'éthjlc . 

ou bien encore par l'action d'un dérivé sodé du mononi lr i lc -

malonique (propanenitriloïque) sur les élhors halogènes : 

C02C21P — CHNa — CAz + C1CIP — C02C211'' 
Propanonitriloato d'ôiliylo sodé. Chloréthanoate d'éthyle, 

= NaCl + C0 2C 2iP — CH — CH2 — C0 2C 2H s 

CAz 
Cyanoljutanodioatc d'dtliyle. 
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A C I D E C Y A N O M A L O N I Q U E C0 2 H— CH —C0 2 H 
I 

CAz 
Syn. : Cvanopropanedioïque. 

Ou ne le connaît pas à l'état de liberté. 

On obtient ses éthers au moyen des élhcrs maloniqucs 

sodés et du chlorure de cyanogène. 

L'étàer diméthylique est liquide ; Yéther diéthylique bout à 

1200-130° sous 2 5 m n i ; les alcalis les transforment à l'ébullition, 

en ammoniaque, acide carbonique et propanedioïque. 

A C I D E C Y A N O S U C C I N I Q U E C02H — CH — C1P — C02H 
I 
CAz 

Syn. : Cyanobutanodioïque. 

L'éther diméthylique, préparé au moyen de l'éthcr cyanacé-

tique sodé et de l'éthcr chloracétiquo, bout à 196°-20i°. 

Les autres dérivés de ce groupe n'offrent rien de spécial. 

C O R P S R E N F E R M A N T D E U X F O N C T I O N S 

N I T R I L E 

P r é p a r a t i o n s . — 1° Au moyen des dérivés dihalogénés et du 

cyanure de potassium. — Les dinitriles se préparent en faisant 

réagir le cyanure de potassium sur les dérivés dihalogénés des 

carbures saturés. On opère à chaud et en solution alcoolique : 

CIPBr — CtPBr + '2 KCAz = 2 KBr + CAz — CIP — CH2 — CAz 
Kthanouibrome. Butanedinitrile. 

Les dérivés dihalogénés qui renferment deux atomes d'ha

logène au môme atome de carbone ne donnent pas de dini

triles. 

2° Par la déshydratation des diamides. — On les obtient 

encore en déshydratant par l 'anhydride phosphorique les dia

mides ou les amides à fonction nitrile : 
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Ainsi, l'oxamide donne le cyanogène : 

COAzIP —COAzlP = 2 11-0 + CAz — CAz 
Klliancdiamidc. J'Ithanedinitrile. 

de même, le cyanacétamidc donne lenitrile maloniquc (Henry) : 

CAz — CtF — COAzIP = IPO + CAz — CIP — CAz 
Propancnhrilamiilc. Propanodinitrilo 

nitn'Io maïoniquc). 

Propr ié tés-—Les dinilrilcs, hydratés par les alcalis ou par 
les acides, donnent les acides bihasiques correspondants : 

CAz — CAz + A IPO = C0-1I — C02H •+• 2 AzlP. 
Ethanodinitrilc. Elliaiiedioupu'. 

Hydrogénés par l 'amalgame de sodium, ou le sodium en 
liqueur alcoolique, ils donnent les diamines correspondantes : 

CAz —CAz + H8 = CIPAzlP —CIPAzlP. 
Étlianodhnirilc Diaminoélhano 

Cyanogène). (Etli^lènodiamino . 

X l T H l L E O X A M O U E CAz — CAz. 

Si/n. : C y a n o g è n e , O t h a n e d i n i l r i l c . 

Il a été découvert par Gay-Lussac, qui l'ohlinl en chauffant 

le cyanure de mercure desséché : 

r k -, CAz 

" < C A = " g + l 
X L A / CAz 

Cyanure de mercure. Éiliai.edii. i .rl .c. 

C'est encore par ce procédé qu'on le prépare aujourd'hui : 
on chaude le cyanure de mercure sec et pur dans une cornue 
de verre et l'on reçoit le gaz sur le mercure. 11 se forme dans 
celte réaction un polymère : 

(CAz — CAz):' 

que l'on désigne sous le nom de paracyanogène cl qui reste 
dans la cornue. 

On le prépare encore en chauffant l'oxalale d'ammoniaque 
desséché ou l'oxamide, ou mieux, en déshydratant ces deux-
corps par l'anhydride phosphorique. 

On l'obtient le plus commodément en chaull'anl au bain-
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CAz 
I 

C —AzJl2 cl 

S 
fttl l a n o n i I r i l c t l r i i m a i a l i l o . 

s 
II 
C — Azll2 

l , 
C —Azll 2 

S 
l Ó t h a i i o i l i T l i i o n a m u l c . 

marie une solution de sulfate de cuivre dans laquelle on fait 
arriver peu à peu du cyanure de potassium. Il se fait du cya
nure cuivreux et il se dégage une molécule de cyanogène. Le 
cyanure cuivreux, recueilli et chauffé avec du perchlorurede for 
eu solution concentrée, donne de nouveau du cyanogène. 

Le cyanogène est un gaz incolore, à odeur spéciale; il est 
facilement liquéfiable. Liquide, il bout à — 20°,7 et peut ótre 
solidifié. 11 fond alors à — 3 i % 

Le cyanogène .brûle avec une flamme pourpre caractéris
tique. Il est solubledans l'eau qui en dissout ì fois et demie son 
volume, il est plus soliiblcdaus l'alcool qui en dissout 23 volumes. 

Sa solution aqueuse s'altère et noircit, il se forme de l'oxa-
inide, de l'oxalale d'ammonium, de l 'urée, et des composés 
azulmiques. 

Le cyanogène, traité en solution aqueuse par l'acide chlor-
liydrique, donne d'abord de l'oxamide qui, à chaud, se trans-
torme, on oxalate d'ammonium : 

CAz COAzIl2 

| 4 - 2 11*0 = | 
CAz COAzir-

Ktluu.c liiiilrilo. Éihuncdiamidc. 

Hydrogéné, il donne, comme nous l'avons vu, de l'éthylène-
di amine. 

L'hydrogénation au moyeu de l'acide iodhydrique en solu
tion aqueuse produit du glycocolle : 

CAz CH2 -Azll 2 

| -+- 2 11-0 4 - II4 = | 
CAz C00A/.1P 

Klhancdinilrili'. Aiiiiuoélhauontft d'ammonium. 

Le cyanogène se combine successivement avec une ou deux 
molécules d'hydrogène sulfuré pour donner les deux corps 
suivants : 
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Il se combine aux métaux, sodium ou potassium, pour don
ner les cyanures correspondants. Si on l'absorbe par un alcali, 
il fournil un mélange de cyanure et do cyanale : 

CAz — CAz 4 - 2 KOH = K— CAz 4 - 0 = C = Az — K 4 - l l 2 0 

Le cyanogène réagit sur le zinc élhyle pour donner du pro-
pionilrile (propanenitrile), et du cyanure do zinc : 

2 CAz — CAz 4 - Zn(C2IF)2 = Z n ^ ^ 4 - 2 C2IF — CAz 
Propanenitri le. 

NlTRILE MALONIQUE CAz — Cil2 — CAz 

Syn. : Propanedinitrile. 

Il est obtenu par déshydratation du cyanacétamide au 
moyen de l'anhydride phosphorique. Il fond à 2!)°-30°. 

NlTRILE SfCCINIQUE CAz — CH2 — C f P — CAz. 

Sy?i. : Butanediiiitrile. 

On le prépare au moyen du bromure d'éthylène et du cya
nure de potassium; il fond à Si°,5 et bout à 265°-267°. 

NlTRILE ISOSUCCINIQUE GIF — C H ^ ^ ' 
\CAz 

Syn. : Méthylpropanedinitrile. 

Ce corps fond à 26°,2 et bout à 1(J7"-1!)8°. 

Los autres dinilriles n'offrent rien do particulier. 

C O R P S P O S S É D A N T U N E F O N C T I O N A M I D E 

E T U N E F O N C T I O N C A R B U R E É T H Y L È N I Q U E 

Ces amides offrent peu d'intérêt. Les termes supérieurs, 
correspondant aux acides oléique cl élaïdique, se forment di
rectement à froid par action de l 'ammoniaque sur leurs élhers 
glycériques en solution alcoolique. 
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A M I D E S A L C O O L S . • 847 

A M I D E C R O T O M Q E E C H 3 — GH = C I I — C O — AzH2 

Syn. : B n t é n a m i d c . 

On l'obtient en abandonnant à l'air le chlorhydrate d'imino-

éthoxybutane chloré : 

CH3 — CHC1 — CH2 — C ^ ^ . H C l 

= CH3 — CH = CH — CO AzH2 -+- C2IFC1 -f- HC1. 
Iîutcnamide. Ethane chloré. 

Il se présente sous forme d'aiguilles fusibles à 152°, solubles 
dans l'alcool et le benzène. 

A M I D E O L É I Q L E C ' I F ' C O A Z H 

On le prépare en abandonnant à froid l'huile d'amandes 
douces ou l'huile de noisettes avec une solution alcoolique 
d'ammoniaque. Le trioleate de glycéryle (oléine) est saponifié 
dans ces conditions; il se forme de la glycérine et de l'amide 
oléique. Il fond à 78°-80°. 

A M I D E É L A Ï D I Q I ' E C-lPCOAzIl 4 

On l'obtient avec l'élaïdinc et l'alcool ammoniacal, dans les 
mêmes conditions que le corps précédent. Il fond à 92"-9i°. 

A M I D E É R U C I Q U E C2 ,II t ,COAzII2 

Obtenu avec l'anhydride érucique, il fond à 84". 
L'amide brassidique fond à 90°. 

C O R P S P O S S É D A N T U N E F O N C T I O N A M I D E 

E T U N E F O N C T I O N A L C O O L I Q U E 

Prépa ra t i ons . — On obtient les amides à fonction alcoo
lique en partant des acides à fonction alcoolique, par les mêmes 
méthodes que celles utilisées pour la préparation des amides à 
fonction simple. 
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SIS . F O N C T I O N S M U L T I P L E S . 

Ainsi, les anhydrides (éthers, sels) des acides à fonction alcoo

lique réagissent sur l 'ammoniaque pour donner des amides al

cools : 

en 2 — co 
I I 

O 0 + 2AzlF = 2CH 20H — COAzlI', 
| | Rtl.anolam.de. 

co — eu 2 

Ghcol ide . 

L'action de l 'ammoniaque sur les éthers sels des acides 

alcools conduit au m ê m e résultai : 

Cil1—CIIOH—CO-C-IF-r-AzIP = C21F0H -r-Cll : l—CHOU—COAzIl2. 
l'ropanoloate d'etln'le. Ètiiann\. Propanolamide. 

On peut remplacer l 'ammoniaque par des aminés primaires, 

el obtenir ainsi des amides substitués à l'azote. 

On peut traiter par l 'ammoniaque les éthers a chlorés. Il y 

a en même temps formation du groupement amide et du grou

pement alcool : 

CII2C1 —C0 2C 2H : ;-(-AzH :'-r-II-0 = CII2OH — COAzllUICl -r-C2H ;OH. 
Chloroéth.tnoate Chlorhydrate dVthanohimido. Ktliniinl. 

d é f i n i e . 

On les obtient encore en traitant à froid les nitriles à fonc

tion alcoolique par l'acide chlorhydriquo en solution aqueuse 

concentrée : 

Cll:J — CHOU — CAz -t- l l 2 0 = Cil2 — CHOU — COAzll2. 
Propanolnilrile. Projianolamido. 

Les lactones (olidesj réagissent sur l'ammoniaque en so ln-

lion aqueuse concentrée en donnant naissance aux amides à 

fonction alcoolique : 

CH—CH— CH2—CIF-f-A/JF r= Cil'-CIIOII—Cil2—Cil2—COAzll2. 
| | P r i i l a n o l a i n i i l o . 

0 co 
Pcnlaiiolido. 

Inversement, ces amides, soumis à une ébull i l ion prolongée 

avec l'eau, régénèrent les lactones. 
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GLYCOLAMIDE CIFOH — COAzII2 

Syn, : Éthanolamide. 

Ce corps est isomérique avec le glycocolle ; on l'obtient en 
chauffant la glycolide ou l'éther glycolique avec l 'ammoniaque. 
Le tartronate d'ammoniaque lui donne également naissance. 

Il fond à 120°, est facilement soluble dans l'eau, et ne se 
combine pas aux bases. 

Par l'ébullition avec les alcalis, ou le contact prolongé, à 
froid, avec l'acide chlorhydrique il régénère l'acide glycolique. 

L A C T A M I D E CH3 — CIIOH — COAzIP 

Syn. : Propanolamide. 

On l'obtient, soit au moyen de l'éther lactique, soit au moyen 
de la lactide et de l 'ammoniaque. 

Ce corps fond à 74°. I) est soluble dans l'eau et l'alcool. 

" - O X Y V A L É K A.VI I D E CIP — CHOH — CIP — CIP — COAztF 

Syn. : Pentanolamidc. 

On l'obtient au moyen de la lactonc ou de l 'éther correspon
dant cl de l 'ammoniaque. Il fond à 50°. Il est soluble dans 
l'eau, l'alcool, et insoluble dans l'éther. 

L'ébullition avec l'eau met en liberté de l 'ammoniaque, en 
'égénérant la lactonc (olide). 

CIP\ 

a - O X Y - I S O V A L É R A M I D E çjp/CII — CHOU — COAzH2 

Syn. : Méthjlbutanolamide, 

Fond à 104". 

a - O X Y C A P R O N A M I D E C lIP — CHOU ^- COAzIP 

Syn. : Hexanolamide. 

Fond à 140°. 

TR. DE CII1M. ORO.AN. B i 
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F O N C T I O N S M U L T I P L E S . 

y-oxYCAPUON A M I D E Cil 3 — CIF — CHOU — Cil 2 — CH 2 — COAzIF 

Sy?i. : Hexanolamidc. 

Fond à 140°. 

a - O X Y Œ N A N T H A M I D E G 8!! 1 1 — CHOU — COAzIP 

Syn. : Heptanolamide. 

Fond ù 147°. 

C O R P S P O S S É D A N T U N E F O N C T I O N A M I D E 

E T U N E F O N C T I O N C É T O N I Q U E 

Prépara t ions . — On les obtient en faisant réagir à froid 

l'acide chlorhydrique aqueux sur les nitriles correspondants 

obtenus au moyen des chlorures d'acides cl des cyanures : 

CH 3 — CO — CAz + 11*0 = CIP — C O —COAzIF 
Propanoncnitrile. Propanonamidc. 

On les prépare encore par l'action de l 'ammoniaque sur les 
éthers à fonction célonique : 

CH 3 — CO — Ci l 2 — CH 2 — C0 2 C 2 IF -+- A z l l 3 

Pontanonoate dVthylc. 

= C 2 IF0II -+- CIF — CO — CH 2 — Cil 2 — COAzIF. 
h'tlianul. Pentaiionamitlc. 

Propr ié tés . — Ce sont des corps solides, généralement so-

lubles dans l'eau et l'alcool. 

A M I D E P Y I U J V I Q L E C1F — C O — C O A z l l 2 

Syn. : Propanonamidc. 

On le prépare au moyen du nitrile correspondant. Il fond à 
124°-12ïi < > et se sublime à partir de 1 0 0 ° . Il est solublc dans 
l'eau, et un peu moins dans l'alcool. 

Chauffé pendant longtemps au bain-marie avec l'acide chlo
rhydrique étendu, il donne do l'acide pyruvique. 

PllOPIONYLFOUM A M I D E CH 3 — Ci l 2 — CO — COAzH 2 

Syn. : Butanonamido. 

Obtenu avec le nitrile correspondant, il fond à 11GM17 0. 
11 est solublc dans l'eau et l'alcool, et peu dans l'élhcr. 
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A M I D E S C E Ï O N E S . 

1 3 U T Y K Y I . F O R J I A M I D E CtF — GII- — Cil- — CO — COAzJF 

Syn. : Pcnlanonamidc. 

Fond à 105°-100°. 

I sOBUTYRYLFORMASI lDE ^ jj^CIF — CO — COAzIF 

Syn. : Mcthylbutanonamidc. 

Fond à 125°-126". 

A m i d e l é v u l i x i q u e GIF — CO — CtF — GIF — COAzlfs 

Syn. ; Pontanouamide. 

On l'obtient au moyen de la laclonc ou de l'éther correspon
dait; il fond à 107M08 0 en se décomposant partiellement. 

M É T U Y L A C E T Y L A C É T A M I D E CtF — CO — CII — COAzH2 

I 
CtF 

Syn. : M c l U y l b u L a n u n a r m d c . 

On le prépare avec l'éther correspondant, il fond à 73". 

F T U Y L A C É T Y L A C É T A M I D E C(P — CO — Ctl — COAzIF 

I 
C*1F 

Syn. : Mélhylamidopontanono. 

Fond à 9G°. 

UlJIÉTHYLPROriONYLACÉTA.MIDE C2IF — CO — C — COA ztP 

II 

S y n . : Dimclhylpenlanouamide. 

Fond à 66°. 

IsOAMYLACÉ l'YLACÉ l'AM IDE CtF — CO — CH — COAztF 
'I 

Syn. : Mélhylhcplanoiiemélliylamidc. 

Fond à 129°. 
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R I C I N O L A M I D E C , 7H 3 : !0 — COAzIP 1 

On le prépare avec l'huile de ricin et l 'ammoniaque alcoo
lique, il fond à 66°. 

RlCINÉLAÏJjIN AMIBE C n IF 3 0 — COAzIP 

Fond à 91°-93\ 

C O R P S P O S S É D A N T U N E F O N C T I O N A M I D E 

E T U N E F O N C T I O N A C I D E 

Prépara t ions . — 1° Au moyen des nitriles acides. — On les 
obtient en hydratant les nitriles à fonction acide, au moyen 
de l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique : 

CAz — CIP— CIP — C02H + ïF0 = COAzIP — CIP —CIP—C0 2II. 
Butancnitriloïquc. Butanamidoïquo. 

2° Au moyen des élhers acides. — On peut traiter par l'am

moniaque les éthcrs sels à fonction acide; on obtient alors le 

sel ammoniacal de l'acide amidé : 

C02C2IF — CH2 — CIP — C02II + 2 AzIP 
Butanoïqucoate d'éthyle. 

= COAzH2 — CIP — CH2 — C02AzIP -+- C2II:iOIÏ. 
Butanamidoate d'ammonium. Éthanol. 

3° Au moyen des imides. — Les imides, chauffés avec l'eau 
de chaux ou de baryte en proportions moléculaires se transfor
ment en acides amidés : 

CIP —CO CIP —CO —AzIP 
| \ \ z I I - r - I P O = | 
CH2 —CO CIP —C0 2 H. 
Butanimido Dutanamidotque. 

(succinimide). 

1° Au moyen des diêthcrs. — L'action de l 'ammoniaque, en 
proportion ménagée, sur les diéthers des acides bibasiques 

1. L'acide ricinolique est un acide à fonction alcoolique et a fonction cthyle-
niquo; nous l'avons rangé ici parce que nous ne traitons pas la classe de corps à 
laquelle il appartient. 
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fournit l'éther amidé, quo l'on peut saponifier facilement pour 

obtenir l'acide amidé : 

C02C2IF COAzlP 
| -f-AzIF = C2H3OH-f- | 
C02C2IF C02C2IP 

Éthancdioato Éthanamidoatc 
d'cthylo. d'éthyle. 

Si l'on remplace dans ces réactions l 'ammoniaque par des 

amines primaires, on obtient dos amides substitués à l'azote. 

5° Au moyen des sels ammoniacaux. —On obtient encore les 

amides à fonction acide en chauffant avec précaution les sels 

ammoniacaux acides des acides bibasiques : 

COOAzIP COAzII2 

| = 1P0 + | 
C02H C02H 

Oxalate Étlianamidoïque. 

acide d'ammonium. 

Quand les doux fonctions acides sont en position, 1.4 ou 

1.3, l'amide formé perd une molécule d'eau et donne Timide : 

COAzll2 CO 
I · I N 

CH2 CH2 

| = IPO-t- | \ A z H . 
CH2 CH2 

I I 
C02H CO/ 

Butanamidoïuue. Butanimidc. 

Propr ié tés . — Ces amides sont solides et possèdent une 

réaction acide ; ils régénèrent facilement par hydratation les 

acides bibasiques correspondants. 

A C I D E O X A M I Q U E COAzIP —C0 2H. 

Syn. : Éthanamidolqne. 

On l'obtient eu chauffant l'oxalate acide d'ammonium seul 

à 140°, ou l'oxalate d'élhyle avec l 'ammoniaque. La l iqueur, 

refroidie est filtrée, puis on l'acidifie avec l'acide chlorhydrique, 

l'acide oxamique se précipite. Il fond à 173° en se décomposant. 

11 est soluble dans 71 parties d'eau à 14° et presque insoluble 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dans l'alcool absolu. Les élhers correspondants sont obtenus 

par l'action du gaz ammoniac sur l'éther oxalique; Yéther mé-

thylique est en cristaux cubiques, Yêther éthylique en lamelles 

rbombiques fusibles à lli°-115°. 

A C I D E S U C C I N A M I Q U E C O A Z H 2 — CH2 — C H 2 — C0 2H. 

Syn. : Butanamido'ique. 

On l'obtient en hydratant le succinamide au moyen de l'eau 

de baryte employée en quantité théorique. 

Ce corps est cristallisé. 

A S P A R A C . I N E . — A l'acide succinamique se rattache une 

aminé, l'asparagine : 

C02H — Cil 2 — CH — COAzH2 

I 
Azll 2. 

Aminobutanamidoïquo. 

Elle possède, comme l'indique sa formule, trois fonctions 

différentes: acide, aminé, amide. Comme elle renferme un atome 

de carbone asymétrique, celui qui porte la fonction aminé, elle 

peut exister sous trois formes, droite, gauche et racémique et, 

de fait, on connaît ces trois isomères. 

Asparagine gauche. —Elle existe dans un grand nombre de 

plantes à l'état de dissolution dans le suc cellulaire. 

On l'a rencontrée dans l'asperge (Vauquelin, Robiquet), les 

amandes douces (Portes), la betterave, la guimauve, la ré

glisse, la vesce et dans les germes de la plupart des papillo-

nacées. On la prépare, soit au moyen de la guimauve, soit au 

moyen de la scorzonère.On fait bouillir la racine avec de l'eau, 

on dialyse le décocté et on évapore la solution jusqu'à cristal

lisation. 

Elle forme de gros prismes rbombiques hémièdres à gauche. 

Elle n'a ni odeur ni saveur. L'ébullition avec les acides et les 

alcalis la dédouble en ammoniaque et acide aspart ique; l'acide 

azoteux la transforme en acide malique : 

C02H — CHa — CHAzIP — COAzH2 + 2 Az02H 
Aminolnitanamidoïque. 

= Az* -+- COaH — CH3 — CHOU — C02H + 2IPO. 
ButanoMioïque. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L'asparagine fermente en liqueur neutre en donnant de 

l'acide succinique. 

Asparagine droite. — On la trouve à côté de l'asparagine gau

che dans les embryons de vesce. Elle est tout à fait comparable, 

au point de vue de ses réactions, à l'asparagine gauche, mais 

elle possède une saveur douce. 

A S P A R A G I N E R A C É M I Q U E 

L'asparagine racémique cristallise avec deux molécules 

d'eau ; elle répond à la formule : 

C 8 H 1 6 Az 4 0°-r-2H a O 

On l'obtient en traitant par l 'ammoniaque à 100° l'anhydride 
aminosuccinique ou l'éther aspartique : 

AzlF —CH—CO AzH2 — Cil — COAzH2 

I V)-+-AzH 3 = | 
CH2 — C O X CHa — CO'H 

Aminocyclobutanoïde. Aminobutanamidoïque. 

AzH2—CH - C0 2C 2H 5 AzIP-CH-COAzH 2 

| 4-AzH 3-i-H 20 = | -+-2C2IFOH 
CIP—C02CsH; i CH2 — C02H Éthanoi. 

Aminobutanodioate d'éthyle. Aminobutanamidoïque. 

L'amide ainsi obtenu est racémique et dédoublable par 

simple cristallisation en asparagine droite et gauche. C'est là 

un fait très remarquable découvert par M. Piutti. L'asparagine 

racémique forme des tables tricliniques qui se décomposent 

sans fondre vers 213°-2I5°. 

A C I D E D I M É T H Y L I I A L O N A M I Q U E ( C H 3 ) S = C < ^ Ç Q ^ ^ 

Syn. : Diméthylpropanamido'ique. 

On l'obtient en oxydant l'acide mentylique en liqueur sul-

furique : 

C 1 P - C / C ° 2 H /C0 2 H c ° - c ° 2 1 1 

(CH')»=C< | N C H ' + ° 3 = ( C " 3 ) C 2 - < C O A z I F + ¿ H 3 

C O — AzH Diméthylpropanamidoïque. p r o p a n o n o ï l , l e t 

Acide mentylique. 

11 fondà84°-85° et perd de l'acide carbonique à 133°. 
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A C I D E S U B E B A X I I Q . C E C O A Z I I 2 — ( C H 2 ) 6 — COMf. 

Syn. : Octanamldoïque. 

On l'obtient en chauffant le subérate d'ammonium à 170°. Il 
fond au-dessus de 170°. 

A C I D E S É B A M I Q U E C O A z I I 2 — ( C H 2 ) 8 — C0 2 H. 

Syn. ; Décanamidoïque. 

On l'obtient en faisant réagir l 'ammoniaque sur l 'élhcrséba-

cique. II est cristallisé et soluhlc dans l'eau bouillante. 

C02I1 
A C I D E T É T R V D É C Y L M A L O N A M I Q U E C U I I 2 ! ) — C I L ^ ^ . , , , 

\ C O A z l l 2 

On le prépare en chauffant l'acide a-cyanopalmitiquc avec de 
la potasse alcoolique; il se décompose avant de fondre; il est 
insoluble dans l'eau. 

A C I D E I I E X A P É C Y L M A I . O N A M I Q U E C H 3 — ( C H 2 ) 1 3 — C H \ Q Q ^ J J 2 

On le prépare au moyen de l'acide a-cyanosléarique. Il cris
tallise très bien dans un mélange d'alcool et de ligroïne. Il se 
décompose avant de fondre en donnant de la sléaramido et de 
l'acide carbonique. 

11 faut ranger dans ce groupe l'acide carbamique, qui n'est 
réellement ni un acide à fonction amide, ni un acide à fonclion 
aminé, car pour supporter ces doux fonctions, il ne possède qu'un 
seul atome de carbone. 

Cependant, on doit plutôt le ranger dans les acides amides. 
, En effet, si l'on met en présence d'ammoniaque un corps 

possédant une fonclion chlorure d'acide et une fonction dérivé 
halogène, c'est la fonclion chlorure d'acide qui réagira d'abord 
et l'on obtiendra un amide chloré. 

Si l'on suppose que le chlorure de carbonyle est à la fois 
chlorure d'acide et dérivé halogène, la première fonction qui 
réagira sera la fonction chlorure d'acide et l'on obtiendra un 
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amidc chloré. Or, le dérivé halogène ainsi formé réagit à 

froid sur les alcools, donne avec les bases des sels et se comporte 

de nouveau comme un chlorure d'acide. On aura donc, au point 

de vue chimique, une meilleure idée de sa façon d'être en 

considérant le chlorure de carbonyle comme un corps deux 

fois chlorure d'acide ou, ce qui revient au môme, en considé

rant l'acide carbonique comme un acide bibasiquc. 

Cet acide n'est pas connu à l'état de liberté mais on a pré

paré ses sels et ses élhers. On le trouve à l'état de combinai

son dans le sérum sanguin des chiens. 

On obtient son sel ammoniacal en faisant réagir à sec le 

gaz ammoniac sur l'anhydride carbonique : 

Si l'on opère en présence de l'eau on obtient du carbonate 

d'ammoniaque ; mais il se forme encore une certaine quantité de 

carbamalc d'ammonium. C'est à celte genèse constante qu'on doit 

dele trouver dans le carbonate d'ammonium solide du commerce. 

Il ne fond pas sans décomposition, et vers 59-60°,' il se scinde 

en deux molécules d'ammoniaque et une molécule d'acide car

bonique. 

Les acides ou les bases le décomposent en solution aqueuse, 

les premiers à froid, les secondes plus lentement à froid et rapi

dement à chaud. 

Il est facile de le distinguer et de le séparer des carbonates; 

en effet, le carbamalc d'ammonium ne précipite pas la chaux, 

la baryte ni la stronliane. 

Chauffé à sec, en tube scellé à 130°-li0°, il perd de l'eau 

cl donne naissance au diamide carbonique (urée) : 

A C I D E C A U B A M U J I J E 0 = C<^QJJ 

Syn. : Aminomcitliano'iiïiia ou amidomothano'ique. 

C0 2 + 2AzII J = 0=0 
/ A z l P 
\ 0 — AzII1. 

Carbamato d'ammonium. 

= WO+O 
/AzII 2 

NAzIF 
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S38 F O N C T I O N S M U L T I P L E S . 

On obtient le chlorure d'acide correspondant : 

on faisant réagir le chlorure de carbonylc sur le chlorure 
d'ammonium chauffé. La réaction est due à ce fait que le 
chlorure d'ammonium se dissocie en acide chlorhydriqne et en 
ammoniaque. Le chlorure de carbonylc réagit alors sur l'am
moniaque : 

CO<^[ + AzIllCI = 0 = C < " z I p + 2 H G l . 

Il bout à 61°-62° et fond à 50". 

Le chlorure de carbonylc réagit sur les aminés primaires 
ou secondaires pour donner des dérivés de mémo constitution 
dont un ou deux: atomes d'hydrogène sont remplacés par un 
reste de carbure : 

0 = ^ ° ! + A z I P - C I P = IICl4-0 = c / C 1

n 
X C l Méthylamine. \ A z l l - CIP 

Chlorure Chloruro do méihylamino-
do carbouyle. carbonj le . 

Ces chlorures : 

u — K A z H — U ' 

réagissent sur les alcools pour donner des uréthancs et des 
éthers allophaniques (Voy. ce mot). 

U R É T H A N E S . — Les uréthanes ou éthers de l'acide carbamique 
s'obtiennent : 

1° Par l'action des alcools sur le chlorure de carbamyle : 

o = c < A l i F + c ; f i o , H = i i c i + o = - c < A ^ C i 1 1 " . 
iMhanol. 

Chlorure de Ethylurélhano. 
carbamylo. 

2° En faisant réagir l'ammoniaque sur le carbonate d'éthyle : 

Carbonato d'éthyle. Carbamate d'éthyle. 
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3° En faisant réagir l'ammoniaque sur les éthers de l'acide 

cyano-formique : 

CAz « 
| + 2 AztP = AzIP - C = Az + 0 = C . / ^ * 

0 — C OC 2rP C y a n u r e d ' a m m o n i u m . ^ Il ' 
C a r h a m a t e d ' é t h y l e . 

K t h a n c n i t r i l o a t e d ' é t h y l e . 

4° En laissant en contact prolongé le chlorure de cyanogène 
i't les alcools : 

Cl — C == Az + 2 CTFOH = o = C < 0 _ C 2 H i . - t - C 2 H : i — C l 
C h l o r u r e d e E t h a n o l . É t h a n e c h l o r é , 

c y a n o g è n e C a r b a m a t o d ' é t h y l e . 

5° En faisant réagir Vacide isocyanique sur les alcools : 

0 = C = AzH- r -C i IFOH = 0 = C ( ( Q Z ^ C 2 H 8 

C a r b i m i d e . E t h a n o l . 
C a r h a m a t e d ' é t h y l e . 

Cette dernière réaction est souvent utilisée pour caractéri

ser soit un hydroxyle alcoolique soit un hydroxyle phéno-

lique; s'il y a réaction et formation d'un uréthane, on en 

eonclut la présence d'une de ces deux fonctions. On utilise 

généralement l'isocyanate de phényle 0 = C = A z — C c H 3 q u i 

se comporte de même. 

Propriétés. — Les urélhanes sont cristallisés, volatils, peu 

solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et l'éther. Chauffés 

avec de l 'ammoniaque en tube scellé, ils donnent naissance à 

de l'urée et à une molécule d'alcool : 

° = < - R + A z I 1 3 = ° = C < A z ! Î ^ f H 
A l c o o l . 

C a r h a m a t e d ' a l c o y l c . l ' r é o . 

L'anhydride phosphorique les déshydrate en donnant des 

éthers cyaniques. 

L'ébullition avec les alcalis les dédouble en cyanate et en 

alcool : 

•A7H2 

0 = C < ( Q _ C , H 9 + K O H = 0 = C = Az — K H- C'IPOH + 1P0 
C y a n a t e d o p o t a s s i u m . B u t a n o l . 

C a i b a m a t e d e b u t y l o . 
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Los uréthanes réagissent sur les aldéhydes pour donner des 
produits de condensation stables. 

Ainsi, le chloral donne avec l 'uréthane le chloraluréthane 

fusible à 103° : 

CCI3 —CHO + 0 = C < ( O C 2 H 3 = CCI1 — CHOH — Azll —CO — OCsIP 
Triehloro- Chloraluréthane. 

éthanal. Carhamate 
d'éthyle. 

On a désigné ce corps sous le nom de somnal. 

Les uréthanes réagissent sur les chlorures d'acides pour 
donner les amides correspondants : 

0 = C < ^ i n , + C O C l - C H 3 = HCl + 0 = C < ^ - £ ° - G H 3 

Chlorure 
Carhamate d'éthyle. d'éthanojlc. Elhanamulométhanoate d'éthyle, 

En parlant d'un chlorure de carbamyle substitué à l'azote et 
en le faisant réagir sur les alcools, on obtient des uréthanes 
substitués : 

0 = c < c r - ™ ' + c ™ = . l c , + o = c < - ; ' : c , H 1 

Lthanol. . 
Cliloruro d'éthylcarbamjlo. Bthylaminométtaanoate 

d'éthyle. 

IT · n „ / 0 —CH' 
UrlETllYLANE 0 = CC . „ , 

\AzIP 
Syn. : Méthylurélliane, carbamalc de méthyle, mélhoxyméthanamide. 

On le prépare en combinant le chlorure de cyanogène et l'al
cool méthylique oumieuxle chlorurede carbamyleet le métha-
nol; ce corps fond à 82° et bout à 177°; il est soluble dans moins 
de la moitié de son poids d'eau à la température ordinaire. 

r - n ^ / O — C 2 I P 
L T I I y L U îiEi'ii A N E 0 = C<» 

\AzlP 

S y n . : Urélhane, carbamate d'éthyle, éthoxyméthanamide, 
aminoinéthanoate d'éthyle. 

On l'obtient par toutes les méthodes générales que nous 
avons indiquées. Ce corps fond à 49°-50° et bout à 181°. Il est 
très soluble dans l'eau, l'alcool, l'éthor, le chloroforme. 

L'ammoniaque à 180° lo transforme en urée. 
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P R O P Y L U H E T I I A N E S 0 = C; . „ , 

\AzII-
Syn. : Carbamate dc propyle, propyloyxmithanain ide . 

H fond à 33° et bout à 194M95». Il est très soluble dans 
l'eau et l'alcool. 

C O R P S R E N F E R M A N T U N E F O N C T I O N A M I D E 

E T U N E F O N C T I O N A M I N E 

A M I N O A C É T A M I D E AzIP — CIP — COAzIP 

Syn. : Glycocollamide, aminoéthanamide. 

On l'obtient en petite quantité par l'action de l'ammoniaque 
sur le glycocolle, ou mieux sur l'éther monochloracétique : 

C i r a — C 0 2 C 2 1 I M - 3 A Z I P = AZIPCIH-C- IFOHH-CIPAZIP—COAzIP 
Chloro-éllianoato d'clhylo. Ktliauol. Amino-ethananikle. 

Ce corps est soluble dans l'eau; il est alcalin et se combine 
aux acides. L'ébullition prolongée avec l'eau en sépare de 
l'ammoniaque en régénérant du glycocolle. 

A M I N O P R O P I O N A M I P E CIP — CII — COAzIP 
i • 
AzIP 

Syn. : Aminopropanamide. 

II existe en petite quantité dans l 'urine normale. 
11 fond au-dessus de 250°. 

A M I N O B U T Y R A M I D E CIP — CII AzIP — CIP — COAzIP 

Syn. : Amiiiobutanamidc. 

On le préparc par l'action de l 'ammoniaque sur l'éther chlo-
robutyrique correspondant; il se présente sous forme d'un 
sirop très soluble dans l'eau. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

file:///AzII-


8 C 2 F O N C T I O N S - M U L T I P L E S . 

A M I N O - I S O V A L É R A M I D E (ClF)a = CEI — CU(AztP) — COAzIF 

Syn. : AmmoimihylbiUaiiaiinde. 
A M I N O C A P R Y L A M I D E C°II 1 u — CII(AzIP) — COAzH2 

Syn. : Amino-octanamidc. 

Ce corps est cristallisé; ¡1 est très basique cl attire l'acide 
carbonique de l'air. 

CORPS RENFERMANT DEUX FONCTIONS AMIDE 

Sy7i. : Diamidcs. 

Nous avons, vu que les sels ammoniacaux des acides mono
basiques se transforment en amides sous l'influence de la cha
leur; on conçoit facilement que les sels ammoniacaux des 
acides bibasiques puissent dans les mômes conditions donner 
naissance à des corps deux fois amide. 

P répa ra t ions . — On les obtient : 
1° En traitant les diéth ers-sels par F ammoniaque en excès : 

0 = C —OC 2IF 0 = C — AzIP 

| + 2 AzIP = | 4-2C2lF —Oil 
0 = C — 0C21P 0 = C — AzIP Ùd.anol. 

Ethanodioate d'ôthy lo. Klhancdiamidc. 

2° En traitant par le gaz ammoniac les chlorures d'acides 

bivalents dissous dans le benzène : 
C0C1 GOAzlP 
I I 

CH2 CIP 
I -+- i AzIP = 2 AzIPCl 4- | 

CIP CIP 
I I 

C0C1 COAzlP 
Chlorure- fie butanodioyle. Butanej iani ide . 

En remplaçant dans ces deux opérations l 'ammoniaque par 
des amines primaires ou secondaires, on obtient des diamides 
substitués à l'azote. 
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3° En hydratant les dinitriles à froid, soit par l'acido chlo> 

hydrique en solution aqueuse concentrée, soit par l'acide sulfu 

rique : 
CAz COAzIF 

.1 ! 
CIF CH 2 

| -+-2IPO = | 
CH 2 CH 2 

I I 
CAz COAzH 2 

Butancdinitrile. Butanediamide. 

Propr ié tés . — Les diamidcs sont des corps solides qui per

dent le plus souvenl, sous l'aclion de la chaleur, une molé

cule d'ammoniaque, pour donner un imide : 

COAzH 2 

I 
CH 2 

| = A Z I F H - I >AzlI 
CIP 
I 
COAzH 2 CO' 

Butanodiamide. Dntanimide. 

Les diamïdes 1.2 cl 1.3 ne donnent pas d'imides; seuls, les 

diamidcs 1.4 et 4.5 leur donnent naissance avec facilité. 

Hydratés par une ébullilion prolongée avec la polas.se 

alcoolique, ces diamidcs régénèrenl l'acide hihasique corres

pondant : 

COAzH 2 — CH 2 — CH 2 — COAzH 2 + 2 IFO 
Butanodiamido. 

= 2 AzH 3 -t- C0 2 H — CIF — CH 2 — C0 2 H. 
Butanodioïquo. 

Lorsqu'on les traite, à chaud, en solution alcoolique, par un 

courant de gaz chlorhydrique, on obtient les élhers correspon

dants : 

COAzIF — CH 2 — CH 2 — COAzH» + 2d 2 fF0H + 2 HC1 
Butancdiamido. Éthanol. 

= 2 AzIPCI + C O ^ H 5 — CIF — CH 2 — C0 2 C 2 H 3 . 
Butanedioate d'éthyle. 
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O X A M I D E 0 = G — AzH 2 

I 
0 = C — A z I R 

Syn. : Ethanediainide, amido oxalique. 

On l'obtient en chauffant l'oxalatc d'ammonium, ou encore 

en traitant l'éthanedioate d'élhyle par l 'ammoniaque en excès. 

C'est une poudre cristalline, qui exige 10 000 parties d'eau 

froide pour se dissoudre. 

Déshydraté par l'anhydride phosphorique, il donne nais

sance au cyanogène (éthanedinilrilc) : 

COAzll 2 C==Az 
| = 211-0 -4- | 

COAzll 2 C = Az 
Ethaiiodiamido. Elhancdinitrilo. 

M A L O N A M I D E 0 = G — AzIR 
I 
CH 2 

I 
0 = C — A z I R 

Syn. ': Propancdiamido, malonylamide, amide malonique. 

On le prépare en faisant réagir l 'ammoniaque sur l'éthcr 

malonique. Il fond à 170°, est solublc dans 12 parties d'eau et 

se dissout dans l'alcool absolu. 

S U C C I N A M I D B CH2 — CO — AzH 2 

I 
CH 2 — C O — A z H 2 

Syn. : Butancdiamide, amide sncciniquc. 

Il existe sous deux formes, comme l'a démontré M . Auger. 

L'une d'elles, découverte par Fchling, s'obtient par l'action de 

l 'ammoniaque, à la température ordinaire, sur le succinate 

d'élhyle; elle fond à 242° et se dissout dans 220 parties d'eau 

froide. Elle répond à la formule que nous avons inscrite plus 

haut. L'autre, qui se forme en môme temps que son isomère par 
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l'action du chlorure de succinyle sur l 'ammoniaque, répond à 

la formule : 
AzH 2 

/ 
CH 2 — C — AzIP 

I > 
• CH 2 — C = 0 

C'est en somme la lactone d'un acide alcool diamine. Ce 

corps fond à 90°, est soluble en toutes proportions dans l'eau, 

et à peu près insoluble dans l'alcool absolu. 

I S O S U C C I N A M I D E C I P — C H < ^ Q ~ ĵj, 

Syn. : Mótliylmalonamide, méthylpropanediamide. 

Il fond à 206°. 

P Y R O T A R T R A M I D E CH 3 — CH — COAzH 2 

I 
CH 2 — COAzH 2 

Syn. : Amido pyrotartriquo, méthylbutanediamide. 

Fond à 175°. 

G L U T A R A M I D E C O A Z H 2 — CIP — CH 2 — CH 2 — COAzH 2. 

Syn. : Pentanediamide. 

Fond à 176° en perdant de l 'ammoniaque. 

ÀDiPAMiDE COAzH 2 — (CIP) 1 — COAzH 2. 

Syn. : Hexancdiamide. 

Fond à 220». 

Le sébamide C 1 0H s 0Az 2O 2 fond à 208°; il est presque inso

luble dans l'eau froide. 

Le premier terme de celte série, c'est-à-dire le diamide car

bonique, ne s'écarte pas des réactions que nous venons de 

donner; mais, au point de vue physiologique, il présente un 

grand intérêt; il a donné lieu à de remarquables travaux 
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(Baeyer, E. Grimaux, Franchimont, Fischer), et nous allons 

l'étudier avec ses dérivés dans un chapitre spécial. 

U R É E S 

On désigne sous le nom d'urée le diamidc de l'acide carbo

nique. L'acide carbonique, en tant qu'acide bibasique, peut 

donner un monamide à fonction acide puis un diamidc. 

Le monamide est l'acide carbamique, le diamidc est l'urée : 

o _ c / ° H o - c / 0 n o - c / Â z 1 1 * 
Hydrate d'acide Acide carbamiquo Uréo. 

carbonique. (inconnu à l'état libre). 

L'urée est le pivot d'un très grand nombre de combinai

sons. On conçoit en effet que l'on puisse, dans l 'urée, remplacer 

les atomes d'hydrogène fixés à l'azote par des restes de carbures 

saturés ou non; on obtient alors des urées substituées désignées 

par M. Franchimont sous le nom A'iiréincs : 

U ~ U \ A z I I — C»H5 \AzH — CH3 b. 
Éthyluréc. Klliylméthylurée a II. 

On peut également remplacer ces résidus alcooliques par 

des restes de molécules acides ; on a alors des uréides : 

c o / A z H 2 

\AzH — CO — CH3. 
Acétyluréide. 

Ces résidus alcooliques ou acides peuvent, du reste, avoir 

d'autres fonctions dans la chaîne latérale, par exemple une 

fonction alcool, et l'on a ainsi des urées alcooliques (urrols de 

Franchimont), ou une fonction acide, et on a alors des acides 

uréiques : 

o - c / A z l i a o - c / A z I 1 2 

u ~ u \ A z I I — CH* — C1P0H u ~ \AzH — CHa — CO*II 
Uréo-éthanol Uréo-éthanoïquo. 
(éthyloluréc). 

o-c / A z H f 

\AzII — CO — CO-II 
Uréido-éthanoïque. 
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Mais ce n'est pas tout; une même chaîne alcoolique peut 
unir les deux atomes d'azote, on obtient ainsi une uréine à 
chaîne fermée : 

0 = C<( 
AzH — CH2 

I 
AzH — CIP. 

Cette même fermeture de chaîne peut se faire dans les 
uréides et l'on a un uréide à chaîne fermée : 

.AzH — CO .AzH — CH2 

o = c ( | o = c ( | 
AzH — CO AzH —CO 

Diur6.dc. Uréino et uréide. 

On peut remplacer dans les urées l'atome d'oxygène par du 
soufre, on obtient alors des urées, des uréincs, des uréides sul
furés : 

/ A z H 2 , _ r / A z I P 
\ A z H 2 \AzH — C2IP 

Thio-urée. Kthyl.l . io-uréo. 

Toutes les urées et tous les uréides possèdent un caractère 
commun; ils se dédoublent par hydratation en acide carbo
nique et en ammoniaque. L'ammoniaque est substituée si l'on 
a affaire à une uréine. 

U R E E 0 = C < A Z R 2 

Syn. : Diamide carbonique, carbamide. 

On la trouve dans l 'urine de tous les carnivores; l 'urine de 
l'homme en renferme de 2 à 3 p . 100. L'homme en élimine 
25 à 30 grammes par vingt-quatre heures. 

Les excréments d'oiseaux de proie l'enferment de l 'urée; au 
contraire, ceux des oiseaux qui ne se nourrissent que de végé
taux n'en renferment pas. On l'a trouvée dans divers organes 
des plagiostomes, dans le sang du requin, dans la plupart des 
sécrétions organiques, salive, chyle, lymphe, lait; on l'a encore 
rencontrée dans la rate. 

L'urée s'obtient synthéliquemcnl par tous les procédés de 
formation des amides : 
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AzH2 — C s A z + ffO = 0 = C ^ A z H " 
Cyanamide. 

Urée . 

Elle s'obtient de plus par quelques procédés spéciaux. 
5° Au moyen du cyanate d'ammonium (Wohlcr) . .— Le 

cyanate d'ammonium en solution aqueuse subit spontanément 
une transposition moléculaire qui donne naissance à l'urée : 

0 = C = Az — AzH4 = 0 = G \AzH^ 
Cyauato d'ammonium. 

Urée . 

(i° Par oxydation de loxamide. —• L'oxamide, chauffé avec 
l'oxyde mercurique, fournit de l'acide carbonique et de l'urée : 

0 = C - A z H » ' k l W 

• | + I f e O = CO* + H g 4 - 0 = C< 
0 = C - A z I F U r é 0 / 

Éthanediamide. 

L'oxyde mercurique oxyde l 'un des groupes CO, le trans
forme en acide carbonique et l'amidogène sature la valence 
libre du reste de la molécule. 

7° Par dédoublement des uréides. — La plupart des uréides 
ou des corps qui s'y rattachent se dédoublent avec facilité pour 

1° Au moyen de l'éther carbonique et de l'ammoniaque : 

0 = <OCS5 + 2 A Z I F = %™ H + 0= C<Î£'. 
Lthanol. 

Carbonate d'éthyle. Urée . 

2" Au moyen du chlorure de carbonyle et dê l'ammoniaque : 

0 = C<([:J-MAzIF = 2AzH*Cl-l-0 = C<[̂ |J1' 
Chlorure U r é e , 

de carbonyle. 

3° En déshydratant le carbamate d'ammonium, ce qui se fait 
en le chauffant à 130°-140° en tube scellé : 

/ A z H 2 _ / A z H 2 

° — C \ 0 - A z I I * — I l 0 + 0 — C \ A z H * . 
Carbamate d'ammonium. Urée . 

4" En hydratant le cyanamide : 

_ n / 
J \ A z H 2 . 
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donner, par hydratation, de l 'urée; tels sont la creatine et l'acide 

uriquo; la saponification partielle de la guanidine en fourpit 

également. 

P R É P A R A T I O N S . — On prépare l'urée en la retirant des urines 

ou mieux, synthétiquement. 

Axe moyen des urines. — On évapore l 'urine jusqu'à réduc

tion au sixième de son volume, on laisse refroidir et l'on 

ajoute de l'acide azotique, l'azotate d'urée, peu soluble, ne 

larde pas à cristalliser. On le décolore au moyen du noir ani

mal, on met finalement l'urée en liberté par le carbonate de 

baryum, on évapore à sec et on reprend par l'alcool bouillant. 

On peut, au lieu de décolorer par le noir animal, employer 

le permanganate de potassium, qui oxyde les matières colo

rantes accessoires sans détruire l 'urée. 

Au moyen du cyanale d'ammonium. — On dessèche deux 

parties de ferrocyanure de potassium et on les mélange avec 

une partie de bioxyde de manganèse bien sec. On fond le 

tout avec précaution, on épuise par l'eau cton ajoute à la solution, 

pour 280 grammes de ferrocyanure employé, 205 grammes de 

sulfate d 'ammonium; on fait bouillir, on concentre, on sépare 

le dépôt de sulfate de potassium, on évapore à sec et on reprend 

finalement par l'alcool bouillant qui dissout seulement l 'urée. 

P R O P R I É T É S . — L'urée est incolore et fond à 132°. Elle pos

sède une saveur fraîche. Elle est soluble dans son poids d'eau à 

15° et dans une partie d'alcool bouillant; elle est très peu 

soluble dans l'éthcr. Elle possède toutes les propriétés des 

amides. Les agents d'hydratation, et môme l'eau seule à liO" 

la transforment en carbonate d 'ammonium : 

/ A z I P _ / O - A z I P . 
L U \ A z I P + 2 H 0 - ° - C \ 0 - A z I P . 

U r é e . Caruonato d'ammonium. 

Cette hydratation est réalisée à froid par certains ferments, 

tel est le micrococcus urex. 

L'acide azoteux réagit à froid sur l 'urée en donnant de 

l'acide carbonique, de l'azote et de l'eau : 

C O ^ A z Î J j - t - 2 A z 0 2 H = A z l - h 3 H 2 0 + C0 2 . 
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Les éthcrs azoteux donnent naissance à une réaction de tout 
point comparable : 

C O < ^ { J ! - t - 2 C2HS — 0 — Az = 0 = A z ^ S C W O H + H'O + CO1 

Azotilo d'óthylo. Éthanol . 
Urée . J 

Aussi, pour détruire les éthcrs nitreux qui peuvent se produire 
pendant la préparation des éthcrs nitriques, ajoutc-t-on une 
certaine quantité d'urée. 

L'urée se combine avec les acides en donnant des sels bien 
cristallisés, en particulier le nitrate qui est peu soluble. Il 
n'entre en combinaison qu'une seule molécule d'acide pour les 
deux fonctions amide ; le nitrate répond à la formule : 

° = C < A z ï 2 ' Â z 0 ' H 

Gomme les amides, l'urée donne avec certains oxydes et cer
tains sels des combinaisons doubles. Ainsi, en versant une 
solution alcaline d'urée dans le nitrate mercurique, on obtien l 
un précipité de composition : 

CH'Az 20. 2 1IgO 

Si l'on remplace le nitrate par le bichlorure, la combinaison ' 
a pour formule : 

2 CII 4Az 20. 3 HgO 

L'oxyde d'argent donne avec l'urée un corps de formule : 

2 CH*Az20. 3 Ag 20 

L'urée se combine avec les sels, par exemple avec le chlo
rure d'ammonium, avec le chlorure de sodium. Cette dernière 
combinaison est particulièrement intéressante en ce sens 
qu'elle se produit par évaporation de l 'urine ; elle répond à la 
formule : 

CIPAz 20. NaCl + H sO. 

Elle se présente sous forme de prismes rhombiques, déli
quescents, fondant entre 60° et 70°. 
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L'urée se combine au nitrate d'argent lorsqu'on évapore 
à froid les solutions des deux composants; le composé qui se 
forme répond à la formule : 

COH'Az2. AgAzO 3. 

Action de la chaleur. — L'action de la chaleur sur l'urée est 
très complexe cl très intéressante ; les produits auxquels elle 
donne naissance peuvent, en effet, posséder un nombre, 
d'atomes de carbone égal ou supérieur à celui de l 'urée. 

Lorsqu'on chauffe l'urée, elle fond, puis perd de l'ammo
niaque; il se forme alors du biuret : 

o=<t;;: 0 = C < A " " 

° - C \ A z H 2 X A z H , 
' Biuret. 

Le biuret est facilement caraclérisable. Il donne, en elfet, 
avec le sulfate de cuivre en présence d'alcali une coloration 
pourpre. 

Ce biurcl, à son tour, perd de l'acide carbonique et de l'am-, 
moniaque et donne naissance à l'acide mélanuriquc : 

2 C 20 2Az 3H' = CO2 + 2 AzH3 -f- C302Az4II* 
Biuret, Acide mélanuriquc. 

Mais ce n'est pas là la réaction principale. En effet, le produit 
principal de la réaction est l'acide cyanurique, et voici com
ment il prend naissance : l 'urée perd une molécule d'ammo
niaque et donne l'acide isocyaniquo (carbiniidej : 

0 = c(AzH2 = A z H 3 + 0 = C = AzH, 
Acide cyaniquo. 

Urée . 

Un atome d'hydrogène d'un groupement AzH2 s'élimine avec 
le groupement AzII 2 voisin, et l'on a ainsi un imide, le car-
liimide ou acide ùoeyanique. Celui-ci donne naissance, par 
simple condensation, à un trimère : ' 

(0 = C = AzH)3 

l'acide cyanurique. 
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Action du chlore. — Si l'on fait agir à sec le chlore sur 
l'urée, il se forme presque exclusivement de l'acide cyanurique: 

3 CO (AzH2)2 -+- 3 Cl2 = (COAzH)3 + 5 HC1 + AzlPCl •+• Az2 

Urée . Acide cyanurique. 

Action du nitrate d'argent. — Le nitrate d'argent accomplit 
ce môme dédoublement; en solution aqueuse à l'ébullition, il 
se forme du cyanate d'argent et du nitrate d'ammonium : 

C O \ A z H 2 + A z ° 3 A & = COAz.Ag + AzH'-AzO3. 
Cyanate d'argont. 

U r é e . 

Action des alcools. — Les alcools, chauffés en tube scellé soit 
avec l'urée, ou mieux, avec l'azotate d'urée, donnentdes dérivés 
de l'acide carbamique, des uréthancs : 

0 = C < A z ^ .Az03H + C W O H = A Z H 4 A Z 0 3 H - 0 = C< ' A z H V 2 , I B 
A Z H Éthanol. 

Azola le d'urée. Uréthane. 

Comment on isole l'urée d'un mélange. — Pour isoler l'urée 
d'un mélange organique, on évapore à sec la solution et on 
reprend à l'ébullition par l'alcool absolu qui dissout l'urée en 
grande proportion. On peut, si l'on supposait que l'alcool ait 
dissous d'autres substances, reprendre par l'eau le résidu de 
l'évaporation alcoolique et faire le nitrate ou l'oxalate d'urée 
qui cristallisent très bien. 

Réaction colorée de l'urée. — Si l'on ajoute un cristal d'urée 
à une goutte d'une solution étendue de furfurol, et qu'on addi
tionne la solution d'une goutte d'acide chlorhydrique ( D . 1,10 
on obtient une coloration violette qui, au bout de quelques mi
nutes devient violet pourpre. 

D O S A G E S D E L ' U R É E . — 1° Procédé Bunsen. — On chauffe la 
solution aqueuse renfermant de l 'urée avec du chlorure de 
baryum ammoniacal h 220°-2i0°. L'urée, dans ces conditions, 
est dédoublée en ammoniaque et acide carbonique. Celui-ci 
donne avec le sel de baryum un précipité que l'on lave, re 
cueille, sèche et pèse. 

Il est bon de dire que dans cette méthode, lorsqu'on opère 
avec l 'urine les résultats trouvés sont trop forts; en effet, tous 
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les uréidcs (creatinine, allantoïne, acide urique, e tc) sont dé
doublés dans ces conditions avec formation d'acide carbonique. 
On a donné un certain nombre de modifications de ce procédé 
qui permettent de doser en môme temps l'ammoniaque formée. 

2° Procédé Liebig. — Si l'on verse dans une solution d'urée 
une solution étendue de nitrate mercurique, on obtient un 
précipité qui renferme pour une molécule d'urée deux atomes 
de mercure. Tant qu'il reste de l'urée dans la liqueur, la soude 
produit un précipité blanc (combinaison d'urée et d'oxyde de 
mercure), mais dès qu'elle a été précipitée complètement, on 
obtient de l'oxyde jaune de mercure. Le procédé est applicable 
à l 'urine, mais il faut, au préalable, se débarrasser des phos
phates et des sulfates, ce que l'on fait par addition conve
nable d'eau de baryte et neutralisation ultérieure de la liqueur 
filtrée. 

Au point de vue physiologique, on emploie surtout les mé
thodes basées sur le dédoublement de l'urée en azote et acide 
carbonique sous l'influence des oxydants : 

CO^zH 2) 2 + 0* = C0 2-i-2H 20-r-Az 2. 

On absorbe l'acide carbonique, on mesure le volume 
d'azote obtenu et on en déduit le poids de l'urée contenu dans 
la prise d'essai du liquide à analyser. 

On a. d'abord utilisé l'bypochlorilc de sodium qui exigeait 
l'emploi de la chaleur; aujourd'hui, on se sert presque exclusi
vement de l'hypobromile de sodium (Yvon). 

On fait une liqueur renfermant de l'hypobromile de sodium 
et un excès de soude. Cette solution détruit l'urée à froid et ne 
laisse dégager que l'azote; celui-ci est recueilli et mesuré. On 
on connaît ainsi le poids, d'où l'on conclut au poids de l'urée. 

Celte méthode est très rapide, le dégagement de l'azote est 
presque instantané, ce qui fait que les uréidcs qui accom
pagnent l 'urée dans l 'urine sont peu ou pas touchés. En re
vanche, on n'obtient pas la quantité théorique d'azote, à moins 
que la liqueur ne renferme du glucose ou un sucre analogue 
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(Méhu). On est donc obligé d'employer un ternie correctif ou 

de faire une addition de glucose. On ne connaît pas le rôle du 

sucre dans la réaction. 

On a encore proposé de doser l'urée en la décomposant par 

le nitrite de sodium en liqueur sulfurique, et en recueillant le 

gaz carbonique dans de l'eau de chaux titrée. L'abaissement 

du titre de la liqueur calcique indique la quantité d'acide car

bonique formée, et par suite celle de l 'urée. 

Uréines. 

Urées renfermant un ou plusieurs restes de carbures, saturés 

ou non. 

On conçoit facilement qu'on puisse remplacer successive

ment tous les atomes d'hydrogène fixés à l'azote par des restes 

de carbures. On aura ainsi des urées monosubstiluées, b isub-

stituées, trisubstiluées, tétrasubstituées. 

U R É E S M O N O S U B S T I T U É E S 

Préparat ions— Au moyen de l'acide cyanique et des aminés. 

— On les obtient en faisant réagir sur l'acide isocyanique les 

aminés primaires : 

0 = C = AzH-r-AzH2 — C2H5 = O ^ ^ Î J ' 
.Carbimido. Éthylamino. A Z l 1 L 

Éthylurde. 

Un atome d'hydrogène de la fonction aminé passe sur l'atonie 

d'azote de l'acide isocyanique, eu même temps que le reste 

d'amine univalent s'unit au carbone ayant une valence libre. 

Pour réaliser cette opération,-on chauffe le plus souvent le 

sulfate de la base avec le cyanale do potassium, il se forme du 

sulfate de potassium et l 'urée cherchée : 

2 0=C=Az—K-r-SO*IF(AzIF— C2H8)2 = SO*K2-t-2 O ^ ^ j J T ^ 2 1 1 

Carbimido potasséo. Sulfate d'éth}lamine. 
Ethylurée. 

Au moyen des éthers cyaniques et de l'ammoniaque. — On 

peut encore faire réagir l 'ammoniaque sur les éthers cya-
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U R E E S . m 

niques; ainsi , le cyanalc d'éthylo et l 'ammoniaque donnent 

l 'éthylurée. 

0 = C-=Az — C'ir-i-AzH' = 0 = c \ A z H ~ C 2 H 

Cyanate d'éthylo . 
(éthylcarbimide). Ëthylurée . 

U R É E S B I S U B S T I T U É E S . — On peut les diviser en urées symé

triques et urées dissymétriques, les premières sont désignées 

par les lettres a. b, les secondes par les lettres a. a. 

„ r / A z H - C » H » f l . . M W b -
0 = C \ A Z H - C f f 6 . 0 = C \ A z / C I P 

a . b . éthylméthylurée \ C 2 H s a . 
(urée symétriquo). a. a. éthylméthyluréo 

(urée dissymétrique). 

U R É E S D I S U B S T I T U É E S SYMÉTRIQUES 

P r é p a r a t i o n s . — Au moyen de chlorure de carbonyle et des 

aminés. — On les obtient en faisant réagir à froid le chlorure 

de carbonyle sur les aminés primaires : 

0 = C ^ J + i AzH2 — C2IP = 0 = C< ~ ^ -+- 2 C2H5AzIl3Cl. 
Éthylamine. 

a. b. diétliylurée. Chlorure 
d'éthylammonium. 

A u moyen des e'thers cyuniques et des aminés primaires. — 

En faisant réagir sur un éther cyanique, une aminé primaire : 

•A/H r2H8 

0 = C = Az — C 2H 5-t-AzH 2 — CH3 = 0 = Cc( _ JJ^ 
Éthylcarbimide. Méthylamine. 

a. b. éthylméthylurée. 

U R É E S D I S U B S T I T U É E S D I S S Y M É T R I Q U E S . — On les obtient par 

l'action des aminés secondaires sur l'acide cyanique : 

° 7 C b = d A z H + A D Z é t h ( f H 5 ) 2
 = 0=C<McW. 

Carbimidc. Diéthylamine. v ' 
Diéthylurée. 

U R É E S T R I S U B S T I T U É E S . — On les prépare par l'action des 

aminés secondaires sur les éthers cyaniques : 
yC 2 H 5 

0 = C = Az-CH 3 -hAzH< C 3 = 0 = C < A z \ C 2 H 3 a -
Méthylcarbimide. AzH — CH3 b. 

Diéthylamine. , i , i i 
J D.éthylméthylurée a. b. 
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U K É K S T É T R A S U B S T I T U É E S . — Elles se forment clans l'action 
du chlorure de carbonyle sur les aminés secondaires : 

Les aminés phénoliques se comportent comme les aminés 
grasses et donnent des urées de tous points comparables. 

Propr ié tés . — Les urées, à l'exception des urées tétrasub
stituées, sont solides. Leur solubilité dans l'eau diminue à 
mesure que croît leur teneur en carbone. 

Les urées di, tri, et tétrasubstituées sont volatiles sans 
décomposition, les autres se décomposent pa r l a chaleur. 

Chauffées avec les alcalis en solution aqueuse, elles se dé
doublent en acide carbonique et en aminés et ammoniaque, si 
si l'on a affaire à une urée monosubstituée ou disubstituée dis
symétrique, ou en deux molécules d'aminés dans tous les 
autres cas : 

Les urées mono cl disubstiluées donnent des sels avec 
l'acide azotique; les urées tri et tétrasubstituées ne jouissent 
pas de cette propriété. C'est encore là une preuve de la biba-
sicité de l'acide carbonique, car l'on sait qu'à mesure qu'on 
introduit des radicaux alcooliques dans l 'ammoniaque, celle-ci 
devient de plus en plus basique, or, ici c'est le contraire qui 
se produit, il n'y a donc pas de fonction aminé dans l'urée. 

Les urées disubstituées symétriques donnent avec l'acide 
azoteux des dérivés nitrosés : 

+ 2 AzH(C2H3)2,HCl 

Chlorure 
de diéthylammonium. 

Diéthyluréo a. b. 

Diéthylurée. 

4-Az0 2 H = H 2 0 - r - 0 = C<̂  
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P R O P Y L L R É E 0 = C ^ A Z ^ ! „ 
\AzlI-

Fond à 107°. 

Les urées monosubslituées se comportent de même. Ces dé

rivés nitrosés se réduisent facilement au moyen de la poudre 

de zinc et de l'acide acétique et donnent ainsi naissance à des 

urées hydraziniques : 

/ C 2 I P 
0 = C / \AzO + 2 H2 = H 20 + 0 = C / \ A z H 2 

AzH —C a H 3 AzH —C 2 H 5 . 
Nitrosodidthylurdc. Diéthylsemicarbazidc. 

On les a désignées sous le nom de semicarbazides. 

L'acide nitrique agit le plus souvent en donnant des dérivés 

nitrés. 

U r é e s m o n o s u b s t i t u é e s . 

» », . . /AzH — Cil 3 

M É T I I Y L V J R Ë E O = 0 \ A z j p 

Syn. : Méthyluréido, mothylurùinc 

On l'obtient par action de l 'ammoniaque sur le cyanate de 

métbyle (Wurtz). 

La caféine se décompose sous l'influence du chlorate de 

potassium et de l'acide chlorhydrique en méthylurée et dimé-

Ihylalloxane. 

La méthylurée fond à 102° ; elle est très solublc dans l'eau 

et l'alcool. Le dérivé nitrosé : 

/ A z H 2 

° - ^ C \ , /CH 3 

fond à 123°-12K 

Û • „ /AzlI — C2il:1 

L T H Y I . U R E E 0 = C \ . , , , 
\AzH 2 

Syn, : Uramino-otUano éthyluréino. 

Obtenue par les méthodes ordinaires, elle fonda 92°. 
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. . _ _ /ÀzH —C(CIP)» — C2tP 
A M Y L U R E E 0 = C \ A Z H 2

 ; 

Sgn. : Diméthopropylurëo. 

Fond à 151°. Soluble dans environ 80 parties d'eau. 

Urées disubst i tuées . 

D l M É T U Y L U R É E ff. b. 0 = C\ ^'11 ~ ! ! , 

\AzII — CHJ. 

Syn. : Diméthylurce symétrique. 

Elle fond à 102° et bout à 268°-273 0. 

AzH2 

D I M É T H Y L U R É E a. a. 0 = C<̂  / C H 3 

A z \ C H 3 

Fond à 180°. Possède une saveur sucrée. 

D I É T H Y L U R É E a. b. CO = ( AzIIC2IP)2 

Fond à 112»,5elboutà263°. 
Le dérivé nitrosé fond à 5°. 
Le diéthylsemicarbazide cristallise difficilement el réduit 

la liqueur de Fehling à chaud. Chauffé avec l'acide chlorhy-
drique concentré, il se dédouble en acide carbonique, éthylamine 
et éthylhydrazine (E. Fischer) : 

A z / C 2 H 3 

0 = C<( \ A z H 2 + I P O = CO'+C'H 3—AzH—AzlIM-CH 6—AzIF 
ÀzH G.2H3

 Éthylhyilrazino. Éthylamine . 

Diéthylsemiearbazido. 

- n r / A z ( G 2 l P ) 2 

D I É T H Y L U R É E a. a. 0 = C<. „ , ' 
\AzIP 

Elle fond à 70°. Elle est déliquescente. 

n · ^ „ /Az(C 3 H 7 

U I P R O P Y L U R E E a. a. 0 = ( X , , T 

N A Z 11 

Fond à 57°. 
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D I P R O P Y L T J R É E a. b. 0 —C(AzH.C3H')2 

Fond à 103° et bout à 255°. 

Urées trisubstituées. 

T R I M É T H Y L U R É E 0 = Cs^íí^ ^ T r - , 

\AzH — LH3 

Fond à 73° et bout à 232°. 

L'acide nitrique la dédouble en acide carbonique, mélhylamine, 

et nilrodiméthylamine AzO2— A z ^ ^ . , 

r i i . , n r / A z ( C 2 t P ) 2 

I R I É T U Y L U R E E O ^ C ^ ^ ^ J ^ ^ 2jP 

On n'a pas pu l'obtenir avec la triétbylamine et l'acide 

cyanique, ce qui n'a rien d'étonnant, la migration d'un groupe

ment élhyle n'étant pas comparable à celle d'un atome d'hy

drogène. Elle fond à 63° et bout à 23o°. Elle ne se combine pas 

aux acides et ne donne pas de sel double avec le chlorure de 

platine ou le chlorure d'or. 

1 R I - I S O A M Y L U R É E 0 = C\AzIl __ fjsjjil 

Liquide, bout à 260°. 

Urées tétrasubstituées. 

T É T R A M É T H Y L U R É E O = C = [Az(CH3)2]2 

Liquide, bout à 177°,S. 

T É T R A É T H Y L U R É E O = C = [Az(C2H3)2]2 

Liquide, bout à 210°-21S°. Elle possède une odeur de 

menthe, est insoluble dans l'eau mais se dissout encore dans 

les acides sans donner néanmoins de sels isolables. 
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T É T R A - I S O A M Y L U R É E 0 = C = [Az (C 3 H") 2 ] 2 

Liquide bouillant à 24fJ°-2il°, insoluble dans l'eau. 

U R É E S P O S S É D A N T D E S FONCTIONS D A N S L E S R É S I D U S 

S O U D É S A L'AZOTE 

Les chaînes grasses soudées sur les atomes d'azote peuvent 

porter des fonctions diverses : alcool, aldéhyde, acide, ami

né, etc., en un mot toutes les fonctions de la série grasse. On 

ne connaît qu'un petit nombre de corps appartenant à ces divers 

groupes. M. Franchimont a désigné sous le nom ù'uréols les 

urées possédant une fonction alcoolique dans la chaîne grasse. 

Nous ne jetterons qu'un rapide coup d'œil sur les urées 

possédant une fonction acide. 

Urées à fonction acide 

A C I D E A L L O P U A N I Q U E 0 = C 
_/A/.II 2 

\AztI — C — O U 

S i j n . : Uréinomcthanoïcpie. 

On ne connaît pas cet acide à l'état de liberté, mais ses 

élhers, désignés sous le nom d'élhers allophaniqucs, et son 

amide, le biuret, sont parfaitement étudiés. 

E T H E R S A L L O P H A M O U E S . — On les obtient en faisant réagir 

l'acide isocyanique sur les uréthanes : 

/ A z l I 2 /AzII s 

O = C \ 0 - C 2 U : ' + U T , — U - L \ A z H —C0 2C 2IP. 
Garbinndc. 

Urethanc. Uroométnanoato d'élnyle. 
(allophanato d'cïhvle). 

C'est à une réaction de cet ordre qu'il faut attribuer la for

mation d'éthers allophaniqucs par l'action de l'acide isocyanique 

sur l'alcool. 

Les éthers allophaniqucs sont solides et se subliment en 

se décomposant en partie. A la distillation, ils fournissent de 

l'alcool et de l'acide cyanurique ( 0 = C = AzlI) 3. 
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Saponifiés, ils donnent des alcools, de l'acide carbonique 

et de l 'urée. 

A L L O P H A N A T E D E M É Ï H Y L E A Z I P — C O 2 — AzII — C0 2 CIF 

On obtient cet éther par l'action de l'acide cyaniquc ou du 
chlorure de carbamyle sur le methanol. Il fond à 208° en se 
décomposant. 

Véther éthylique fond à l 9 0 M 9 1 ° . 
Véther propylique fond à ÎSOMGO" 

On le prépare, soit en chauffant l'urée à 190°, soit en traitant à 
100°, en vase clos, les éthers allophaniques par l 'ammoniaque. 

Le biuret fond en se décomposant. Il est soluble dans en
viron Go fois son poids d'eau à la température ordinaire. Traité 
en solution aqueuse par quelques gouttes de sulfate de cuivre 
puis par la soude caustique, il donne une coloration rouge 
pelure d'oignon, qui passe au rouge violet par addition d'une 
plus grande quantité de sulfate de cuivre. 

. .. . /AzH — Cil2 — c o m 
A C I D E H Y D A N T O I Q U E 0 = C\AztP 

On l'obLient en chauffant l'hydantoïne avec de l'eau de ba

ryte (Baeyer) ou en chauffant le glycocollc à 120°-12J>° avec de 

l'urée : 

A M I D E A L L O P H A N I Q U E C O 
/ A zIP 
'\AzII —CO —AzlP 

Syn. : Biuret, uramidométhanamide. 

Syn, : Uraminoéthanoïque, urcinoéthanoïquo. 

AzII —CH2 

I + w o = o = c 

0 
/ A z H 2 

\ A z H 2 
+ AzH2—CIP —C0 2H 

Urde. 

= AzH3 + 0 

TR. DE CH1M. ORGAN. 
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Prismes monocliniques peu solubles dans l'eau et l'alcool 
froids, mais se dissolvant bien à chaud dans ces deux véhicules. 

U R É E S A C H A I N E F E R M É E 

Un résidu de carbure bivalent peut remplacer deux alomes 
d'hydrogène de l'urée empruntés soit au môme atome d'azote, 
soit aux deux. On obtient dans ce dernier cas des urées à 
thaîne fermée. Telle est la propylène-urée (jurimino-pro-
panc) : 

AzII — CtP. 
/ I 

0 = G CIP 
\ I 

AzII —CIP 

Dans ce composé, on peut remplacer les atomes d'hydrogène 
du méthylène (CIP) médian soit par un atome d'oxygène, soif 
par un oxhydryle, et les corps ainsi obtenus font encore partie 
du groupe. 

Enfin, les atomes d'hydrogène fixés à l'azote peuvent être 
remplacés par des restes de carbures, comme dans l'élhyli-
dènedipropylurée (dipropyluriminoéthane) : 

/CTF 
CIP —CII<^>CO 

A z \ C 3 I P 

P répa ra t ions . — 1° Au moyen des aldéhydes. — Les aldé
hydes réagissent sur les amides en donnant deux sortes de 
combinaisons répondant aux formules schématiques suivantes : 

. „ r n v II — Cil — AzII — CO — X / A z I I - C O - X : 
H _ U l \ A z H - C O - X Q H 

(0 (H) 

Elles se comportent de même avec les urées disubstiluces 
a.b. Ainsi, l'éthanal réagit sur l'urée, pour donner à froid, en so-
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lulion alcoolique, au bout de quelques jours, l'éthylidène urée : 

0 =<<a1£ + 0 =?- c i p
 = ™ + O = C O ç - C I F 

Urée. I | 

II H 
Éthaual. Uriminoéthane. 

L'atome d'oxygène aldéhydique s'élimine à l'état d'eau avec 

les deux atomes d'hydrogène provenant de l 'urée et il se forme 

ainsi une urée à chaîne fermée. 

Le chloral s'unit à froid, soit avec une molécule d'urée, soit 

avec deux molécules, pour donner les combinaisons du type (II) : 

CCP — Cil — AzH — CO — AzH2 

I 
011 

Chloralurée. 

CCI3 — CH — AzH — CO — AzH — CH — CCI3 

I I 
OH OH 

Dichloraluréc. 

Ce n'est pas tout ; on conçoit en effet qu'une molécule d'al

déhyde puisse réagir sur deux molécules d'urée et donner nais

sance à une di-urée; c'est en effet ce qui a lieu avec l'heptanal 

(œnanthol) : 

AIT)™ 
C6H13 —CHO-r-2CO(AzU2)* = IPO-f-CH 1 3 — CII<( Z „ 

Hei.lana.1. Urée . A z H 2 / C 0 

Heptèaediuréo. 

M E T U Y L È N E - U K K E C O ^ ^ ^ C H 2 . 

Syn. : U r i m i n o - m é t h a n e . 

On l'obtient au moyen, du chlorométhanol : 

rH2/cl 

\ 0 1 1 

(corps correspondant à l'hydrate demélhanal) et de l 'urée. C'est 

une poudre très peu soluble dans l'eau. 

É T H Ï L I D E N E - U K É E COC^ÎÏ^CH — CH3. 
\AzII/ 

Syn. : U r i m i n o - o t h a n e . 

Petites aiguilles fusibles à lo i" . 
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U R É 1 D E S 

On désigne sous le nom d'uréides les amidcs de l'urée. 
Jusqu'ici, nous avons considéré l'urée comme une diamide, 

mais cette diamide, ne possédant qu'un seul atome d'oxygène 
électronégatif pour ses deux groupes amidogène, est forcément 
plus basique que les amidcs eux-mêmes, et nous allons voir 
qu'elle se rapproche jusqu'à un certain point des aminés lors
qu'on la fait réagir sur les acides ou sur leurs dérivés. 

Si l'on remplace dans l'urée un atome d'hydrogène par un 
reste de molécule acide, on obtient un uréide : 

/ÀzH 2 / A z I I - C O - C r F 
U - L \ A z H * ° ~ L \AzH* 

Urée. Élhanoyluréide. 

On peut effectuer ce remplacement une seconde fois et pré
parer un diuréide : 

/AzH — CO — GIF 
0 — L \ A z H —CO —CH3 

Diéthanoyluréido. 

En réalité, on obtient ainsi un diamide secondaire; on ne 
connaît pas, dans ce groupe, d'amide tertiaire. 

Les acides bibasiques peuvent donner, soit un uréide à fonc
tion acide, soit un diuréide. Ainsi, l'acide oxalique (éthane-
dioïque) donne l'acide oxalurique et l'acide parabanique : 

_ r / A z l l - CO - CO'H _ / Z Ï I - Ç° 

A>T- \ z H - C O 
Acide oxalurique. 

Acide parabanique. 

Enfin, les acides à fonction alcool peuvent donner naissance 
à un corps à la fois uréine et uréide, telle est le glycolyluréide : 

Azll — CIF 
0 = C \ 

Azll—CO 
Ilydantoïne. 

M. Maquenne a proposé une nomenclature pour les uréines 
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et les uréides, qui consiste à rapporter le tout à l'urée considérée 

comme amine cl, suivant qu'elle est unie à un reste de car

bure ou d'acide, à nommer les corps ainsi formés comme des 

amines ou des amides. 

Quelques exemples suffiront à faire comprendre cette mo-

mcnclature : 

C2IP —AzH—CO —AzH 2 

Éthyluréo. 

AzH2 — CO — AzH — CO — Cil3 

Uramidoôthane 
(amide.) 

AzH —CIF CO —AzH CO —AzH 

co< I l >co i >co 
AzH — CIF CH2—AzH CO —AzH 

Uriminoéthano Uraminidoéthano Urimidoôthano 
(imine). (amino amido). (imide). 

P r é p a r a t i o n s . — Les uréides s'obtiennent par la plupart 

des méthodes qui ont servi à préparer les amides. 

1° Par là déshydratation d'un sel d'urée. — Si l'on chauffe 

avec précaution un sel d'urée à acide organique, il s'élimine 

une molécule d'eau et l'on obtient un uréide : 

0 = < „ ; , CH. -C0.1 , = H.O + 0 = C<t„r C ° - C "" 
Éthanoato d'urée. Uramidoéthano 

(acétylurée.) 

2° Par l'action d'un chlorure ou d'un anhydride d'acide 

sur les urées. — Les chlorures ou les anhydrides d'acides réa

gissent sur les urées, à froid ou à température peu élevée, pour 

donner des uréides : 

0 = < S - C H - C O Ç, = „ c l + o = C < - n r « ' 
Chlorure d éthanoyle. 

Urée . Uramidoéthano. 

•AzH2 

0 = C<\ u „ •+- CIF — CO — 0 — CO — CH3 

Ethanoldo. 
Uréo . 

= c ^ - c o ^ i - r - o ^ c ^ r 0 0 - 0 1 1 3 

Éthanoïquo. 
Uramido-éthano. 

3° Au moyen des éthers sels. — Les éthers sels réagissent sur 

l'urée pour donner naissance à des uréides : 
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COCP-r-2CIP —COAzH2 = 2 IIC1+ C O ^ À Z ! ! ™ ™ 
Élhanamide. 

\AzH — CO — CH3. 
Diéthanoyluréidc. 

Propriétés.— Les uréides sont tous cristallisables. Ils sonl 
neutres ou acides, l'atome d'hydrogène fixé sur l'azote compris 
entre deux carbonyles pouvant devenir acide, surtout si le reste 
de la molécule est électronégatif comme c'est le cas pour l'acide 
parabanique et l'acide urique. 

Uréides en chaîne ouverte. 

AzH — C — H 
F O R M Y L U B É E 0 = C<̂  Il 

x AzIP 0 

Syn. : Formyluréidc, uvamidornéthane. 

On l'obtient en chauffant le formiate d'urée. Il fond à 159°. 

A C É T Y L U R É E 0 = ^*\AzHa ^ ^ 

Syn. : Acétyluréide, uramido-ôthane. 

On prépare cet uréide en faisant réagir le chlorure d'acétyle 
ou l'anhydride acétique sur l 'urée. Il fond à 212°. 

Il est plus soluble dans l'eau que dans l'alcool. 

M É T H Y L A C É T Y L U R É E a. b. 0 = C \ A z j | 

Fond à 180°. 

De même que l'élher oxalique donne avec l 'ammoniaque 
de l'oxamide, de même, avec l'urée, il forme l'oxalyluréide : 

C02C2IP „ 2 CO —AzH 
I + 0 = C < f " = 2C 2H 5OII-r-l >CO. 
C02C2IP A Z H

 Éthanol. CO — AzH 
Éthancdioato ' Urimidoéthano 

d'éthylo. (acido parabauique). 

4° Au moyen du chlorure de carbonijle. — Le chlorure de 
carbonyle réagit sur les amides pour donner naissance à des 
uréides; ainsi, avec Téthanamidc, on obtient le diéthanoyl-
uréide : 
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n v v i ^ _,/AzTI — C O — CH3 

U I A C É T Y L U R É E a. b. 0 = C<. „ r ~ n „ . 
\AzIl — CO — CH3 

Fond à 152°-1S30 et se sublime sans décomposition. 

/AzH 2 

B U T Y R Y L U R É E C O < A ; H _ C O _ C 3 H 7 

F o n d â t 76°. 
Uréides à fonctions diverses dans la chaîne latérale. 

, n / A z H — C0 — C02H 
A C I D E O X A L U R I Q U E 0 = Ce . , T 0 \ A z H . 

Syn. : Uramidoethanoïquc. 

On le trouve en petite proportion dans l'urine de l 'homme. 
On l'obtient en chauflant l'acide parabanique avec les alca

lis en solution aqueuse : 

o = c / z I 1 - f 0

 + KOii = o = - . c / A z H - c ° - c ° 2 K 

\ z H - C O \AzII 2 . 
. . . , . Oxalurato de potassium. 

Acide parabanique. r 

L'acide libre est une poudre cristalline, très peu soluble 
dans l'eau froide. 

Chauffé avec de l'oxychlorure de phosphore, il se déshydrate 
et régénère l'acide parabanique. Son éther éthylique fond en se 
décomposant à 177°-178°. Son amide : 

AzH2 — CO — AzH — CO — COAzH2 

obtenu par l'action de l 'ammoniaque surl 'é ther , est un précipité 
cristallin insoluble dans l'eau. 

URÉIDES A CHAINE FERMÉE 

Les uréides rentrant dans ce groupe peuvent se rapporter à 
deux types : ou bien ils sont deux fois amide de l 'urée, comme 
l'acide parabanique : 

AzH —CO 
' i o = c < / 

AzH — CO 
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888 F O N C T I O N S M U L T I P L E S . 

ou bien ils ne le sont qu'une fois, comme l'hydanloïne : 

AzH — CO 
0 = C< | 

AzH — Cil2 

et dérivent alors des acides alcools. 

Urées à chaîne fermée dérivant des acides alcools. 

AzH — CO 
HïDANTOÏNK 0 = C \ | 

AzH — CH2. 

Syn. : Glycolyluréc, uraminidoéthane. 

On l'obtient synthétiquement en chauffant la bromoacéty-
lurée avec l 'ammoniaque (Baeycr) : 

AzH2 AzH—CH2 

0 = C( -t-AzIF = AzlI*Br-r-0 = C<' | 
A z H - C O - C I P B r \ z H - C O 

Uramidobromoéthane. Uraminidoélliaiic. 

ou en traitant l'allantoïnc ou l'acide alloxaniquc par l'acide 
iodhydrique. 

Elle cristallise dans l'eau chaude ou dans l'alcool en ai
guilles fusibles à 215°. 

AzH—CH 2 

M É T H Y L U Y D A N T O Ï N E « 0 = C \ I 

Az — CO 
I 
CH3 

Syn. : Méthyluraminido-étliaiic a. 

On la prépare en chauffant à 100° l'hydantoïne avec de l'io
duro de méthyle et de l'alcool en présence de potasse, ou en 
chauffant la méthylurée avec le glycocollc. 

Elle fond à 182°, et se dissout dans l'alcool et l'eau bouil
lante. 
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CH3 

I 
yKv. CH2 

M É T U Y L H Y D A N T O Ï N E b 0 = C X | 
XAzH — CO 

Syn. : Mclliyluraminido-cthane 0 . 

Pour l'obtenir on chauffe à 100°, en tubes scellés, la créati-
nine avec de l'eau de baryte. Elle fond à 156° et se dissout 
facilement dans l'eau et l'alcool. 

AzH —CH —CH3 

M É T H Y L I I Y D A N T O Ï N E - O C 0 = C \ I 

AzII — CO 

Syn. : Lactylurce, l-2-uraminidopropane. 

On l'obtient en faisant réagir l'aldéhydate d'ammoniaque 
sur le cyanure de potassium en présence de cyanatc et d'acide 
sulfurique. C'est en somme un procédé qui revient à faire réagir 
un acide alcool sur l 'urée. Cet uréide fond à 145°. Il est soluble 
dans l'eau et l'alcool et peu dans l'éther. 

AzH —C = (CH3)2 

. D I M É T H Y L H Y D A N T O Ï N E 0 = C<̂  | 

AzH — CO 

Syn. : Acclonyliiroc, 1-2-uraminidomcthylpropane. 

Elle se forme par l'action de l'acide cyanhydrique sur un 
mélange d'acétone et d'acide cyanique : 

(CH3)2 = CO + H —CAz + CAzOH = C'H'AzW 
Propanonc. Métliancnitrilo. Carbimide. Diméthylhydantoïne. 

Ce corps fond à 175°; il est facilement soluble dans l'eau cl 
l'alcool. Chauffé à 140°, avec de l'acide chlorhydrique, il se dé
double en acide a-amino-isobutyrique, acide carbonique et am
moniaque. 
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I S O B U T Y L I I Y D A N T O Ï N E C*H'J — CH — AzH 
I >co 
CO —AzH 

On la prépare par un procédé analogue à celui que nous 
venons de décrire; elle fond à 210°. 

AzH — CH 
/ Il 

U R A C Y L E 0 = C CH 

\ I 
AzH — CO 

Syn. : Uraininidopropène. 

Celamide, qui dériverait de l'acide P-oxyacryliqne, n'est pas 
connu, mais on a préparé un certain nombre de corps de ce 
type. 

AzH — C — CH3 

/ Il 
M É T H Y L U R A C Y L E 0 = C CH 

\ I 
AzH — CO 

Syn. : l-H-uraminidobutèno. 

On l'obtient par l'action de l'urée sur l'éther acétylacélique 
CH3 — CO — CIP — C0 2C 2H 5 . 

Il forme de petites aiguilles qui se décomposent entre 270° 
et 280° sans fondre. Il est peu soluble dans l'eau qui en dissout, 
à la température ordinaire, moins de 1 p. 100. 

Uréides à chaîne fermée dérivant des acides bibasiques. 

/AzH — CO 
O X A L Y L U R É E O = C, I 

AzH — CO 

Syn. ; Acide parabaninuo, éthancdiojluré'ide, mïmido-éthanc. 

Elle se forme en oxydant l'acide urique par l'acide azotique 
étendu, ou bien le bioxyde de manganèse et l'acide sulfurique 
ou enfin par le chlorate de potassium et l'acide chlorhydrique 
(voy. Acide urique). 
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On l'obtient en déshydratant l'acide oxalurique par l'oxy-

chlorure de phosphore (Grimaux), ou, par synthèse totale, en 

traitant un mélange d'urée et d'acide oxalique par le perchlo-

rurc de phosphore (Ponomarew), ou bien encore en traitant 

l'urée et l'étirer oxalique dissous dans l'alcool absolu, par 

l 'éthylate de sodium. 

Il forme de petites aiguilles solubles dans environ 20 par-

lies d'eau à la température ordinaire. 

L'oxalylurée fonctionne comme un acide monobasique faible; 

c'est l'atome d'hydrogène d'un des groupes imides (Azll) qui 

devient acide. Ses sels sont peu stables et se transforment par 

hydratation en oxalurates à la température ordinaire : 

/AzH —CO —C02M 
L 0 \ A z I P . 

CH3 

I 
x A z CO 

A C I D E M É T U Y L P A R A B A N I Q U E 0 = C. I 

AzH — CO 

Syn. : Melhylurimido-éthane. 

On le prépare en chauffant avec le mélange chromique la 

méthylalloxane, l'acide méthyluriquc ou la théobromine. 

Il se présente sous forme d'aiguilles brillantes ou de pris

mes fusibles à 149°,S et se sublimant facilement. Il est peu 

soluble dans l'eau chaude, l'alcool et l 'élher. Les alcalis le 

dédoublent à froid, en solution aqueuse, en méthylurée et 

oxalate. 
CH3 

I 
/ A z — CO 

A C I D E D I M É T H Y L P A R A B A N I Q U E 0 = C. | 

Az — CO 
I 
CH3 

Syn. : Cholcstrophane, diméthylurimido-othane. 

On l'obtient en oxydant la caféine par l'acide azotique, le 

mélange chromique ou l'eau de chlore. 
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Il forme des cristaux rhombiqucs, fusibles à 145",5, qui dis
tillent sans se décomposer vers 277°. 

Il est soluble dans 53 parties d'eau à la température ordi
naire et peu soluble dans l'alcool. Les alcalis le dédoublent en 
acide oxalique, acide carbonique et méthylamine. 

AzII — CO 
/ I 

A C I D E B A R B I T U R I Q U E 0 = C CH2 -+- 2 II 20 
\ I 

AzH —CO 

Syn. : Malonyluréc, 1-3-ui'imido])i'Oiiane. 

Découvert par Baeyer. On l'obtient synthétiquement en 
chauffant à 100° un mélange d'urée, d'acide malonique et 
d'oxychlorure de phosphore (Grimaux). 

On l'obtient encore en chauffant l'alloxantine avec de l'acide 
sulfurique. 

Il forme des prismes qui perdent leur eau de cristallisation 
en présence de l'acide sulfurique. 11 fond en se décomposant, 
est peu soluble dans l'eau froide, mais facilement soluble dans 
l'eau chaude. 

Le résidu malonique contenu dans l'uréide a conservé les 
propriétés de l'acide primitif; en effet, les atomes d'hydrogène 
du groupe CH2 sont remplaçables par le brome et aussi par les 
métaux. Traité par l'acide nitrique fumant, il donne l'acide nitro-
barbiturique (Baeyer) qui a été désigné sous le nom d'acide dili-
luriqae : 

AzII —CO 
/ | 

0 = C CH —AzO 2 

\ I 
AzII — CO 

Acido dilituriquo. 

Le dérivé nitrosé (oxime mésoxalique) : 
AzH —CO 

/ I 
0 = C C = AzOH 

\ I 
AzII — CO 

Acide violurique. 
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a reçu le nom d'acide violurique ; on l'obtient par l'action de 
l'acide azoteux sur l'acide barbiturique, ou par l'action de 
l'hydroxylamine sur le mésoxalyluréide (Alloxane) : 

AzH — CO 
/ I 

0 = C CO 
\ I 

AzH — CO 
Alloxane . 

Les dérivés isonitrosé et nitré, réduits par l 'amalgame de 
sodium, donnent l 'aminé correspondante : 

AzH —CO 
/ I 

0 = C CH — AzH2 

\ I 
AzH —CO 

à laquelle on a donné les noms d'uramile, de dialuramide, de 
murexane, d'acide aminobarbitiirique. 

AzH —CO 
/ I 

T A R T R O X Y L U R É E 0 = C CHOH 
\ I 

AzH —CO 

Syn. : Acide dialuritrue, 1-3-urimidopropano]. 

On l'obtient en réduisant la mésoxalylurée (alloxane) par 
le zinc et l'acide chlorhydrique ou par l 'hydrogène sulfuré. 

Cet uréide cristallise en prismes qui sont peu solubles dans 
l'eau froide. Il est acide au tournesol et fonctionne comme 
acide bibasique. Il se colore à l'air en absorbant de l'oxygène 
et en se transformant en alloxantine : 

2Cqi*Az204-f-0 = C8H*Az*07 + 2H 2 0 
Alloxantine. 

L'acide hodialurique : 
AzH —CHOH 

/ I 
0 = C CO 

\ I 
AzH —CO 
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AzII — CO 

•AzH2 

°—c

x fxsô ii 
AzII — CO 

Acide Ihionurique. 

L'acide iodhydrique la transforme à froid en alloxantine; à 
chaud, elle donne la tartronylurée (acide dialurique). 

L'alloxane, traitée parle carbonate de potassium en présence 
d'un peu d'acide cyanhydrique, sodécomposc en acide dialurique 
et acide oxalurique, en môme temps qu'il se dégage de l'acide 
carbonique : 

2 C*H3Az304 + 2 KOH = C lIFKAz2O l + CWKAzW -+- CO3 

Alloxano. Dialurato Oxalurato 
do potassium. do potassium. 

est obtenu en oxydant l'acide isobarbiturique par l'eau de 
brome. Il forme des prismes solubles dans l'eau et l'alcool. 

AzII — C O 
/ I 

M É S O X A L Y L U U É E 0 = C C O 

\ I 
AzH — CO 

Syn.: Alloxanc, 1--3-urimidopropanone. 

On l'a trouvée dans les mucosités provenant de l'entérite et 
dans l'urine d'un cardiaque. 

On la prépare par oxydation de l'acide urique au moyen 
de l'acide azotique ou du brome. 

Elle se dépose de sa solution aqueuse froide, en cristaux ren
fermant quatre molécules d'eau; à chaud, ses cristaux n'en ren
ferment qu'une molécule. Elle est facilement soluble dans l'eau 
et fonctionne comme tfeide; sa solution aqueuse s'altère spon
tanément, se colore en rouge et possède une odeur désagréable. 

Les protoscls de fer colorent ses solutions en bleu. 
Traitée par les alcools, elle donne les alloxanates correspon-

,danls : 
AzII2 — C O — Azll — C O — C O — C0 2 M. 

Elle sé combine au bisulfite de sodium. 
Avec le bisulfite d'ammonium, elle donne l'acide thionu-

rique : 
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/Az f l — Ctl — AzII — CO — AzIP 
A L I . 4 . N T O Ï N E 0 == C. I 

AzII — CO 

S y n . : Diuréide glyoxylique. 

On l'a trouvée dans le liquide amniotique de la vache, 
dans l'urine des veaux encore à la mamelle, dans l 'urine du 

C I F 
I 

Az - C O 
/ l . 

M É T U Y L A L L O X A N E 0 = G C O 

\ I 
AzII _ C O 

Syn. iMéthylurimidopropanone. 

Oa l'obtient par l'oxydation do l'acide urique ou de l'acide 

mélhylparabanique. 

C I P 
I 
Az — C O 

D l M É T H Y L A L L O X A N E 0 = C C < ^ N „ + I F O . 
\ I X U h 

Az — C O 
I 
C H 3 

Syn. : Diméthylurimidopropanediol. 

On prépare cet uréido en oxydant la caféine par le chlorate 
do potassium et l'acide chlorhydrique, ou la tétraméthylalloxan-
line au moyen de l'acide azotique. 

Ce sont des tables qui perdent une molécule d'eau en pré
sence d'acide sulfurique. 

Elle se décompose à 100°.Ellc est soluble dans l'eau, peu 
soluble dans l'alcool et à peu près insoluble dans l'éther. 

P O L Y U R É I D E S 
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chion après ingestion d'acide urique et même aussi dans l'urine 
des chiens en bonne santé. On l'a rencontrée également dans 
un certain nombre de plantes. C'est ainsi que les bourgeons du 
platane (platanus orientalis) en renferment une petite quantité; 
on l'a encore signalée dans les jeunes pousses de certains arbres 
et dans la racine de marronnier d'Inde (œscidus hippocastaninn). 

On l'obtient en oxydant l'acide urique par le bioxyde de 
plomb, le bioxyde de manganèse, l'ozone ou le permanganate 
de potassium : 

CTH'-Az'O3 + 0 -+- IFO = C'IFAzW-l-CO*. 
Acide urique. Allantoïno. 

On en réalise la synthèse en chauffant pendant dix heures 
une partie d'acide glyoxylique avec une partie d'urée à 100° 
(Grimaux) : 

OH 
A , m C H \ n u /Azll—CH—AzlI—CO—AzIP 

2 C 0 < A P + I = 3 H 2 ° + ° = < I 
„ . C02H AzH—CO 
uroo. 

Kthancdioloïque. Allanloïnc. 

L'acide mésoxalique conduit au même résultat. 
Prismes monocliniques, solubles dans environ 180 fois leur 

poids d'eau à la température ordinaire, facilement solubles 
dans l'eau chaude et les alcalis, peu solubles dans l'alcool. 

L'ébullition avec l'eau de baryte donne de l'acide carbonique, 
de l 'ammoniaque, de l'acide oxalique et de l'hydantoïne (Baeyer). 
L'amalgame de sodium transforme l'allantoïne en glycolurile. 

Si on laisse en contact pendant trois ou quatre jours l'allan
toïne avec une solution conccnlréede potasse,on obtient l'acide 
allantoïque : 

.AzlI — CH — AzH2 — CO — AzH2 

o = c ( | + 1 P O 
AzH — CO 

Allantoïno. 

= 0 = C — AzH — CH — AzH — CO — AzIP 
I I 
AzH2 C02H 

Acide allantoïque. 
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U R É I D E S . 

Il fond vers 225° en se décomposant. 

A L L O X A N T I N E 

AzH — CO 
/ I 

OC COH 
\ I 

AzH — CO 

CO — AzH 
I \ 

COH CO -H 2 H20 
I / 
CO —AzH -

On la prépare en traitant l'alloxane, à froid, par l'hydrogène 

sulfuré, le chlorure d'étain ou le zinc et l'acide chlorhydrique. 

Sa formation est identique à celle de la pinacone : 

AzH —CO AzH —CO CO —AzH 
/ \ / I I \ 

2 CO CO-4-H 2 = CO COH —COH CO 
\ I \ 1 I / 

AzH —CO AzH —CO CO —AzH 
Alloxans . Alloxantino. 

On l'obtient encore par l'oxydation de la lartronylurée (acide 

dialurique) à l'air, et par l 'union directe de la tartronyluréc 

et de la mésoxalylurée : 

AzH — CO CO —AzH 
/ ' HOx / \ 

OC CHOH-r- u n >C CO 
\ I m / \ / 

AzH —CO CO —AzH 
Acido dialurique, Alloxano. 

AzH —CO CO —AzH 
/ I I \ 

= H 20-l-CO COH —COH CO 
\ I I / 

AzH —CO CO —AzH 
Alloxantino. 

La fonction hydrate d'acétone emprunte un atome d'hydro

gène au carbone alcoolique et l'on obtient ainsi l'alloxan-

tine. 

Elle forme de petits prismes rhombiques qui cristallisent 

de la solution aqueuse avec trois molécules d'eau. 

La solution aqueuse est acide. En présence d'ammoniaque, 
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l'alloxantino absorbe l'oxygène de l'air et se colore en rouge. 

Le perchlorure de fer et l 'ammoniaque la colorent en bleu. 

MÉTHYLALLOXANTiNE C 9 H 8 Az 4 0 8 -h H 2 0 

On l'obtient en mélangeant une solution d'acide dialurique 

(tartronylurôe) et de méthylalloxanc (méthylmésoxalylurée). 

DIMETHYLALLOXANTiNE S Y M É T R I Q U E C ' W A Z W 

On la prépare en hydrogénant la méthylal loxanc 

La dimélhylalloxantine dissymétrique est obtenue en mé

langeant deux, solutions, l 'une de diméthyltartronylurée et 

l'autre d'alloxane. 

« F 
I 
Az — CO 

/ I 
T É T R A M É T H Y L A L L O X A N T I N E C O C O H 

\ I 
Az —CO 
i • 
C1F 

Syn. : Acido amalique. 

On l'obticnl par l'oxydation de la caféine ou de la theobro

mine au moyen du chlore ou de l'acide azotique. 

On la prépare synthétiquement en mélangeant molécules 

égales de diméthylalloxane et d'acide diméthyldialurique, ou 

encore en hydrogénant»la diméthylalloxane. 

La tétraméthylalloxantine est presque insoluble dans l'eau 

froide et dans l'alcool absolu, elle est un peu soluble dans l'eau 

chaude. Elle se colore en bleu violet par les alcalis ou l'eau de 

baryte. Oxydée, elle donne de nouveau la diméthylalloxane; 

une oxydation violente la transforme en acide diméthylpara-

banique. 

Cil» 
I 

C O — Az 
I \ 

— C O H C O 
I / 

C O —Az 
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AzII —CO CO —AzH 
/ I I , \ 

A C I D E H Y D U R I L I Q U E CO CH —CH CO 

\ I I / 
AzH — CO CO —AzH 

On l'obtient à côté de l'alloxane dans l'oxydation de l'acide 
urique par l'acide azotique. C'est probablement par une réduc
tion de l'alloxane que ce corps se forme. C'est ce que démontre 
la formation de l'acide hydurilique par ébullition de l'alloxane 
ou de l'alloxantine avec de l'acide sulfurique très étendu. 

L'acide hydurilique cristallise de sa solution aqueuse en 
prismes quadratiques renfermant 2 H 2 0 . L'acide chlorhydrique 
le précipite de ses solutions chaudes concentrées sous forme 
d'une poudre cristalline ne renfermant que H 2 0 . Il est très peu 
soluble dans l'eau froide et l'alcool. 

L'acide hydurilique se conduit comme un acide bibasique. 

Le perchlorure de fer colore ses solutions ou celles de ses 
sels en vert foncé. 

L'acide azotique ordinaire le transforme en acide nitro et 
nitrosobarbiturique (malonyluréide). L'acide azotique fumant 
donne l'alloxane (mésoxalyluréide). 

AzH — CO 
/ I 

A C I D E U R I Q U E OC C — AzH 

\ Il >C0 
AzH — C — AzH 

L'acide urique existe normalement dans l 'urine de l 'homme, 
qui en excrète 0 g r,50 à 0 g r,60 par jour . Il est tantôt libre, tantôt 
combiné à l'ammoniaque ou à la soude. On le trouve également 
dans l 'urine des carnivores, dans les excréments de tortues, de 
serpents et d'oiseaux. Le guano, formé d'excréments d'oiseaux, 
renferme de l'acide ur ique. 

On le trouve dans le sang de l 'homme, dans la chair d'alli
gator, dans le foie et le -sang des poules et des oies. Enfin, à 
l'état de sel de sodium, il forme certaines concrétions dans les 
articulations des goutteux, et aussi parfois des calculs vésicaux. 

Synthèses. — On l'obtient synthétiquement au moyen de 
l'amide trichlorolactique et de l 'urée. 
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Dans une première phase, il se fait un uréide dichloré : 

CCI3 — CHOH — COAzH2 4- CO(AzH2)2 = 
Trichloroéthanolamido. Urée . 

CO 
\ 

ÀzH 
CHOH ])C0 + AzH*Cl 

AzH 
/ 

CCI2 

Dans une seconde phase, l'urée réagit sur l'uréidc chloré 
formé pour donner un diuréide : 

AzH —CO 
/ I 

CO CHOH 4- COfAzH2)2 

\ I 
AzH — CCI2 

Uraminidodichloropropanol. 

AzH — CO 
/ I 

= CO CH—AzH 4-HaO. 
\ I ^CO 

AzH — CCI — ÀzH 
Uraminido-uriminochloropropane. 

Enfin, le diuréide perd une molécule d'acide chlorhydrique 
en créant une liaison éthylénique : 

AzH — CO AzH — CO 
/ I / \ 

CO CH —AzH · = HCI4-CO C — AzII 
\ I \CO \ I! >CO 

AzH — CCI — Azir AzII — C — AzH 
Acido urique. 

On l'obtient encore en faisant réagir l'acide isodialurique 

sur l'urée en présence d'acide sulfurîque : 

AzH —CH —011 
/ 1 

OC CO 4- CO(AzII2)2 

\ I 
AzH —CO 

Acido isodialurique» 

AzH —C —AzH 
/ H >CO 4- 2 H 20 

= OC G — AzH 
\ I 

AzH — CO 
Acido uviquo. 
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On a, de plus, signalé sa production synthétique dans un 
assez grand nombre de réactions, mais la plupart ont des méca
nismes de genèse très compliqués. Ainsi, on l'obtient en chauf
fant le glycocolle à 200°-230° avec de l'urée, ou en fondant un 
mélange d'acide cyanacétique et d'urée. 

P répa ra t ions . — On le prépare en le retirant soit des 
excréments d'oiseaux (guano) , soit des excréments de ser
pents. 

Le principe de l'extraction est basé sur ce fait «que 
l'acide urique est soluble dans la potasse, et qu'il est à peu 
près insoluble dans l'eau froide lorsqu'il est à l'état de li
berté. 

On fait bouillir du guano avec du carbonate de potassium, de 
la chaux éteinte (potasse caustique) et de l'eau en quantité suf
fisante. On concentre, après filtration, jusqu'à ce que le li
quide se prenne en un mélange épais. On exprime la masse 
chaude à la presse et on la décompose par l'acide chlorhydrique. 
L'acide précipité est lavé, puis dissous do nouveau dans la 
potasse, et on recommence le traitement comme il vient 
d'être dit. 

L'acide urique, précipité rapidement d'une solution alca
line, se présente sous forme de losanges microscopiques. 

11 est à peu près insoluble dans l'eau, il faut en effet 14 000 
à 15 000 parties de ce véhicule pour en dissoudre une partie, 
mais il est insoluble dans l'alcool. Il se dissout abondamment 
dans la glycérine et dans les solutions chaudes d'acétate, de 
phosphate et de borate de sodium. 

Il joue le rôle d'un acide bibasique, et décompose les carbo
nates. 

L'acide urique, soumis à la distillation, se décompose sans 
fondre, en ammoniaque, acide cyanhydrique, urée et acide 
cyanique. 

Chauffé pendant longtemps avec de l'eau, il se dédouble en 
acide dialurique et urée. 

Les agents d'oxydation décomposent l'acide urique de 
deux façons différentes : ou bien ils séparent une molécule 
d'urée et donnent de l'alloxane, ou bien il y a ouverture de la 
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chaîne, départ d'acide carbonique et formation d'allantoïne : 

AzH — CO 
/ I 

OC C — AzH 
\ Il >CO + H 20 + 0 

AzH — C — AzH 
Acide iiriquo. 

AzH —CO 

_ o c / A z H 2 + o = c CO 
\AzH» \ | 
Urée. AzH — CO 

AUoxane. 

AzH —CO' · 
/ I 

OC C—AzH. 
\ Il >CO-t-0-r-H 2 0 = 

AzH —C —AzH 
Acide urique. 

AzH — CH — AzH — CO — AzHa -+- COa 

O C / | 
AzH —CO 

Allantoïne. 

Réactions de l'acide urique. —On évapore au bain-marie de 
l'acide nitrique concentré dans lequel on a projeté un ou deux 
cristaux d'acide urique. La masse sèche est additionnée d'un 
peu d'ammoniaque étendue ou de carbonate d'ammoniaque ; il 
se forme alors une coloration pourpre qui passe au violet par 
addition d'un alcali caustique (murexidé), 

L'acide urique réduit la liqueur de Fehling par une ebulli
tion prolongée; il se forme ainsi de l'allantoïne et de l'oxyde 
cuivreux. Une molécule d'acide urique réduit deux molécules 
d'oxyde cuivrique CuO. 

Dosage. — On se base pour le doser dans l'urine ou dans 
les solutions d'urate sur son insolubilité à peu près com
plète dans l'eau. On acidulé avec de l'acide chlorhydrique un 
volume connu d'urine limpide, - on laisse reposer 24 heures, 
on recueille les cristaux sur un double filtre, on lave à l'alcool, 
sèche et pèse. On ajoute au poids trouvé le poids d'acide urique 
pouvant rester en dissolution, soit un centigramme par 150 cen
timètres cubes de liquide aqueux. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A C I D E O C - M É T H Y L U R I Q U E C J H 3 ( C H 3 ) A Z 4 0 3 . 

On l'obtient en méthylant l'acide uriquc. Pour cela, on 

chauffe à 150°-160° l'urate de plomb avec de l'iodure deméthyle . 

Il fond au-dessus de 360° en se décomposait. Il est presque 

insoluble dans l'eau et l'alcool. 

A C I D E ¡ 3 - M É T H Y M J R I Q I J E C3H3Az4(CH3)03. 

On l'obtient en chauffant à 130° la diéthoxychlorométhyl-

purine avec de l'acide chlorhydrique. 

Il est soluble dans 2000 parties d'eau froide. 

A C I D E S D I M É T H Y L U R I Q U E S . — L'acide a est obtenu en chauffant 

l 'urate basique de plomb avec l'iodure de méthyle; l'acide p 

se prépare en chauffant à 140° avec de l'acide sulfurique, la 

diéthoxyméthylpurine. 

AzH — CO CO — AzH 
/ I AzH I \ 

A C I D E P U R P U R I Q U E CO C— — C CO. 

\ I I / 
AzH —CO CO —AzH 

On ne connaît pas cet acide à l'état libre, mais son sel 

ammoniacal est la murexide. Lorsqu'on essaie de l'isoler de ses 

sels au moyen d'un acide minéral, il se décompose en alloxane 

et uramile. 

On obtient la murexide en chauffant à 100° l'alloxantine 

dans un courant de gaz ammoniac, ou encore en mélangeant 

en solution alcoolique ammoniacale l'alloxane et l 'uramile : 

AzH—CO CO—AzH 
/ I l \ 

CO CO -t- CH — AzH2 CO 4-AzH3 

. \ I I / 
AzH — CO CO — AzH 

Alloxane. Urami lo . 

AzH —CO CO —AzH 
/ I AzH I · \ 

= H 20 + CO C¿. ^ C CO, AzH3 

\ I I / 
AzH —CO CO —AzH 

Purpúrate d'ammoniaque. 
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L'ammoniaque^ entre seulement dans la réaction pour empo
cher par formation du sel ammoniacal le dédoublement inverse. 

On peut encore oxyder l 'uramile par l'oxyde de mercure 
en présence d'ammoniaque. 

La murexide forme des prismes qui sont rouges par trans
parence et verts à reflet métallique par réflexion. 

Elle se dissout dans l'eau avec une coloration rouge qui 
passe au bleu par addition d'alcali. 

La solution de murexide, soumise à l'ébullilion, se décolore 
en perdant de l 'ammoniaque. 

Groupe de l a xan th ine . — A l'acide urique se rattache une 
série de dérivés qui sont non pas des uréides, mais bien des 
uréines, en ce sens que ce ne sont pas des amides de l'urée, 
mais qu'ils dérivent de corps à fonction aldéhydique et à fonc
tion alcoolique. Les formules ci-dessous montreront l'analogie 
de constitution entre ces divers composés. 

AzlI —CO AzlI —Cil 
/ I / I l 

OC C AzlI OC tC —AzlI 
\ Il >CO \ I >CO 

AzlI — G — AzlI AzlI — C = Az 
Acido urique. Xanthine . 

CH3 

Az Gît 
II 

OC C —Az 
/ Il /Ci l 3 

\ I ^ c o 
Azlll— C = A z x 

Theobromine. 

C H 3 C H 3 

I I 
Az — C H Az C H 

/ I l / I l / C H 3 

O C C — AzlI O C C —Azf 
\ i > c o \ i ; c o 

Az — C = Az Az — C = F A Z ^ 1 
| | Caféine. 

C H 3 C H 3 

Theophylline. 
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X A N T H I N E O C 

AzH — CFI 
II 
C — AzH, 

>CO \ 
AzH — C = Az 

La xanlhino existe dans l 'urine de l 'homme en très petite 
quantité. Six cents litres en renferment environ deux grammes, 
sa proportion augmente par l'usage des bains sulfureux. On l'a 
rencontrée dans quelques calculs urinaires et dans la plupart 
des organes glandulaires du bœuf : rate, foie, pancréas, dans, 
le thymus du veau, dans la viande de cheval. 

On l'a signalée dans le guano, dans un certain nombre 
de plantes, dans les lupins et les embryons de l'orge germée, 
enfin dans le thé. 

On l'a obtenue synthétiquement en chauffant à 100° une 
solution aqueuse d'acide cyanhydrique avec un peu d'acide acé
tique (A. Gautier) : 

H CAzII -t- 4H 2 0 = C : iH 4Az 40 2 4- C°H 8Az 40 2 4- 3 AzH3 

On la prépare par l'action de l'acide azoteux sur la guanine. 
Elle se présente sous forme d'une masse amorphe, solublo 

dans 1156 fois son poids d'eau bouillante, insoluble dans l 'al
cool, soluble dans les alcalis et les acides. 

Réactions colorées. — Si à un mélange d'hypochlorite de 
calcium et de soude caustique déposé dans un verre de montre, 
on ajoute un peu de xanthine, il se forme une coloration vert 
foncé qui passe au brun par dessiccation et redevient verte par 
addition d'un peu d'eau. 

Si l'on chauffe la xanthine avec de l'eau de chlore et une 
trace d'acide azotique, que l'on évapore à sec et que l'on sou
mette le produit de la réaction à l'action du gaz ammoniac, il 
se forme une coloration rouge. 

La xanthine en solution ammoniacale donne avec le nitrate 
d'argent un sel diargentique C 3II 2Ag 2Az 40 2 + H 2 0 . Celui-ci, 
chauffé à 100° avec de l'iodure de méthylo, donne une dimé-
thylxanthine qui n'est autre que la théobromine. 
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I I Y P O X A N T H I N E C W A Z K ) 

Syn. ; Sarcinc. 

On l'a trouvé dans la viande de cheval, de bœuf, de lièvre, 
dans la substance musculaire du cœur de l 'homme, dans la 
moelle, dans le sang des leucocitémiques et enfin dans l 'urine. 
Le lupin, les embryons d'orge germée, le thé en renferment une 
petite quantité. Elle accompagne généralement la xanthine. 
La digestion de la levure avec de l'eau en fournil une petite 
quantité (Schutzenberger). On peut la retirer de l'extrait do 
viande. Elle forme des cristaux microscopiques, solubles dans 
300 parties d'eau froide et 78 parties d'eau chaude. Elle est 
neutre. En solution ammoniacale, elle donne avec le nitrate 
d'argent un dérivé diargentique. 

C A R N I N E C H ' A Z H ) -t- H 20. 

Elle existe dans l'extrait de viande ; on l'a signalée dans la 

chair de quelques poissons d'eau douce, barbus fluviatilis, abra-

mus brama, etc. 

Elle se présente sous forme d'une poudre micro-cristalline, 

brunissant à 230° et se détruisant à 239°, très peu soluble dans 

l'eau froide, assez soluble dans l'eau chaude. Oxydée par de 

l'eau de brome ou l'acide azotique, elle donne de la sarcine. 

CIP 
I 
Az — C H CIP 

/ I! I 
T H É O B R O M I N E OC C — Àz 

\ I \ c o 
AzH-C = A z x 

Syn. : Diméthylsanthine. 

On l'a retirée des semences du cacaotier (theobroma cacao). 

On l'obtient synthétiquement en chauffant à 100° la xanthine 

plombique avec de l'iodure de méthyle (Fischer) : 

CsH2PbAz*02 + 2CH3I = PbP 4-C3H2(CH3)2Az*02 

Xanthine Méthane Théobromine. 
plombique. iodé. 
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On la prépare de la façon suivante : 
Le cacao, débarrassé de ses matières grasses, est soumis à 

l'ébullition avec de l'alcool à 80° et la moitié de son poids de 
chaux éteinte. On fdtre à chaud; par refroidissement la ma
jeure partie de la théobromine cristallise. L'eau mére, con
centrée, en fournit une nouvelle quantité et finalement il se 
dépose en même temps un peu de caféine que l'on peut enlever 
au moyen du benzène froid. 

La théobromine cristallise en prismes anhydres se subli
mant sans fondre vers 290°. 

Elle possède une saveur amère. Elle est peu soluble dans 
l'eau et dans l'alcool froids. L'ammoniaque la dissout facile
ment. Elle est cependant neutre aux réactifs et donne avec les 
acides des sels généralement dissociables par addition d'une 
grande quantité d'eau. Le chlorhydrate répond à la formule : 

C7HRAz*02.HCl.H20. 

Les alcalis la dissolvent en donnant des dérivés monoba

siques : 

C 7H 7M.Az 40 2, 

Ceux-ci font la double décomposition avec les sels des 
métaux lourds. 

Le sel d'argent, obtenu par la méthode précédente, donne 
avec l'iodure de méthyle une méthylthéobromine qui n'est 
autre chose que la caféine. 

CH3 

I 
Az —CH 

/ Il 
T H É O F H Y L L I N E CO C — AzII 

\ I >CO + H 2 0. 
Az — G = Az 
I 
CH3 

Cet isomère de la théobromine existe dans le thé. On 
l'obtient au moyen de l'extrait alcoolique de ce dernier. 
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La théophyllinc cristallise en tables renfermant une molé
cule d'eau qu'elle perd à 110°. Elle fond à 264°. 

Sa constitution est établie par ce fait qu'elle donne, par 
oxydation, do la dimélhylalloxane, et parce que son dérivé 
argentique, chauffé avec de l'iodure de méthyle, donne de la 
caféine. 

CIP 
I 
Az — GH CIF 

/ Il I 
C A F É I N E OC C — Az 

\ I >CO + IFO 
Az — C = A z 
I 
CH3 

Syn. : Théiao, mêthylthoobromine, trimèthylxanthino. 

On la trouve dans les fruits et les feuilles du caféier [coffea 

arabica), dans le thé [tliea chinensis), dans le guarana [paullinia 

sorbilis), dans le maté (ilex paraguayensis), dans la noix de kola 
{kola acuminata) qui contient également de la théobromine. 
Le cacao en renferme une petite quanti té. 

On l'a obtenue synlhétiquement en chauffant la théobro
mine argentique ou plombique avec l'iodure de mélhyle. 

On la prépare au moyen du thé. 
On évapore à sec au bain-marie une partie de thé humecté 

avec quatre parties d'eau et une partie de lait de chaux. On 
épuise le résidu au moyen du chloroforme qui, distillé, aban
donne la caféine. 

La caféine se présente sous forme de fines aiguilles. Elle 
perd son eau de cristallisation à 100° et fond à 234°-235°. 
Elle se sublime sans se décomposer et possède une saveur 
amere. 

La caféine estsoluble dans environ 70 parties d'eau, àla tem
pérature ordinaire, elle est un peu plus soluble dans l'alcool à 
85°, mais moins dans l'alcool absolu. 

Elle donne avec les acides minéraux des sels dissociables 
sous l'influence d'une grande quantité d'eau. 
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Quand on chauffe la caféine à 100° avec une solution aqueuse 
de brome, on obtient, à côté de labromocaféine, dol'acide amalique 
et de la cholestrophane. Le chlore libre ou le chlorate de potas
sium en présence de l'acide chlorhydrique l'oxydent en donnant 
de l'acide amalique et de la méthylurée, ce qui établit sa 
constitution. 

L'eau de baryte la transforme en caféidinc avec élimination 
d'acide carbonique : 

CH3 

I 
Az—Cil Cil3 

/ Il I 
0 = G C—Az -f-IPO 

\ I \ c = o 
A z — C = A z / 

I 
CH3 

Cafd'me. 

R é a c t i o n s . — Si l'on évapore à sec de l'eau de chlore tenant 
en solution un peu de caféine et qu'on ajoute alors un peu d'une 
solution aqueuse d'ammoniaque, on obtient une coloration 
rouge-violet analogue à celle de la murexide, mais qui ne vire 
pas au bleu-violet sous l'influence des alcalis fixes. 

U R É E S S U L F U R É E S ( T H I O - U R É E S ) 

L'histoire des urées sulfurées est de tout point comparable à 
celle des urées proprement dites. 

Leurs modes de formation, leurs dédoublements sont les 
mômes. Cependant, les thio-urées perdent avec beaucoup plus 
de facilité une molécule d'hydrogène sulfuré sous l'influence 
de l'eau de baryte, de l'oxyde de mercure ou de plomb. 

i° L'urée fondamentale de ce type, la thio-uréc proprement 
dite, se produit par des réactions analogues à celles qui donnent 
l 'urée. Ainsi, le cyanate d'ammonium se transposait en donnant 

CH3 

H / 
= C02h-

\AZ—CH CH3 

C—Az 
n I >C = 0 
n \ A z — C = A z ' 

C H 3 / 
Caféidine. 
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de l'urée, de même, l'isosulfocyanate d'ammonium s'isomériso 
en donnant de la thio-uréc. 

0 = G = Az — AzfP = 0 = C^^I 
Isocyanato d'ammonium. 

J Urée . 

S = C = A z - A z I I . = S = G < A Z

z y 2 

Isosulfocyanate d'ammouium. 
Thio-urée. 

2° Le cyanamide s'hydrate en donnant de l 'urée; de même, 
en présence de l'hydrogène sulfuré sec et en solution élhérée, 
il donne de la thio-urée : 

Az = C — AzH 2 4-H 2 0 = 0 = C < ^ z H ^ 
Cyanamide. 

Urée . 

Az = C — AzIP + IPS = S = C < ( Â ^ 
Cyanamide. 

Thio-urée. 

3° On obtient les urées (uréines) en faisant réagir les éthers 

cyaniques sur l'ammoniaque ; si l'on fait la même opération 

avec les éthers isosulfocyaniques, on obtient les thio-uréines : 

S = C = Az—C 2IF-+-AzlF = S = C < ( ^ | | 1

— C * H ' 
Isosulfocyanate d'éthylo 

(éthylsénévol) . Ethylthio-urée. 

4° Les thiosulfocarbamates d'alcoylcs perdent de l'hydrogène 
sulfuré et donnent des thio-urées : 

/ A z H - C T F _ / A z H - C W 
S — K s — AzHs — CSIF — I L B + S — K A Z I I —C 2 H' 

É t h y l a m i n O ' t h i o s u l f o c a r b a m a t e Diethylthio-urée. 

d'éthylammonium. 

Nous avons vu que ces thiocarbamales se forment avec la 
plus grande facilité par la réaction du sulfure de carbone sur 
les aminés primaires. 

P R O P R I É T É S . — Chauffées avec les alcalis ou les acides en so
lution aqueuse, les thio-urées se dédoublent complètement 
comme les urées : 

s = c \ A z H 2 _ C a H + 2 H 2 0 = C0 2 -+-lPS-r-AzIF-r-AzrP— C2IP. 

Éthylthio-urée. Éthylamine. 
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T H I O - U R É E S = C' 
/ A z H 2 

\AzH á . 
Syn. : Sulfo-urée. 

On la propare en chauffant à sec, dans une marmite émail
lée, le sulfocyanate d'ammonium (rhodanatc) jusqu'à ce qu'il 
se forme une écume jaune et qu'il se produise un dégagement 
d'ammoniaque, d'hydrogène sulfuré et de sulfure de carbone. 
Le résidu refroidi est repris par un poids égal d'eau bouil
lante; la solution filtrée laisse déposer la thio-urée qu'on re
cueille et lave avec un peu d'alcool fort. 

Cristaux rhombiques, fusibles à 172°, facilement solubles 

dans l'eau et l'alcool et peu dans l ' é ther . 
Chauffée en tube scellé à liO°avec de l'eau, la thio-urée ré

génère, par transposition moléculaire, le sulfocyanate d'ammo
nium qui lui a donné naissance. A froid, en présence d'oxyde 
de mercure, elle donne, en solution aqueuse, du cyanamide 
par perte de IFS. A chaud on obtient le dicyandiamide. 

Obtenue en partant de l'éthylsénévol, elle fond à 118°. 

Obtenue avec le méthylsénévol et la méthylamine, fond à 

M É T H Y L T H I O - U R É E S = CI 
, /AzH — C H 3 

' \AzlI 2 

D l M É T H Y L T Í U O - U R É E Ü. b . S = C' 
, /AzH — CH3 

'\AzH — CH3 

D I M É T H Y L T H I O - U R É E a.a. S = C ' / ^ C I P 

\AzII 2 

Prismes déliquescents fusibles à 81 °-82°. 

É T H Y L T H I O - U R É E S = C ^ Â Z ? " " " ~ C 2 I P 

\AzH a 

Fond à 113°. 

Le dérivé a. a. fonda 169°-170°. 
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U R É E S S U L F U R É E S A C H A I N E F E R M É E 

/ A z H —CH 2 

E T H Y L È N E T H I O - U R É E S = Cv I 

AzH — CH2 

On l'obtient par l'action du sulfure de carbone sur l'éthylene 
diamine : 

AzH2 —CH 2 AzH —CH 2 

CS2 + I = H 2 S 4 - C S ( | 
AzH2 —CH 2 AzH — CH2. 

Diamino-éthene . É thy lenethio-urée. 

Elle forme des cristaux prismatiques fusibles à 194°. Elleest 
facilement soluble dans l'alcool, possède une saveur amère et 
ne se combine pas aux acides. On connaît un isomère de ce 
corps : 

yS CH2 

HAz = c ( | 
X AzH — CH2 

Yéthylèncpseudothio-arée qui fond à 84° et que l'on obtient 
en faisant réagir le bromure d'éthylamine bromée sur le sulfo-
cyanate d'ammonium. On connaît un certain nombre de dérivés 
de ce type, ils ne présentent rien de spécial. 

Nous passerons sous silence les autres urées obtenues avec 

les alcools saturés et nous signalerons la thio-urée allylique : 

. . „ _,/AzH — CH2 — C H = C H 2 

A L L Y L T H I O - U R E E S = C < ^ ^ Z L I 2 

Sy?i. : Thioslnnamine. 

On l'obtient en soumettant à une ébullition prolongée l'es
sence de moutarde avec une solution aqueuse d'ammoniaque. 
Cristaux rhombiques fusibles à 78°,4. 
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U R É I D E S 

U R É I D E S S U L F U R É S 

i , . _ / A z H — CO — CH3 

AcÉTYLTHIO-UREE S = C< . 
\Az l I 2 

Syn. : Éthanoylthio-urée. 

On l'obtient en chauffant la thio-urée avec l 'anhydride acé
tique ; peut-être répond-elle à une autre formule, comme semble 
l'indiquer son mode de formation en partant de l'acide thiacé-
tique (éthancthioloïquc) et du cyanamide : 

Az = C —AzIP + CH3 —C —SH = AzH = C ^ ^ c _ C H , 
Cyanamido. j | ,, 

0 
Éthanethioloïquo. 

Elle fonda 165°. 

U R É I D E S S U L F U R É S A C H A I N E F E R M É E 

AzH —CO 
G L Y C O L Y L T H I O - U R É E S = C / | 

AzH —CH 2 . 

Syn. ; Thiohydantoïne. 

On l'obtient enchauffant la thio-urée avec l'acide monochlo-
racétique ou la monochloracétamide : 

. AzH— CO 
S = = C < T " 2 + C H 2 C I —C0 2 H = HCl4-H 2 0-f -S = C<; | 

A Z " Chloroéthanoïque. AzH — CH2 

Thio-urée. Thio-uraminido-étliano. 

Elle forme, par cristallisation dans l'eau, de longues aiguilles 
qui se décomposent vers 200°. 

L'ébullition avec l'eau de baryte la dédouble en acide thio-
glycolique et dicyanodiamide. 

On connaît un certain nombre de dérivés de ce type, les 
méthyl, dimethyl, allylthiohydantoïnes. 

TR. DE CIIIM. OUOAN. 58 

E N C H A I N E O U V E R T E 
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U R É E S S É L É N I É E S 

On peut placer à côté des urées sulfurées les urées séléniécs 

découvertes par M. Verneuil. 

On les obtient par des méthodes analogues à celles qui four

nissent les urées sulfurées. Ainsi, l'urée séléniée, qui fond vers 

200° en se décomposant, se préparc par l'action de l'hydrogène 

sélénié sur le cyanamide. 

I M I D E S D E S A C I D E S B I V A L E N T S 

Les imides représentent en réalité une fonction spéciale des 

acides bivalents. Ils répondent au schéma : 

< 0 > H . 

Ils dérivent normalement des acides à fonction amide par 

perte d'une molécule d'eau, l'élimination se faisant aux dé

pens de l'oxhydryle acide et d'un des atomes d'hydrogène du 

groupe amidogène: 

n / C O - A z H 2 _ n / C O \ . „ 
R \ C O - O H = H-0 + R < c o > A z H . 

Acide amidé. Imido. 

Ils constituent une chaîne fermée, mais de peu de stabilité, 

retournant, par hydratation, au type acide à fonction amide. 

Tous les acides bibasiques ne sont pas susceptibles de don

ner des imides; ainsi, l'acide oxalique (éthanedioïque), l'acide 

malonique (propanedioïque) et ses nombreux homologues ne 

donnent pas d'imide ; la fonction imide n'apparaît donc que 

lorsque les groupements acides sont en position 1.4 ou en posi

tion 1.5, ce que l'on prévoit facilement au moyen de la stéréo-

chimie (voy. Acides alcools). On ne connaît pas jusqu'ici d'imide 

dans une autre position. 

L'acide carbonique donne un imide qui dérive de son dia-

mide (urée). Il s'écarte des imides par un certain nombre de 

réactions, aussi le traiterons-nous dans un chapitre spécial. 
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Prépara t ions . — On prépare les imides au moyen des 

sels ammoniacaux, des diamides, ou des amides à fonction acide, 

que l'on soumet à l'action de la chaleur. 

La réaction consiste, soit en une élimination d'eau et d'am

moniaque, dans le cas des sels ammoniacaux : 

CO —OAzïP CO 
I 
Cil2 

| = 2H 20 4 -AzIF - f - | \AzH 
CH2 

I 
CO —OAzH4 CO 
Butauedioate d'ammonium. Butaniiuido. 

soit en une élimination d'ammoniaque, dans le cas des dia

mides, soit enfin en une élimination d'eau, dans le cas des 

amides à fonction acide. 

Ces éliminations se font sous l'influence de la chaleur 

seule. Le produit utilisé pour la préparation de l'imidc est chauffé 

dans une cornue jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'ammo

niaque ou d'eau. 

On peut encore préparer les imides par l'action de l 'ammo

niaque sur les anhydrides des'acides bibasiques. Il s'élimine une 

molécule d'eau. 

Propr ié tés . — Les imides sont solides, généralement subli-

mables sans décomposition. 

Ils possèdent une fonction acide due à l'atome d'hydrogène 

fixé à l'azote placé entre deiik carbonyles (CO). 

C'est ainsi qu'ils donnent avec la plus grande facilité des 

dérivés métalliques à l'azote : 

ro 
R < c o > A z - M e . 

Le sodium, ou les alcoolates, celui de sodium, par exemple, 
tont la double décomposition en donnant dos imides sodés : 

ÇH,-«> CH*-CO 

C[p_cn^AzII
 + C 2 H 3 ° N a = c 2 I I i W I + l \\zSa. 

Butanimio-e. M a n o l sode. Éth ino l . CH2 —CO 
Bulammidc sodó. 
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Ces dérivés sodés font à leur tour la double décomposition 
avec les sels des métaux lourds. 

Les dérivés métalliques ainsi produits réagissent sur les io-
dures alcooliques; le métal est remplacé par un alcoyle : 

CH2 —CO CH 2— CO 
| ">A.zNa -+- 1C 2IF = Nal + | ">Az — C2HC. 

CH2 — CO É t h a n o M i - CH2 — CO 
Butanimide sodé. Éthylbutanimide. 

On obtient ces mômes composés en déshydratant par la cha

leur les acides à fonction amide mono-alcoyléc : 

CH2 — CO — AzH — C21F CH2 —CO 
| = I F O H - I ) A Z — C 2H\ 

CM2 —C0 2 H CH2 —CO 
Kthylamidobutanoïquc. Éthylbutanimide. 

Ce caractère nettement acide fait que, malgré la présence 
du groupe imidogène, les imides ne possèdent plus de propriétés 
basiques et ne se combinent plus aux acides. 

Les imides, chauffés avec les alcalis ou les acides en solution 
aqueuse, régénèrent l'acide bibasique correspondant et de 
l'ammoniaque ou le sel ammoniacal correspondant à l'acide 
employé. 

Traités par la poudre de zinc, ils semblent donner une réac
tion, générale : les imides 1.4 donnent des pyrrols, les imides 
1.5 des pyridines : 

CH2 —CO C1I = CH 
| \ A Z I 1 + 1P = | \ A z I l - r - 2 H 2 0 

CH2 —CO CH = CH 
Butanimido. Pyrrol . 

CH2 —CO CH = CH 
/ \ / \ 

CH2 AzH 4- H2 = CH Az-t-2IFO 
\ / ' \ / 

CH 2—CO C H = C H 
Pontaniraido. Pyridine. 

Les imides, traités par les hypobromites en liqueur alcaline, 
se comportent comme les acides à fonction amide. Cette fonc
tion est attaquée conformément aux réactions décrites par 
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Hofmann et l'on obtient un acide à fonction aminé, renfermant 

un^a tomedc carbone de moins que Timide générateur : 

CH2—CO 
| )>AzH-f-K — 0 — Br-t-3K0H = 

CH2 —CO 
Butanimide. 

AzH2 — CH2 — CH2 — C02K + KBr -+- C03K2 + H20. 
Aminopropanoato de potassium. 

o 
II 

CH2 —C 
S U C C I N I M I D E | >̂AzH -f- H 20. 

CH2 —C 
II 
o 

Syn.: Imidc succinirme, butanimide. 

On l'obtient par les procédés généraux précédemment in

diqués. 11 cristallise avec une molécule d'eau. Anhydre, le suc

cinimide fond à 125M2G' et bout à 287°-288°. 

Chauffé avec la poudre de zinc, il donne le pyrrol. Le so

dium, àchaud, remplace l'oxygène par de l 'hydrogène et donne 

la pyrrolidinc. 

CH2 — CO 
S U C C I N I M I D E M É T U Y L É | " ) A Z — CH3. 

CH2 —CO 
Syn. : Butanimide mélhylé, méthylsuccinimide. 

Fond à 66°,5, bouta 2 3 H 

L'éthylsuccinimide : 

CH2 —CO 
| \Az — CH» 
CH2 —CO 

fond à 20° et bout à 23i°. 

11 faut rattacher au succinimide Yasparagimide qui n'est 

autre chose que l 'aminobutanimide : • 

AzH2—CH — CO 
| )AzH. 
CH2—CO 
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Ce corps, cristallisé en aiguilles, noircit vers 2o0°. 

CIP —CH—CO 
PvROTARTRlMIDE | \ \ z l l . 

CIP—CO 

Syn. : Imide pyrolartrique, méthylbutanimide. 

Cet aniide, obtenu en distillant le pyrolartrate acide d'am
monium, se présente en tables rhombiques fusibles à 66°. 

C L U T A R I M I D E CH â\Q|js C O / 

Syn. : Pentanimide. 

A côté des méthodes générales d'oblention, il faut signaler 
sa production dans l'oxydation de la pipéridine, réaction im
portante au point de vue théorique, car elle démontre que toute 
chaîne fermée constitue un noyau dont la stabilité décroît 
quand la chaîne est saturée. 

Ce corps fond à 131° cl se sublime sans décomposition. Il 
donne de la pyridine, en petite quantité, par distillation sur 
la poudre de zinc. 

CIF —CH —CO 
D l M É T H Y L B C T A N l M I D E - 2 - 3 | \ \ z l l . 

CIP —CH —CO 

Col amide peut exister sous deux formes stéréo-isomères. 
Si les deux méthyles sont en avant ou en arriére du plan du 
tableau, on a l'isomère cis désigné sous le nom de para; si, au 
contraire, les deux méthyles sont l 'un en avant, l 'autre en ar
rière du plan du tableau, on a l'isomère tram désigné sous le 
nom d'antt. 

Le dérivé anti fond à 10G°. 
Le dérivé para fond à 78°. 

(CIF)2 = C — CO 
D l J I É T l I Y L R U T A M M I D E - 2 - 2 | \Vz l I . 

CH2 —CO 

Lamelles monocliniques fusibles à 106°. 
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(CIF)2 = CH — CH — CO 
PlMÉLlMIDE | NAzH. 

GH2 — CO 

Syn. : Méthyléthobutanimide. 

Petites aiguilles fusibles à 60°. 

On connaît quelques imidcs dérivant des acides bibasiquos 
à fonction éthylénique, citons le fumarimide (buténimide), 
Yimide citraconique, le diméthylfumarimide (diméthylbuténi-
mide), mais ces corps n'offrent rien de particulier. 

Imide carbonique. 

Le diamide carbonique, l 'urée, peut perdre une molécule 
d'ammoniaque et donner naissance à un imide : 

. A 7 H 2 

0 = C<(A n , = AzH 3-r-0 = G = AzH 
Carbimide. 

Urée. 

Cet imide est depuis longtemps connu et désigné sous le 

nom impropre d'acide cyanique. En effet, le carbimide peut 

exister sous une forme isomérique : 

HO — C = Az 

et c'est à ce dernier corps que l'on devrait réserver le nom 
d'acide cyanique, puisque l'atome d'hydrogène y est attaché à 
l'oxygène. De ce fait le carbimide ne peut être désigné que 
sous le nom d'acide isocyanlque. 

L'acide cyanique vrai 110 — C = Az n'est pas connu a 
l'état de liberté et ses ôthers, que Clocz croyait avoir obtenus, 
semblent, en réalité, dériver de l'acide imidocarbonique. 

C A R B I M I D E 0 = C = AzH 

Syn. : Acide cyanique, acide isocyanique, imide carbonique. 

Entrevu par Vauquelin, il fut obtenu en 1822 à l'état de 
pureté par Wcehler; Wœhler et Liebig en firent l 'étude; Wurtz 
et Cloëz étudièrent ses éthers. 

On l'obtient en chauffant l'urée avec l'anhydride phospho-
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rique. Celui-ci enlève une molécule d'ammoniaque et l'acide 
distille. 

On le prépare en décomposant par la chaleur le trimère cor
respondant, l'acide cyanurique : 

C = 0 

HAzr' N A Z H 
\ = 3 0 = C = AzH 

0 - - CL JC = 0 Carbimide. 

AzlI 
Acide cyanurique. 

On chauffe simplement l'acide cyanurique vers 300° dans 

une cornue et l'on recueille le liquide qui distille dans un matras 

entouré d'un mélange réfrigérant. 

C'estunliquide mobile, incolore, à odeur vive rappelant celle 

des acides formique et acétique. Sa vapeur irrite les yeux; 

appliqué sur la peau, il produit rapidement la vésication. 

La solution aqueuse s'altère rapidement en donnant du car

bonate d'ammonium et môme de l'urée : 

COAzH + H 20 = C0 24-AzH 3 

Carbimide. 

Sa solution dans l'étirer anhydre se conserve longtemps. 

A l'état de pureté, il se transforme presque instantanément en 

cyamélide, polymère indéterminé de l'acide cyanique (CAzOH)". 

L'acide cyanique se dissout dans les alcools en donnant dos 

éthers allophaniques : 

2 0 = C = AzH + C2H:iOH = AzlI2 — CO — AzlI — C02C2IP 
Carbimide. Éthanol . Allophanato d'dthyle 

(uréométhanoato d'éthyle). 

L'acide cyanique forme des sels parfaitement stables; seul, 

le sel d 'ammonium se transforme facilement en urée. 

On obtient le sel de potassium en oxydant le ferrocyanure 

ou le cyanure de potassium par l'oxyde de plomb (voy, Urée). 

On opère comme pour préparer l 'urée, mais on reprend le 
produit de l 'oxydation par l'alcool qui dissout le cyanate de 
potassium. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On peut préparer, par double décomposition, les cyanatcs 

des métaux lourds. 

ÉTHERS ISOCYANIQUES. 
Syn. : Éthers cyaniques. 

C A R B I M I D E S A L C O Y L É S . — Ces éthers présentent une grande 
importance comme agents de synthèse. 

On les prépare par la distillation des sulfovinatcs (éthers 
sulfuriques acides) avec le cyanate de potassium (Wurtz) : 

SO*<J -t-K —Az = C = 0 = SOW + CW — Az = C = 0 
Carbimide potassé . Éthylcarbimide 

Sulfate do potassium (isocyanato d'éthyle). 
et d'éthyle. 

Dans cette réaction, il se forme en même temps Tether 
cyanurique correspondant à l'alcool employé. 

Les éthers isocyaniques se forment dans l'oxydation des car-
bylamines au moyen de l'oxyde de mercure (Gautier) : 

C 2H 8 — Az = C + 0 = C 2 H 6 —Az = C = 0 
Êthylcarbylamine. I socyanato d'éthyle. 

On les prépare encore en faisant réagir à basse température 
les iodures alcooliques sur le cyanate d'argent : 

Ag — Az = C = 0 H- C 2rFI = A g I - r - C 2 I P —Az = G = 0 
Carbimide argontique. Éthano Éthylcarbimide. 

iodé. 

IL 
Enfin, on les obtient en faisant bouillir, en solution alcoo

lique, les sénévols avec l'oxyde mercurique : 
S = C = Az — C 2H 8 + H g O = H g S - f - 0 = C=:Az — C 2IP 

Éthylthiocarbimido. Éthylcarbimide. 

Propriétés. — Les dérivés alcoylés du carbimide sont l i
quides et volatils sans décomposition. Ils possèdent générale
ment des odeurs suffocantes et provoquent les larmes. Ils 
sont peu stables et se transforment en quelques jours en po
lymères (éthers cyanuriques). 

Chauffés avec une solution aqueuse ou mieux alcoolique de 
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potasse, ils donnent des aminés primaires. C'est ainsi quu fut 
effectuée la première synthèse des amincs grasses (Wurtz) : 

C2IF —Az = C = 0-f-IFO = C2IF — Azll 2 + CO2 

Éthylcarbimido. Éthylamino. 

En présence de l'eau seule, la même décomposition a lieu, 
mais l'aminé formée réagit sur l'éther isocyanique non décom
posé, pour donner une urée disubstituée : 

C 2 I F - A z = C = 0 + A z l P - C 2 H : i = 0 = C < ^ J J ~ ™ ' 
Éthylcarbimido. Éthylamino. 

Diéthyluréo. 

Celte réaction peut s'effectuer en mettant en présence les 
bases primaires et secondaires et les éthers isocyaniques, ou 
môme encore l 'ammoniaque : 

C2IF — Az = C = 0-r -AzlP = 0 = C < A z H _ C 2 H , 
Éthylcarbimido. . 

Ethyluréo. 

Les élhers isocyaniques se combinent aux alcools pour don

ner des urélhanes substitués (éthers de l'acide carbamique) : 

0 = G = Az — C W + CWOH = 0 = C ^ ^ " ^ 
Éthylcarbimido. Éthanol . 

Éthyluréthano. 

Au contact des acides, les éthers isocyaniques peuvent 
donner naissance àunamide substitué avec dégagement d'acide 
carbonique : 

C2IF — Az = C = 0 -f- HO — CO — CIF = C0 2 +C 2 1F—Az — C — CH3 

Éthylcarbimido. Éthanoïquo. | | | 

II 0 
Éthyléthanamido. 

Les acides chlorhydriquc et bromhydrique se combinent 
directement aux éthers isocyaniques; l'hydracide se lixc sur 
l'azote qui devient quintivalent : 

0 = C = Az — C2IF + IIC1 = 0 = C = Az — C2IF 
Éthylcarbimido. / \ 

H Cl 
Chlorhydrate d'éthylearbimido. 

Traités par le sulfure de phosphore, les éthers isocyaniques 
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se transforment en isosulfocyanalcs (sénévols) par remplace

ment de l 'oxygène par du soufre. 

M É T U Y L C A R B I M I D E CIP — Az = C = 0 

Syn. : Cyanate de méthyle, isocyanate do méthyle. 

Bout à 40°-43°. 

E T U Y L C A U B I M I D K C2IF — Az = G = 0 . 

Syn. : Isocyanate d'éthyle, cyanate d'éthyle. 

Bout à 60°, densité = 0,8981. 

C H \ 
IsOrKOFYLCARRIMlDE çjp^>CH — Az = C = 0. 

Bout à 67°. 

C1F\ 
IsOBUTYLCARBIMIDE ç^^CII — CIP - A z = G = 0 . 

Bout à 110°. 

Nous passerons sous silence les autres éthers isocyaniques. 

Acide cyanique v r a i . — Le véritable acide cyanique n'a 

pas été isolé et Cloëz a cru en avoir préparé les éthers. 

Cependant, MM. Nef, Ilantzsch et Mai considèrent ces éthers 

comme des dérivés de l'acide imidocarbonique et leur don

nent la const i tut ion 1 : 

On les obtient en faisant rjéagir le chlorure de cyanogène 

sur les alcoolates de sodium; d 'après Cloëz, la réaction serait 

la suivante : 

Cl —C = Az-t-C2IFONa = NaCl + C2HF — O — C == Az 
Cliloru.ro Éthylato Cyanate d'éthyle. 

do cyanogène . do sodium. 

D'après MM. Nef, Hantzsch et Mai elle serait représentée 

par la formule : 

Cl—C = Az + C 2H 6ONa+C 2IPOH = NaCl -t- A Z H = C < ( Q ZG 2IF 
Chloromcthane- Éthanol Éthanol. , , , , , 

. . . . . . Iminocaruonato d otliylo. 
n i tnlo . sode. ' 

1 . D. ch. G., t. 28 p. 2466 et Lieb. A n n . Ch., t. 287, p. 26S. 
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H O C \ N ^ / C O H 

Az 
Acide cyanurique . 

Il est possible que ce soient deux formes tautomères. On 
connaît des éthers qui correspondent à ces deux formes, mais 

Ce sont des liquides huileux, à odeur éthérée, non volatils, 
insolubles dans l'eau. 

Ces éthers régénèrent par les alcalis les alcools et un cyanatc 
ou un cyanurate, ou bien encore les produits de dédoublement 
de ce dernier, C0 3 e t AzH 3. 

C Y A N A T E D E J I É T H Y L E CIP — 0 — C = Az ? 

Liquide dont la densité à 15° est 1,1746. L'acide chlorhydrique 

le décompose en donnant naissance à du chlorure de méthylo 

et à de l'acide cyanurique. 

C Y A N A T E D ' É T H Y L E C2IF — 0 —C = Az? 

Syn. : Cyanétiiolinc, · 

Liquide huileux de densité 1,1271 à 15°. 
A C I D E C Y A N U R I Q U E . — L'acide cyanurique est un trimère de 

l'acide cyanique, il répond à la formule C'Az'IFO3 -+- 2 H 20 

C = 0 
/ \ 

HAz/ · \AzII 

[ 1 (0 
o = c \ N / / c = o 

AzH 
Acide isocyanurique. 

On le désigne encore sous les noms d'acide isocyanurique, 

de tricarbonimide et de triuret. Il peut, comme l'acide cyanique, 
présenter un isomère qui serait, lui, l'acide cyanurique vrai 
et répondrait à la formule : 

COH 

az/ y z ( 2 ) 
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on ne sait pas encore avec certitude à laquelle des deux il 
faut rapporter ces élhors. 

On obtient l'acide cyanurique en chauffant avec de l'eau ou 
une solution alcaline le trichlorure de cyanogène (CÀzGl)3 ou 
le dérivé brome correspondant. 

Cette synthèse conduirait à considérer l'acide ainsi formé, 
s'il n'y avait pas de transposition moléculaire, comme renfer
mant des oxhydryles et par conséquent comme répondant à 
l'acide cyanurique vrai (formule 2). Cet acide se forme encore 
dans un grand nombre de réactions. 

Pour le préparer, on chauffe de l'urée jusqu'à ce qu'il ne se 
produise plus de dégagement ammoniacal, on reprend alors 
le résidu par la soude étendue, on fdlre et on précipite par 
l'acide chlorhydrique. On peut encore, et dans ce cas les 
rendements sont meilleurs, faire passer un courant de chlore 
dans de l'urée chauffée à 130°-140°. La réaction est la suivante : 

On traite par l'eau froide, qui dissout le chlorure d'ammo
nium, et on reprend par l'eau bouillante. 

L'acide cyanurique cristallise dans l'eau en prismes mono
cliniques. Il est acide au tournesol et tribasique. Il est soluble 
dans 40 parties d'eau froide, 

Chauffé vers 3G0°, il régénère de l'acide cyanique. 
Le pcrchlorure de phosphore le transforme en chlorure de 

cyanogène solide (CAzCl)3 (Bcilstcin). 
E T H E R S C Y A N U R I Q U E S . — On les obtient, à côté des éthers iso-

cyaniques, dans la préparation de ceux-ci par le procédé de 
Wurlz ; ou encore en distillant un mélange de cyanurale et 
d'un sulfovinale de potassium : 

3CO(AzIl 2) 2-r-3Cl = C 3H 3Az 30 3-f-2AzH'Cl + HCl-+-Az. 
Uróe. Acido cyanurique. 

C 3K 3Az 30 3 - f -3C 2 H 5 — 0 \ 
= 3 SO'K2 + C 3(C 2H 5) 3Az 30 3. Cyanurato K O / 

5 potassium. g a l f a t 6 fle p o t a s s i u m . Cyanurato d'éthylo. 

et d'dthyle. 

Les éthers cyanuriques sont solides, cristallisés, dépourvus 
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d'odeur; ils se transforment par distillation en éthers isocya-

niques. 

C Y A N U R A T E D I M É T H Y L I Q U E C 3 ( C I P ) 2 H A Z 3 0 3 . 

On l'obtient par la distillation sèche de la mélhylacélyl-

urée. Il fond à 222°. 

C Y A N C R A T E T R I M É T H Y L I Q U E C3(ClP)3Az303. 

On peut l'obtenir en traitant le cyanurale d'argent par 

l'iodure de méthyle. Il fond à 175°-17G°. 

C Y A N U R A T E DIÉT1IYL1QUF. C 3(C 2fP) 2HAz 30 3. 

Il se forme comme produit accessoire dans la préparation de 
l'éther triéthylique. Il fond à 173°. 

C Y A N U R A T E T R I É T H Y L I Q U E C 3 ( C 2 I P ) 3 A Z 3 0 3 . 

Fond à 9o°, et bout à 27G°. 

E T H E R S I S O C Y A N U R I Q U E S . — Ces éthers se forment en môme 

temps que les éthers iminocarboniques (éthers cyaniques vrais 

de Cloëz) par l'action des alcoolates de sodium sur le chlorure 

de cyanogène. 

On les obtient le plus facilement en chauffant le tribro-

murc de cyanogène (CAzBr)3 avec les alcoolates dissous dans 

l'alcool. 

I S O C Y A N U R A T E D I M É T H Y L I O U E C 3H(CIP) 2Az 30 3 . 

On le prépare en chauffant l'éther triméthylique corres

pondant avec du sodium, en présence d'alcool mélhyliquc. Il se 

décompose entre 165° et 170°. 

I S O C Y A N U R A T E T R I M É T H Y L I Q U E C 3 ( C I P ) 3 A Z 3 0 3 . 

Fond à 135° et bout à 2G5°. 
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IsOCYANURATE D1ÉTHYLIQUE C 3 (C 2 H 3 ) 2 HAz 3 0 3 . 

On l 'obt ient en saponif iant p a r t i e l l e m e n t p a r l ' eau de b a r y t e 

l ' é thcr Iriéthylique. 

IsOCYANURATE TBIÉTIIYLIQUE C 3 (C 2 H 3 ) 3 Az 3 0 3 . 

Fond à 29°. 

T H I O C A R B I M I D E 

Syn. : Acide isosulfocyanique. 

En r e m p l a ç a n t dans le carb imido l ' a tome d 'oxygène pa r u n 

a tome de soufre, on ob t i en t le ca rb imide su l fu ré ; ce corps se 

compor te au po in t de vue c h i m i q u e c o m m e le ca rb imide . 

De m ê m e que celui-ci, il peut ex i s te r sous deux fo rmes 

t a u l o m é r i q u e s : 

H — S — C = Az S = C = AzH. 
Acide thiocyaniquo Thiocarbimide 

(acide sulfoeyaniquo). (acide isosulfocyanique). 

le p r e m i e r do ces corps co r respond à l'acide c y a n i q u e , l e second 

à l ' ac ide isocyanique. 

Mais, tandis que l 'on ne c o n n a î t pas l 'acide c y a n i q u e v r a i 

à l 'é tat l ibre , l 'acide thiocyaniquo au c o n t r a i r e exis te . En r e 

vanche , le thiocarbimide n ' e s t pas i so lab le , t and i s q u ' a u c o n 

t r a i r e , le ca rb imide l 'est . 

A ces deux formes se r a t t a c h e n t d e u x sér ies d ' é t h e r s . Ceux 

qu i d é r i v e n t de l 'ac ide thiocjPanique sont dés ignés g é n é r a l e 

m e n t sous le n o m de rhodanates, c eux q u i c o r r e s p o n d e n t au 

thiocarbimide son t dés ignés sous le n o m de sénévols. 

A C I D E T H I O C Y A N I Q U E A Z = C — S — H 

Syn. : Acide sulfocyaniqne, acide rhodanique. 

Le r h o d a n a l e d 'a l lyle se t r o u v e c o m b i n é au glucose c l au 

sulfate acide de po t a s s ium d a n s l a m o u t a r d e no i re . La c o m b i 

na i son porto le n o m de m y r o n a t o de po t a s s ium. 

On a t rouvé des r h o d a n a t e s en pe t i te q u a n t i t é c o m m e p r o -
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duils normaux dans l'urine de l 'homme, du cheval, du chien et 

d'autres animaux. On en a également trouvé dans la salive de 

l 'homme (Bruylants). 

P r é p a r a t i o n s . — On obtient les rhodanales soit en fon

dant les cyanures avec du soufre, soit, plus simplement,en les 

soumettant à l'ébullition avec une solution d'hydrogène sul

furé ou de sulfure d'ammonium : 

CAzK-t-(AzII^S2 = Az = C — S — AzIP-f- AzIFKS. 

On obtient l'acide sulfocyanique pur en décomposant le cya-

nale de mercure par l'hydrogène sulfuré. On l'obtient anhydre 

en chauffant à 40° sa solution aqueuse dans le vide, en séchant 

sa vapeur sur le chlorure de calcium et en le condensant dans 

un mélange réfrigérant. D'abord, liquide, il cristallise ; il bout 

à 12°,5. Il est très soluble dans l'eau cl l'alcool et possède 

une réaction acide. 

Au contact des acides forts, l'acide sulfocyanique est décom

posé en acide cyanhydrique (méthanenitrilc) et acide persul-

focyanique (C sII2Az sS :'). 

Les rhodanates solubles (sulfocyanales) donnent avec les 

persels de fer en solution acide une coloration rouge sang 

très intense. 

Le sulfocyanate de potassium se prépare en fondant un mé

lange de 32 parties de soufre, 17 parties de carbonate de 

potassium et 46 grammes de ferrocyanure de potassium 

desséché. On chauffe jusqu'à commencement de décomposition 

et l'on reprend la masse coulée, refroidie et pulvérisée par 

l'alcool bouillant. Le sulfocyanate se dépose par refroidissement. 

Il forme do longs prismes incolores, déliquescents à l'air, 

ce qui montre sa grande solubilité dans l'eau. Il sert à pré 

parer par double décomposition les rhodanates des métaux 

lourds. 

Le sulfocyanate d'ammonium se préparc en chauffant le 

sulfure de carbone avec une solution alcoolique d'ammoniaque : 

CS 24-4AzrF = CAz — S — AzH* -+- (AzH*)2S. 
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Il fond à 147° cl se transforme à 170° en thio-urée: 

A . Z C - S - A . Z H * = S = C < ^ { J ! 

Cette réaction s'explique beaucoup mieux en assimilant le 
sulfocyanalo au carbimidc. 

Le sulfocyanatc do mercure (CAzS)2Hg est une poudre gri
sâtre foisonnant énormément par inflammation ; aggloméré en 
cylindres il constitue les serpents de Pharaon. 

E T I I I Î K S H I I O D A M Q U E S . — On les obtient en traitant les merca-
ptides (combinaisons des mercaptans avec les métaux) par le 
chlorure de cyanogène : 

(C 2H : iS) 2Hg4-2Cl —CAz = 2 HgCl2 4 - 2 C2B? — S — C = Az 
Mcrcaptide Chlorure do Sulfocyanate d'éthyle. 
mercurique. cyauogenp. 

ou en chauffant les sulfures alcooliques avec le bromure de cya
nogène : 

2(CIP) 2S-r-CAzBr = GIF — S — C s A z - l - (CH3)3SBr 
Sulfuro do Bromuro do Rhodanato do méthyle . Bromuro do 

méthylo. cyanogène , triméthylsulfine. 

On les prépare encore en chauffant le sulfocyanate de po
tassium avec les sels des acides sulfoviniques : 

K — S — C = A z 4 - S O S < q £ " H * = S O ^ Q g - t - C ' H » — S — C = Az 
Rliodanato do . Rhodanate d'éthyle. 

potassium. Sulfato d'éthyle 
et de potassium. 

ou en traitant le sulfocyanate de potassium par les iodures al
cooliques. " 

Les éthers rhodaniques, traités par l 'hydrogène naissant, se 
scindent en mercaptan et en acide cyanhydrique : 

G2IP — S — C == Az 4 - H2 = G2HS — S — H-f-H — C = Az. 
Rhodanato d'éthyle. Éthanothiol. Méthanenitrile. 

Oxydés par l'acide azotique, ils donnent des acides sulfo-
niques : 

CH3 — S — CAz 4 - O 2 4 - IPO = CH3 — S0 3H 4 - H — CAz 
Rhodanato do méthyle . Éthane sulfonique. Méthanenitrile. 

L'acide chlorhydriquc, en tube scellé, les transforme en 
TU. DE CII1M. ORQ.VN. 69 
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mercaplan et acide cyaniquc ou plutôt en produits de dédou

blement de ce dernier : 

C 2 H 3 — S — C = Az 4- 2 H 2 0 = C 2 H S — S — H 4-CO2 4-AzlP 
Ruodanato d'éthyle. Éthanethiol. 

Le sodium métallique les dédouble à 100° en bisulfures el 

en cyanure de sodium : 

2 C2IF — S — C = Az 4- 2 Na = (C 2IF) 2S 2 4-2 Na — CAz. 
, Rhodanate d'éthylo. Bisulfiiro Jlélhancnitrilo 

d'éthyle. sodé. 

Les étbers rbodaniques fixent à 100° de l'hydrogène sulfuré, 

en donnant des étbers thiosulfocarbamiqucs : 

C2IF — S — CAz 4- IFS = AzlP — C — S — C2II1 

Rhodanate d'éthylo. | | 

S 
Thiosulforarhamate d'éthylo 

(aniinothioncthioloatc d'éthylo). 

R H O D A N A T E D E M É T H V L E CIF— S — C = Az. 

Syn. : Sulfocyanato de móthyle. 

On l'obti&nt en chauffant molécules égales de sulfocyanure 

de potassium et de sulfate double de méthyle el de calcium. 

C'est un liquide à odeur alliacée, bouillant à 133°. 

R H O D A N A T E D ' É T H Y L E C-H; — S — C = Az. 

Préparé comme son homologue inférieur; il bout à 142°. 

CIP\ 
R H O D A N A T E D ' I S O H I O P Y L E Ç ^ ^ C H — S — C = Az 

Bout à 152°-153°. 

R H O D A N A T E D ' A L L Y L E CIP = CU — ClP — S — C = Az. 

Syn. : Sulfocyanale d'allyle. 

Cet isomère de l'essence de mou larde s'oblient avec le sul

focyanale d'ammonium cl le bromure d'allyle. C'est un liquide 

à odeur alliacée, bouillant à l G l 0 ; il se transforme lentement à 
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Ces thiosulfocarbamates, traités par le bichlorurc de mer

cure, donnent naissance, avec élimination d'amine, à unthiocar-

bamatc de mercure : 

2 C2II5 — AzII — C — S — AzH3C2II5 -+- HtçCl2 = 
Il 11 

s 
Éthylthiosulfocarliamato d'éthylammonium. 

2 AzH3C2H5Cl + (C2IIS — AzII — C — S)*Hg 
Clilorhydrate | | 
d'éthylamino. g 

Éthylthiosulfocarbamate de mercure. 

Celui-ci, chauffé, se dédouble en sulfure de mercure, hy

drogène sulfuré et sénévol : , 

(C2IF — AzII — C — S)2Hg = HgS + H 2 S-f-2 CW — Az = C = S 
| | Ëthylscnovol. 

S 

la température ordinaire en essence de moutarde. Il ne se 

combine pas à l 'ammoniaque, ce qui le distingue de cette der

nière. 

E T H E R S D E L A S U L F O C A R B I M I D E S = G = A Z H 

Syn. : Sénévols, others isosulfoeyaniques, essences de moutarde. 

Ces dérivés, qui correspondent à l'acide isocyanique (carbi-

mido), présentent une certaine importance à cause de la faci

lité avec laquelle ils entrent en réaction. 

L'acide qui leur correspond n'est pas connu. 

Leur étude est due surtout à Hofmann. 

Préparations.— 1° On les prépare par l'action du chlorosul-

fure de carbone sur les amines primaires : 

S = C = (Cl)2-r-AzII2 — C 2 H 3 = 2IICl-+-S = C = Az'— C 2 H 3 

Éthylamiuc. Ethylthiocarbimido. 

2° Au moyen du sulfure de carbone et. des amines primaires. 

— Le sulfure de carbone, en solution dans l'alcool absolu ou 

dans l'éther anhydre, réagit sur les amines primaires, pour 

donner des thiosulfocarbamates d'amines : 

CS 2-f-2AzH 2 — C 2 H ' = C2IF — AzII — C — S — Azll3 — C 2 H 5 
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C'est là un moyen de caractériser les aminés primaires, car 

les sénévols possèdent une odeur forle. 

On peut provoquer le dédoublement des tbiocarbamates 

soit avec le pcrcblorure de fer, soit avec l'iode en solution alcoo

lique. 

3° Par la transformation des rhodanales. — On les obtient 

par la transformation partielle des rhodanales en sénévols. 

Celle transformation s'effectue le plus facilement en chauffant 

les rhodanales en tube scellé vers 180°; elle est rarement com

plète. 

4° Au moyen des carbimides et du sulfure de phosphore. — 

Enfin, comme nous l'avons vu, les isocyanates, sous l'influence 

du sulfure de phosphore, se transforment en isosulfocyanates : 

S C * — Az = C = 0-r-P-S"> = P 20 : i + 5 C2IP — Az = C = S 
Éthylcarbimido. Èthylsulfûcarbimidp. 

Propriétés. — Les élhers isosulfocyaniques sont le plus sou

vent liquides et volatils sans décomposition; ils possèdent une 

odeur piquante, se rapprochant plus ou moins de celle de l'es

sence de moutarde, et sont vésicants comme elle. Ils sont peu 

ou pas solublcs dans l'eau. 

1° Action de l'hydrogène. — L'hydrogène naissant les dé

double en aminés et en aldéhyde méthyliquc sulfurée (méthane-

thial) CIPS : 

C2IP —Az = C = S - f - IP = C 2IPAzIP-f-lP = C = S, 
Éthylthiocarbimidc. Éthylamino. Éthancthial. 

niais en mémo temps, il se forme un peu d'une aminé secon

daire et il se dégage de l'hydrogène sulfuré : 

Cqp —Az = C = S-t-6Il = C21P —AzlI —CIP + IPS. 
Éthylthiocarbimide. Méthyléthylaminc. 

Ces réductions se font avec le zinc et l'acide chlorhydriquc. 

2° Action de l'oxygène. •— Les agents d'oxydation, cl en 

particulier l'acide azotique, les scindent en aminé, acide carbo

nique et acide sulfurique : 

C2IP — Az = C = S-r-O l-t-2IPO = C2IP — AzIP + CO2 4 - SO'iP. 
Klhylthiocarbimide. Kthj lamine. 
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H 
C 2lPAz = C = S + C 2lFOH = S = C / A z H — C 2 IF 

\ Q c 2 H 3 

Étliyltliiocarbimidc. Kthanol. 
Et UyltUiocarbamate d'ôthylc. 

Celte réaction est parfois invoquée pour établir la diagnose 

d'une fonction alcool ou phénol. 

Action des mercapians. — Les morcaplans donnent une ré

action absolument analogue à celle des alcools. Elle conduit à 

la formation de,lhiosulfocarbamales : ' 

C 2 IF — Az = C = S - P C 2 I F S H = ^ = ^ \ ^ _ ^ n l 

Ktliylthiocarbiiuide. , , , 
Ethylthiosulibcarbamate d ulhylo. 

3° Action des acides concoures. — L'acide sulfuriquc concen
tré les dédouble par hydratation on amino et oxysulfurc de 
carbone ; 

C»H* —A.z = C = S + H Î O = C 2 I F - A Z H 2 H - 0 = C = S . 
Élhylthiocarbimidc. Éthylaminc. 

L'acide chlorhydrique, en tube scellé, à 100°, opère lo 
même dédoublement, mais celui-ci va plus loin, en ce sens que 
l'oxy-sulfure de carbone est à son tour dédoublé, par hydrata
tion, en acide carbonique et hydrogène sulfuré : 

0 = C = S + IFO = C0 2 + H 2 S . 

i° Action de l'ammoniaque.— Les sénévols se combinent fa

cilement à l 'ammoniaque, ou •ÎIUX aminés primaires et secon

daires pour donner des Lhio-urées substituées : 

S = C = A z - C 2 I F - r - A z l F = S = C < A f H 2 _ C 2 H ' 
Kthylthiocarbimitlc. 

Ethyltliio-urûc. 

. r q i 5 AzH — e n 3 

S = C = A z - C 2 l F + H A z Q J j ; i = S = C < / C

2 f F 
Kthyltliiocarbimido. AZ* P N | L R 

» Dirtliylamino. NL'H" 
Triéthylt l i ic- iréo. 

Celle réaction permet de distinguer facilement les sénévols 
des éthers rhodaniques. 

Les sénévols se combinent aussi avec la triélhylphosphine. 
o° Action des alcools. — Chauffés en tubes scellés à 110°avec 

les alcools, les sénévols s'y combinent directement et donnent 
des thiocarbamates : 
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M É T H Y L S É N É V O L CH3 — A Z = C = S . 

Sy?i. ; Isosulfocyanate do mcthyle, métliylthiocarbimide, essence de moutarde de 
l'alcool méthyliquc. 

Ce sénévol fond à 35°, bout à 119° et possède une odeur 
piquante. 

É T H Y L S É N É V O L C2H5 — Az = C = S . 

Syn. : Isosulfocyanate d'éthyle, etc . 

On le prépare au moyen de l'isocyanatc d'éthyle et du sul
fure de phosphore. 

Il est liquide et bout à 131°. 

I S O I Î U T Y L S É N E V O L (CII3)2 = CH — Az = C = S. 

Bout à 102°. 

B U T Y L S É N É V O L CH3 — CIP— CII2 — CII2 — Az = C = S . 

Bouta 167«. 

Le sénévol de l'alcool bulylique secondaire 

« CH3 —CII 2 / A Z — L — s 

qui [se trouve dans l'essence cochlearia bout à 159°,5. 
Le sénévol de l'alcool butylique tertiaire 

(CII3)3 = G — Az = C = S 

fond à 10",5 et bout à 140°. 
Les sénévols des alcools saturés homologues n'offrent rien 

de particulier. 
S É N É V O L S D ' A L C O O L S A F O N C T I O N É T H Y L É N I Q U E . — Les proprié

tés et les modes de préparation de ces corps sont les mômes 
que ceux des corps que nous venons d'étudier. 
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A L L Y L S É N É V O L Cil2 = CH — CII2 — Az = G = S. 

Syn. ; Essence de moutarde, essence de raifort, isosulfocyanatc d'allyle, allyl-
thiocarbimide. 

Celte essence ne préexiste pas dans les plantes, mais elle 
se forme dans le dédoublement d'un glueoside, le myronate de 
potassium : 

C" ,II18AzS2O i0K 

sous l'influence d'un ferment solublc, la myrosine. Ces deux élé
ments ne sont pas contenus dans la même cellule (Guignard). 

On a trouvé du myronate de potassium dans la moutarde 
noire (sinapis nigra) le sinapis jnncea, le raifort (cochlearia 
armoracia), l 'alliaire (alliaria officinalis), le tlilaspi (thlaspi 
arvense), à côté d'essence d'ail, et dans les racines de réséda 
(reseda odoratà). 

On l'a obtenu syntbétiquemcnt en faisant réagir l'iodure 
d'allyle sur le sulfocyanate de potassium (Berthelol et de Luca). 
Il se forme d'abord du rhodanate d'allyle qui s'isomérise par 
la distillation en allylsénévol. 

La moutarde donne à côté du sénévol, si la fermentation 
sinapique se fait à 0°, le rhodanate d'allyle isomérique. 

On prépare l'essence de moutarde en délayant les semences 
de moutarde noire, privées d'huile, dans 3 à G parties d'eau ; on 
y ajoute ensuite une macération aqueuse de moutarde blanche, 
opération nécessitée par la t)faible quantité de myrosine conte
nue dans la moutarde noire. On laisse en contact 2 i heures et 
on distille; 100 parties de semences donnent environ 0,7 parties 
d'essence. 

C'est un liquide à odeur forte, provoquant les larmes. Dé
posé sur la peau, il produit la vésication avec une sensation 
douloureuse de brûlure. Il bout à 150°,7. L'essence de mou
tarde est très peu soluble dans l'eau, mais miscible en toutes 
proportions à l'alcool absolu et à l 'éther. 

Abandonné longtemps au contact de l'eau, l'allylsénévol 
perd du soufre et donne le cyanure d'allyle C3H5CAz. Ses réac-
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936 F O N C T I O N S M U L T I P L E S . 

tions et ses dédoublements sont les mêmes que ceux des séné-
vols dérivés d'alcools saturés. 

C R O T O N Y L S É N É V O L C * H 7 — A Z = C = S . 

Syn. : Isosulfocyanate de crotonyle, buténylthiocarbimidc. 

Bout à 179°. 

A N G É L Y L S É N É V O L C 5 H ° — Az = C = S . 

Sy'n. : Isosulfocyanate d'angélyle, pcnténylthiocarbimide, 

Bout à 190°. 

C O R P S R E N F E R M A N T D E U X F O N C T I O N S A M I N E 

E T U N E F O N C T I O N I M I N E 

Groupe guanidique. — Le premier terme de cette série cl 

qui sert de pivot au groupe est la guanidinc : 

On peut la considérer comme une aminoamidine dérivée 
du méthane et l'appeler amino-méthanamidine : 

ou la considérer comme dérivant de l'urée par le remplacement 

de l'atome d'oxygène par un reste bivalent imine : 

„ „/AzH ! . T T „/AzH a 

Urôo. Guanidino. 

En réalité, ce corps ne peut avoir d'analogue, il ne peut que 
former des dérivés et, par cela même,' constitue une espèce 
particulière de fonction complexe. 
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( jUASIDINE HAZ = C < ^ A z H 2 

Syn. : Diamino- imino-nic thane . 

On l'a trouvée dans les germes des vesces étiolées (Schulzc). 
On l'obtient synthétiquement en chauffant à 100° le cya-. 

namide en solution alcoolique, avec le chlorure d'ammonium : 

Azll 2 

Az = C — AzIP + AzH'Cl = HAz = C<( f^CX 
Cyanamido. AzIP 

Guanidine. 

C'est à une réaction identique que l'on doit sa production 
dans l'action de l'ammoniaque sur l'iodure de cyanogène : 

I —C = Az 

r 

En effet, il se forme d'abord du cyanamido qui réagit sur 
l'iodure d'ammonium formé. 

On l'obtient encore en chauffant à 150° avec l 'ammoniaque 
la chloropicrinc ou l'éther orthocarbonique : 

Azll 2 

CCPAz02 + 3AzH 3 = HAz = C<[ , HC1 -h 2 1IC1 -+- Az02II 
Chloropicrino À/H â 

(incliloronitromôthanc). 

C s t O C W f + S AzlP = /.C2H ; iOH-r-HAz = C / A z | I 2

2 

Orthocarhonato d'éthylo Ëthanol . AZ11 
(tetréthoxy méthane). Guanidine. 

On la prépare au moyon^du sulfocyanate d 'ammonium. Ce 
sel, bien desséché, est chauffé dans une cornue à 180°-190° pen
dant 20 heures. On reprend la masse refroidie par l'eau, on 
décolore par le noir animal et on purifie, par cristallisation 
dans l'eau ou-l'alcool, le sulfocyanate de guanidine formé. 

Le rhodanate d'ammonium (sulfocyanate) donne d'abord de 
la thio-urée qui perd ensuite do l'hydrogène sulfuré en donnant 
un rhodanate de guanidine : 

2 S = C < ^ = HAz = C < ^ , C A z - S H + H2S 

Thio-uréo. Sulfocyanate 
de guanidino. 
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Pour avoir la guanidine libre; on traite 100 parties du sel 

par 58 parties de carbonate de potassium et 200 parties d'alcool 

à I'ébullition. On obtient ainsi un carbonate de guanidine que 

l'on décompose à froid par l'eau de baryte employée en quan

tité calculée. 

La guanidine se présente sous forme,de masse cristalline 

déliquescente; elle est très soluble dans l'eau et l'alcool; c'est 

une base forte qui attire l'acide carbonique de l'air et en 

iixe une molécule en môme temps qu'une molécule d'eau. 

Elle se conduit comme un corps monobasique, ainsi que le 

montrent son cbloroplatinate et son ebloro-aurate : 

(CAz3H5.HCl)2PtCP et CAz3H3.HCl.AuCl3 

Cette dernière combinaison, peu soluble dans l'eau, est en lon

gues aiguilles jaune foncé et peut servir à la caractériser. 

On peut encore caractériser les guanidines en les fondant 

avec de l'urée : il se forme des guanylurées que l'on désigne sous 

le nom de dicyanodiamidines. La guanidine donne la guany-

luréc : 
„ . P / A z I P P / A z H 2 ' n / A z I P 
H A z = C \ A z I P + ° = C < A z H 2 = Â z H 3 + I I A z = = C < À z H - C O - A z I P 

Guanidine Urée . Guanylurëo. 

L'ébullilion avec l'eau de baryte transforme la guanidine 

en urée et ammoniaque : 

"A* = <ÏZ + ™ = A z H a + 0 = C < A z H 2 

Guanidine. Ureo. 

Si l'on opère avec un alcali ou un acide concentré, le dédou

blement est intégral et l'on n'obtient que de l'acide carbonique 

et de l 'ammoniaque : 

H — Az = C\AZH* + ^ H20 = C02 + 3AzIP 

M É T H Y L G U A N I M N E H A Z = Cx^jj» ^ 
Syn. : Méthyluramine, méthylamino-amino-imino-méthanc. 

On l'obtient en oxydant la creatine par l'oxyde de mercure 

ou le bioxyde de plomb en solution aqueuse sulfurique. 
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On l'a trouvée parmi les ptomaïncs produites dans la pu
tréfaction de la viande de cheval. 

On la prépare en chauffant en solution alcoolique molé
cules égales de cyanamide et de chlorhydrate de méthylamine. 
C'est là une méthode générale de préparation des guanidines 
substituées : 

A z H 2 — C = A z -H GIF — AzlP,HCl = AzH2 — _ C I p + H C l 
Cyanamide, Cldorhydrato de mdthylamino. 

Mothylguanidino. 

Elle est très basique et déliquescente. 
Sous l'influence des acides en solution concentrée et chaude, 

elle se dédouble complètement suivant l'équation : 

AzlP — C^*Jj _ C I p + 2 IPO = CO2 + 2 AzH3 + AzH2 — CH3 

ÀzlP 

D I M É T U Y L G U A K I D I H E d. a. H A Z = C \ A 7 / ^ H J 

\ G H 3 

Elle est obtenue en parlant du cyanamide et de la dimé-
thylamine. 

rw i A T T _ /AzH — C21P 
D l É T U Y L G U A N I D I N E a. 0. AzH = C s ^ ^ j ^ j p 

On l'obtient en chauffant pendant plusieurs heures la 
méthyldiéthylthio-uréc avec l 'ammoniaque. 

C'est une huile jaune soluble dans l'alcool et l 'éther. 

T R I É T H Y L G U A N I D I N E a. b.^c. C2IP — Az = G \ A ^ 

On l'obtient en chauffant la diéthylthio-urée avec l 'éthyla-

mine,en solution alcoolique, en présence d'oxyde de mercure : 

S = G \ t l l I c 2 H 3 + C 2 I F - A z H 2 4 - H g 0 = 

C2IP - Az = C < A * j[ ~ + H = S + H 2 ° -

C'est un liquide très alcalin, attirant l'acide carbonique de 

l'air. 
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On connaît une certain nombre de corps appartenant à 
la série aromatique, et qui résultent du remplacement des 
restes d'alcools par des restes de phénols. 

A M I D E S D É R I V É S D E L A G U A N I D I N E . — La guanidine et ses 
homologues constitués sur le type de l 'urée, peuvent, comme 
cette dernière, donner avec les acides des amides en chaîne 
ouverte ou en chaîne fermée. Leur nombre est relativement 
restreint, nous ne signalerons que les plus importants. 

G L Y C O C Y A M I N E HAz = C < £ j J ' _ C H i _ C 0 2 H 

Syn. : Acide guanidylacétique, guanidylcthanoïqiic. 

On l'obtient en laissant en contact pendant quelques jours 
en solution aqueuse un mélange de cyanamide, de glyco-
colle et d'ammoniaque. C'est là, comme nous l'avons déjà vu, 
une méthode générale de préparation des dérivés guani-
diques : 

AzH 2 —C=Az+AzH 2 —CH 2 —C0 2 H = l l — k z = c ( ^ ^ ~ C l i 2 ~ C ° ' U 

Cyanamide. Aminoodianoïcnio. 
Guanidylothanoïuuo. 

C'est un corps cristallisé, soluble à 14°,i dans 227 parties 
d'eau froide, plus soluble dans l'eau chaude, insoluble dans 
l'alcool et l 'éthcr. 11 se combine aux bases et aux acides. 

Le chlorhydrate, chauffé à 160°, donne de l'eau et le chlo
rhydrate de glycocyamidine. 

AzH — C O 
G L Y C O C Y A M I D I N E H A Z = C \ | + H20 

AzH — CH2 

Syn. : Imino-uraminidocUianu. 

C'est le dérivé à chaîne fermée correspondant à la glycocya
mine. 

On l'obtient au moyen de son chlorhydrate que l'on traite 
par l'oxyde de plomb hydraté. Ce corps cristallise en petites 
lamelles solubles dans l'eau à laquelle elles communiquent une 
réaction alcaline. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Glycocyamine. 

CH3 

Creatine. 

.Azi! — CO • /AzH — CO 
H—Az = c ( I II —Az = C x I 

AzII — CH2 x A z CH2 

Glycocyamidine. 

CH3 

Creatinine. 

r - __ . n / A z I I 2 

C R E A T I N E II - Az = C < A z _ C R 2 _ c o q i 

CH3 

Syn. : Acide îuulhylguanidykiciHiquc, mcthylguanidylotlianoïquc. 

La creatine est un corps que l'on trouve normalement dans 

les muscles. Son nom, d'ailleurs, rappelle son origine (xpsx;, 

chair). Elle fait partie des diverses sécrétions ou excrétions 

des animaux. On l'a rencontrée dans le cerveau de l 'homme, 

du chien, du pigeon, mais non dans celui du bœuf. La viande 

de poulet en renferme 0=r,3o p. 100, celle de cheval en ren

ferme moins. H 

On l'obtient synthétiquement par le procédé qui a servi à 

préparer la glycocyamine. On met en présence le mélhylglyco-

colle (sarcosine), le cyanamide et l 'ammoniaque et on laisse en 

contact à froid : 

AzII 2—CsAz+CIl 3—AzII—CH 2—C0 2II = A z H ^ C ^ 7 ' 1 1 ' ., P A i „ · , c. . \Az—CH"—CU n 
Cyanamido. Sarcosine. | 

CH3 

Creatine. 

On la prépare en la retirant de l'extrait Jdc viande. On dis 

A ces deux dérivés se rattachent deux corps d'une plus 

grande importance, ce sont la creatine et la creatinine, qui 

sont ; le premier le dérivé méthylé à l'azote de la glycocyamine, 

le second le même dérivé méthylé de la glycocyamidine : 

„ _ V 7 _ r / A z H * H - A / - C / Â Z l P 

ii A Z _ ^ \ A z H _ C i i s _ c 0 2 H u \ A z — CH2 — C02II 
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sout celui-ci dans 20 parties d'eau, on précipite par l'acétate de 
plomb, on filtre. On sépare l'excès de plomb par l'hydrogène 
sulfuré, on concentre et on laisse cristalliser. On lave les cris
taux obtenus avec l'alcool à 88° et l'on purifie par cristallisa
tion dans l'eau. 

Elle forme des prismes monocliniques qui perdent leur 
eau de cristallisation à 100°. Elle est soluble dans environ 
7Î> parties d'eau froide, presque insoluble dans l'alcool absolu, 
insoluble dans l'étirer. 

Elle est neutre. 

La baryte en solution aqueuse la transforme à chaud en 
urée, mélhylglycocolle, mélhylhydantoïne et ammoniaque : 

n A Z — ^ \ A z —CH 2 —C0 2 H-r-H 2 <) 
I 

CH3 

Creat ine 

= 0 = C < ^ Â z H 2 - r - C H 3 — AzH — CH2 — C02H 
Sarcosino. 

uroo. 

„ . / A z H 2 /AzH — CO 
H - A z = C < A z _ C H i _ C 0 2 H 4 - H 2 0 = AzIP + 0=c( | 

| N Az CH2 

CH3 | 
Creatine. Q^a 

Methyl lydanto ïnc . 

Chauffée avec des acides minéraux, elle se transforme en 

creatinine. 
/ A z H — CO 

C K É A T I N I N E H A Z = C. | 
X A z CH2 

I 
CH3 

Elle existe normalement dans l'urine de l 'homme, qui en 
excrète environ le r,12 par vingt-quatre heures (Ncubaucr). On 
l'a signalée dans la viande de plusieurs mammifères et de diffé
rents poissons. 

On l'obtient synlhétiquemcnl avec la creatine. On peut la 
retirer do l 'urine. 
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Pour cela, on évapore l 'urine à 1/4 de son volume primitif, 
on la traite par l'acétate de plomb et l'on filtre. Débarrassée du 
plomb par le carbonate de soude ou l'hydrogène sulfuré, la 
liqueur est neutralisée et précipitée par une solution concentrée 
de sublimé. On recueille alors le précipité, on le décompose en 
présence de l'eau par l'hydrogène sulfuré, on décolore par le 
noir animal et l'on concentre. Les cristaux obtenus sont puri
fiés par cristallisation dans l'alcool fori. 

Elle forme des prismes monocliniques, solubles dans 
11,8 parties d'eau à 16° et dans 102 parties d'alcool absolu à la 
môme température. Quand on la chauffe en tube scellé avec do 
l'eau de baryte, elle donne de l 'ammoniaque et delà méthylhy-
dantoïne. 

Oxydée par le permanganate de potassium, elle donne de la 
méthylguanidine et de l'acide oxalique. 

Elle réduit la liqueur de Fehling à l'ébullition et l'oxydulc 
cuivreux reste en solution; c'est elle qui trouble souvent la 
recherche du glucose dans l 'urine. 

Amides dérivés de la guanidine et de l'urée. 

AzII — CII 
/ Il 

G U A N I N E 0 = C C — Azll 
\ I >G = AzlI. 

Azll — C = Az 

La guanine n'est autre chose que de la xanthine dont 
un atome d'oxygène est remplacé par un groupement imine 
= A z H . On ne sait pas quel est celui des deux carbonylcs qui 
a subi le remplacement; de là deux formules possibles pour la 
guanine : 

Azll —CII Azll—Cil 
/ I l / I l 

0 = C C —Azll l!Az = C C — Azll. 
\ I >C = 0 \ I >C = 0 . 

Azll —C = Az , Azll —C = Az 
Xanthine . Guanine ? 

La guanine existe dans le guano et dans les excréments 
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d'araignée, dans le pancréas, dans la peau des amphibies et 
des reptiles, dans la levure de bière. 

On l'a rencontrée sous forme de concrétions dans certains 
ligaments, et aussi dans les cartilages. On la trouve dans tous les 
organes qui sont riches en noyaux cellulaires. 

P r épa ra t i on . — On l'extrait du guano. On divise dans l'eau 
le guano du Pérou finement pulvérisé et on le traite par un 
lait de chaux. On chauffe, on sépare le liquide brun et on 
recommence le traitement aussi longtemps que l'eau se 
colore. Le résidu renferme de l'acide urique et presque toute la 
guanine. On le chauffe alors avec du carbonate de soude lanl 
que l'acide chlorhydrique y occasionne un précipité. On pré
cipite la guanine et on la purifie par ebullition avec l'acide 
azotique concentré. L'azotate obtenu est ensuite décomposé par 
l 'ammoniaque. 

C'est une poudre amorphe, insoluble dans l'eau, peu soluble 
dans l 'ammoniaque concentrée. Elle n'est pas décomposée lors
qu'on lacbauffe à 2o0° avec de l'eau. Oxydée par l'acide chlo
rhydrique et le chlorate de potassium, elle donne de l'acide 
parabanique et de la guanidine : 

C"'IPAzsOH-0'1-f-tPO = · CO^CAz'IP + CTPAzW. 

Elle est neutre. 

A D E N I N E C : ilPAz : ;. 

La constitution de ce corps n'est pas connue avec certitude; 
cependant, il est hors de doute que c'est un dérivé guanidique. 

C'est un corps très abondant dans l'organisme animal. Il 
provient, d'après M. Kossel, du dédoublement de la nucléine. 

On l'a trouvé dans la levure de bière et dans les feuilles 
de thé. 

On prépare fadénino au moyen du tissu pancréatique! 
Ce corps forme des aiguilles pouvant atteindre un centimètre 

de long, cristallisant avec 3IP0, blanchissant vers 5i° en per
dant de l'eau, solubles dans 1 080 parties d'eau iroido à la tem
pérature ordinaire. . 
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A D E N I N E . 9 « 

1,'adéninc se sublime à 220° sans décomposition. Elle est très 
stable vis-à-vis des agents chimiques; son dédoublement com
plet fournit de l'acide carbonique et de l 'ammoniaque. 

M. Gautier lui attribue la formule suivante, dans laquelle il 
l'ail entrer un atome de carbone bivalent : 

AzH — C — AzII 
/ Il \ • 

C C C = AzII 
\ Il / 

Azll — C — AzII 

l'IN DU Pl lEMIEB. V O L U M E 
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P a g e 557, la f igure 5 des a c i d e s b i h a s i q u e s i n t i t u l é e : ac ide s a c c h a r i q u e 
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II II II 
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