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LIVRE PRENIER 

CHIMIE O R G A N I Q U E  - G E R ~ R A L I T I ?  S 

APERÇU H I S T O R I Q U E  D E S  DOCTRINES E N  C H I M I E  O R G A N I Q U E  

Les deriiiiires pnges du  tome précédeiit ont été consacrées à l'étude dcs 
cornliiiiaisoris les plus simples di1 carhorie; elles servcrit de lien entre Ica 
produits minCraux et ce qu'or] appelait autrefois co~nposés organiques. 
Ce lien es1 aiijourd'liui assez solide pour e n l e ~ c r  à la Chimie oi.gaiiiqiie 
tout caractère de science spéciale et isolée. Elle lie constitue plus 
qu'un chapitre occupaiit une place déLermiii6e daris le vaste cadre où 
sont groi~piies les corribinaisons des éléments eritre eux. 

L'histoire tics composés d u  carbone est, il est vrai, fort éteridue : elle 
nl)soibt: à elle sriile alitant e t  plus d'espace q u e  le reste de la cliiniie. 
Aussi, tout en liii donnant sa position riaturelle i la suite des coinbi- 
naisons des rilétalloides, lui  laisserons-nous une certaine indépendaiice, 
en  cornrilenc,arit lin volunie et en en finissaiit un  autre avec elle. 

Le cartione lihre, sous qiielque fornie qu'il se présente, qu'il soit i 
l'état de diairiarit, de grapliite ou de caiboiie arriorplie, est d'une inertie 
physique presque inviricible. Fixe et irilusible aux tcinpératures les plus 

CIIIHIE G ~ È R A L E .  III. - ! 
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i:levécs, i l  refuse de se dissoudre dans tous les véliicules, In foiite de  fcr 
i:xcept,ée. Nous avons aussi constnti: une seniblalile rEsist.a~ice au point de 
vue chirniqiie : ses affinités rie sont mises en jeu qu 'a  de hautes tempti- 
ratures. Pour I'iinir à I'liydrogéne, noiis devons recourir au puissant 
secours de  l'arc voltaïque. L'oxg.gène e t  le soufre 'réclnrneiit égnlcnieiit 
une chaleur assez intense pour enlrer  e n  relat,ions avec lui. Qiiant ail 
clilore, au  bronie, à I'iodc et à l'azote, leurs  conibiriaisons avec le  car- 
1)orie ne  s'obtiennent qu'indirectement. 

Cette première étape ne laisse prévoir e n  rien l'abondante moisson de 
faits qui va rioiis éclioir. A p r k  avoir gravi pbriiblcment les pentes arides 
e t  séclics qui nous séparaient de la crête, nous voici tout d'un coup 
transportés dans une contrée d'uiic fertilité sans pareille. C'est la grande 
assis de  notre chimie. Autrefois on n'y arrivait qiie par  le  canal dc In 
vie; aiijoiird'liiii on y pénètre par plus d'un sentier direct, friipé par lei; 
hardis pionniers de la science. 

D'où vient cette richesse succbdant ij la paiivreté? Pourquoi le carborie, 
tout à l 'heure inerte et  réfractaire, subitement doué d'affinités multiples 
ct variées, est-il devenu apte à se prêter aux irifiriies et délicates exi- 
gences des conditions vitales? 

E n  voici la raison. Ce n'est plus a u  carhorie d u  diamant, du graphite, 
d u  cliarbon de  bois q u c  nous avons affaire, niais au carbone modifié, 
transformé par les premières coiiibinaisoi~s qu'il a subies, c'est-à-dire 
aux cornposés simples qu'il forme avec l'hydrogbnc, avec I'oxygEnc, 
avec l'azote. E n  réalité, ce  sont les affinités de  ces corps nouveaux qiii 
sont e n  jeu e t  qui se prètent i une  complication indkfinie. La chimie 
nrgnriique n'est pas, comriic! on le dit  soiiverit, la chimie du cnrbnrie ; 
elle est plutôt la chiniie de l'oxyde de carbone, d c  l ' a c é t y l h ,  du  mé- 
thylène, de l'éthylèiie, d u  cyanogène. 

Une circonstance exceptionnellement heureuse et favorable est venue 
influer sur  les progrès de  cette branche de  la science e t  provoqiirr soii 
immense et rapide extension. Xous n'avoiis pas CU à remonler lenternerit 
la voie syiitliétique, e n  partant des premiers écliclons. La nature vivante, 
les êtres orgariisés et leurs détritus accumulés pendant de longues 
séries de siécles, airisi que certains dt:p6ts naturels, nous ofi'reiit urie 
mine inépuisable des cornbinaisons du carbone les plus  variées. placées 
à divers degrés de l'échelle, et souvent très haut. Notre travail pour les 
obtenir se trouve aiiisi allégé dans des proportions incalculables. Il  suf'fit 
dans beaucoup de cas de récolter, c'cst-i-dire d'isoler, les corps syritbé- 
tisés sans notre participation dans le laboratoire de l'être vivant. 

Où en serait l 'histoire de l'alcool e t  de ses noiribrcux dérivés, ai 
nous n'arions à notre disposition que l'alcool syiithétique formé avec 
I'é tliylène ? 
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APERCU IIISTORIQLTE DES DOCTRIXES EX CII1)IIE OliGrlYIQGE. .- 
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Les composés arninat i rps  forincraient-ils une séric dont la description 
détaillée rcniplit à elle seule plusieurs voluriies, si, au lieu de puiser 
1:irgemerit et à pleines mains dans le goudron de Iioiiillc, il nrait 
fallu travailler avec la lmizirie provenaiit de la condensation de l'acé- 
t.ylCne? 

Toutes ces adiriirables rriéthodes qui ~ierrrietteiit de rerrionter progres- 
sivement des composés siinples du carbone aux produits les pliis coni- 
plescs se seraient-elles introduites daris la science, si l'on n'avait connu 
d'avance Ics principaux tgpcs des corps qu'il s'agissait de reproduire, et 
si I'ét,udc des déconilmitions Cprnuvées par eus n'avait prkparé la voic: 
A suivre pour arriver à la sgritbèse? 

Au début, ln chimie organique n'était bien réellemerit que l'htude 
des cornposés élaborés sous I'iriflucnce de la vie. On s'est dés l'aboi'd 
trouve eii face d'une telle richesse de inatériaux naturels que tous les 
efroïls oril &Lé uri irislarit dirigés eii vue de déblaùer ce terrain. Ce f u t  
la période de l'analyse irririiédiate, qui, sans être entiérernerit close, 
n'absorbe plus qu'une faible fraction des travaux actuels. 

Un grand noriilire de coniposks orgariiyues, de principes iinrnédiats, 
ayant été ainsi isoltis et classés sonimaireirient,, d'nprbs certaines anaIo- 
gies de piopiibiés l i l~~s iques  ou chiriiic~ues, ori a fait un pas dc plus cil 
les sourneltant i l'iiifli~encc de divers agents pliysiques ou eiiiniiqiies 
dont l'efficacité avait été reconiiuc en cliirnie minérale. Les uns se traris- 
formèrent en produits déjà cûmius et rencoritrSs dniis l'orgaiiisnie vivant ; 
d'autres fournirent, au corilraire, des substances tout à fait nouvelles, 
et bien propres, par coriséquerit, à stirnuler l'ardeur des savants occupés 
à de semblaliles rechcrchcs. 

Lavoisier avait prouvé que les rhaclions chiiriiques sont dc simplcs 
transformations de la inntiére, qu'il n'y a ni gain ni perte de substance, 
innis arrangernent nourenn des élémeiits. On  fut donc naturellerriciit 
anierié i rechcrclier les rapports de coiriposition existant eritre le coips 
initial et ses dérivés. L'analyse organique élérrieritairc, successivemeiil 
perfectionnée par les plus grands savants du coriirriericerrient dc ce sihcle, 
perrnit dc mettre en équations une série nomlireuse de décompositioiis de 
corps org;iriiqiies, et de rnpp~~ocher, par I'arialogie et le parsllPlisilie de 
ces équations de décomposition, des corps en apparence très éloignés les 
uns des autres. 

De ces cornparaisons et de ces rapprochements naquirent les lire- 
niiércs théories, Iliénrics tniitrs partir~lles au début, niais qui, en se 
modifiant, en s'étendant, en se complétant, en perdant eriliri ce qu'elles 
avaient de trop absolu et de trop &trait, ont fini par embrasser uii nombre 
considéralile de faits et à les réunir en un faisceau rernnrquablc et vrni- 
ment grandiose. 
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Le progrès dans les idties ne s'est pas effectué par un saut brusque, 
sous l'iiripulsion d'un génie créateur. Depuis Lavoisier jusqu'à nos jours 
il a suivi une marclic ascendante, continue ; les doctrines se sont déve- 
IoppCes ct transforrriées catiériinenI.a1einent, et les théorics modernes oiit 
leurs racines jusque dans les commencements du siècle. 

C'est à II. J ,  B. Durilas et à P. Boullay fils que nous devons les pre- 
mières vucs g6néralcs et la première tlitiorie'particlle sur la consti- 
tution dcs matières organiques; elles SC trouvcrit i la suite dc leur bcau 
travail sur l'alcool et ses éthers l. 

On savait, gràce aux recherches de Fourcroy, Vauquelin, Th. de Saus- 
sure, Boullay pére, Tliénard et Gay-Lussac, que l'alcool, l'éther sulfu- 
rique et l'hydrogène bicarboiié ne différent entre enx que par les 
éléments de l'eau : l'alcool contenant volumes égaux de vapeur d'eau et 
d'hydrogène bicarboné (II" +- fCe l'éther sulfurique étant foririk 
de I volume de vapeur d'eau et de 2 volumes d'hydiogéric hicarhoné 
(II' O + 2 C'II'). 1,es éthers simples résultant de l'action des hydracides 
sur l'alcool étaient envisagés comme produits par la combinaison de 
l'lijdrogéne bicarboné avec ces hydracides ; enfin les étliers composés, 
éther nitreux, étlier acétique, étlier benzoïque, éther oxalique, qiii prc- 
naient nsissaiice par l'action de l'acide sur l'alcool et qiii, sous l'influence 
d'un alcali, régénéraient l'alcool, en donnant un sel de l'acide initial, ces 
étliers passaient pour des combinaisons de l'acide générateur avec l'al- 
cool : on les considérait comme de véritables sels daiis lesc~uels l'alcool 
jouerait le rôle de base. 

Les analyses et les expériences de II. Dumas et de P. Boullay fils 
mo~itrèrent que dans ces éthers composés il n'est pas ~~oss ib le  dc 
retrouver iriti.:gralemerit les éléments dc l'acide et ceux de l'alcool; qu'il 
manque toujours un volume de vapeur d'cau égal au volume de l'acide 
combiné; enfin, que ces éthers, s'ils doivent être comparés aux sels, 
renferment comme base, non de l'alcool, mais de l'éther siilîuriqiie. 
L'alcool devient ainsi l'liydrate d 'une base organique, l'hydrate de 
l'éther sulfurique. 

Pendant la dicomposition sous l'influence d 'un alcali, I'Citlicr siilfu- 
rique se combine à l'eau au moment où il se sépare de l'acide et régé- 
n h e  ainsi l'alcool. Ces résultats permirent aussitht à M. Dumas d'établir 
un lie11 intime de parenté et de constitution entre lcs corps gras et les 

1. Aniiales de Chimie et de Physique, (2),  t. XXXVI, p. 294, et  t. XXXYII, p. 15, 1827. 
2. Afin de simpliricr les nolations, nuils nous servirons exclusivcmcnt, dans tout le cours de 

la chimie organiqiie, des poids atoiiiiques du carbone, dc 1 hydrogène, de  l'oxygbne e t  de 
l'azote : e = 12, 11 = 1, 0 = 1 G ,  Az = 14. I'our passer des formules Ccritcs avec ces signes 
niix formules en équivalenls, il suKra de reniplacer £ par Ce et O par 0' : 

C = F, O = 8 ; ainsi CS 11" (alcool) équivaut à C' LI6 0'. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



APERÇU HISTORIQUE DES DOCTRINES ES CllllllE ORGANIQUE. 

étliers composés. Les remarquables travaux de hl. Clievreul avaient, en 
effet, montré que ceux-ci sont égalenient forniks d'iiri acide iirii à une 
hase organique, qu'ils se di:corriposent dans cc sens sous l'influence des 
alcalis, et qu'au mornent où la base organique se sépare de l'acide, 
elle absorbe de l'eau qu'on ne peut plus lui enlever ensuite, en consti- 
tuarit la glycérine. 

Le rapprochement entre les corps gras et les éthers composés n'avait 
pas écliappé à la sngacité de 11. Chevreul; mais il acquit un  plus liaut 
degré d'évidence et d'intérêt lorsqu'on retrouva dans la décomposition 
des éthers les mêmes pliénoménes de fixation d'eau dfjb constatbs peri- 
dant la saponification. Il constituait un progrès très sérieux, et tous les 
faits observés depnis ont contribué à le rendre plus intime. 

Les auteurs du mémoire dont nous, venons de donner une conrte 
analyse terminent par une vue générale très hardie pour 1'Epoque à 
laquelle elle fut produite et dont il est impossible de mkconnaitre la 
portée. Comparant entre eux, non seulement ce qu'on appelait alors 
étliers composés, mais encore l'éther sulfurique, les éthers à Iiydra- 
cirles, l'alcool, l'acide sulfoviniqne, en un mot tous les derivés directs 
et immédiats de l'alcool, ils arrivèrent à assirriiler ces comliinaiçons à 
celles de l'amrnoninque, l'hydrogène hicarboné y jouant le même r d e  
que l'amrrioniaque dans les sels ammoniacaux. 

ilans le tableau cornparatif' dressé par M.  1)iirnas et Boullay fils ces 
relations ressortent avec évidence '. 

TABLEAC COMPARATIF DES CONBlPilISONS AMMONIACALES E T  DES D ~ I - E S  DE L'ALCOOL. 

Combinsisons ammoniacales. 

Clilorliydrate d'ammoniaque. Cl H . Az II5  
Inilhydrate - . . IH.AalIJ 
ArCtnte - . . € % ~ ' 0 ~  . AL 113 
Iienzoate - . . e7HW . Az II5 
Ondate neutre - . . ÇPH28'.2 Azl13 
Aantate - . . :ize3tf . l z  11" 
SulGitc acide - . . s ~ ' 1 1 ~  . A Z  flj  
Oxalate acide - . . CPHPO'.Az11S 
Hylraie - . . 11" . .4z Il' 
Autre Iiydrate - . . Hz0 . 2  Az l I 3  

D i r i d s  dc l'alcool. 
Éther clilorhgdriqiir. . . . CI II. C' II" 
- inilliylrirlur.. . . . 1 II . ÇPH4 
- at:étique. . . . . . C e  HWe . e2H' 

- benzoique . . . . . C711Wz. CPH4 
- oxaliqiie. . . . . . C2IIPO4 . 2 C-"1' 
- azntiqae. . . . . . AzB511 . Celld 

Acide siilfovinic~iie. . . . S B 4  H' . CP HP 
- oxaloviniqire . . . . €"PO4 . C e  H4 

A I C O O ~  . . . . . . . . . HW . ee"1i4 
ti thcr~ulfui~ i~ i ie  . . . . . l I P O .  2 €*H4 

Le parallélisme est parfait, comme on le voit; il se retrouve jusque 
dans les volumes gnzeux des parties constitutives. 

Des expériences plus récentes ont niontré que l'hydrogène bicarboné 
peut s'unir directement aux hydracides et à l'acide sulfuriqiie; les phé- 
noiiiènes sont moins rapides qu'avec l'ammoniaque ct les affinités mises 
en jeu sont moins énergiques, mais le sens des réactions est le même. 

1. Les formules des acides, de I'éiliylEne, de I'cau, de l'ammoniaque écrites en poids ato- 
niiques correspondent à 4 volumes. 
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Avec Ics idées actiiclles sur  l'atomicité ou la wlerice, i l  est évideril 
qii'cn coinplarit l'azote corrime p~ntaloni iqi ic  e t  le carboiie comme tEtra- 
toniiqne, les groupements isolables Az II' e t  6 ' I I ' s o n t  tous deux biato- 
niiques ct  par  conséqiierit équivalents a u  point de vue des substitii- 
t ions;  de là la siniditude de constitution des coinposés daris lesquels ils 
entrent.  

Celte théorie partielle, dite de I'éthéritnc, bicn qu'accueillie avec 
fi*oideiir ail début, a aiijourd'hui traversé un dcrni-siècle rempli par  
d'innombrables rccherclies; loin de s 'amoindrir i cet affinage ,puis- 
sant,  elle ressort plils forte et mieux assise, cornrne u n  témoignage dc 
ln profondeur de  vues qui caractérisent tous les travaux de  N. Dumas. 

Dc cette tliéorie à celle des radicaux adoptée par Berzelius et d h e -  
loppéc par Liebig il  u'y avait qu 'un pas. E n  effet, rious savons qu'Ani- 
pkre, pour justifier I'isomorpliisnie des coiriposés aminoniacaux et des 
sels de  potasse, avait adiiiis l'existence d'un radical coinposii, ligpothé- 
t i r p c  et riori isolal)le, l'ammoniiini AzlI'; i l  suffit, daris 1i:s foi~iiiii1~:s. 
dc trniisportcr 1 atome d'hydrogéne de l'acide s u r  l'ammoriiaqiie pour  
convertir tous les composés arn~noniacaux cn sels d'ammonium : chlo- 
riire et iodure d'ammonium C l  (Az Bi) ,  1 ( A z l I i )  ; acétate d'ainrnonium 
C2H"O? (Az IIL) ; hydrate d'oxyde d'ammonium II O (.2zIIL) ; oxjde d'am- 
nioiiiiirn O (dz 

Oii appliqua aux dérivés de l'alcool ce que l'on avait adopté pour  Icç 
coriiposés aii-inioiiiacaux; on déplaça 1 atome d'hydrogène de  l'acide, 
pour le reparler sur  l'étlijléne (étliérène) : I'étlier clilorliydrique devint 
le c.lil~ii~ure d'étliylt: CYJI'.H Cl=C211SCI; l'ktlier acétique devint 1';ici:latc 
d'étliyle ClII" O2 . €YIb= £'IISO~(C'II') ; l 'éther sulfurique représerita 
l'oxgde d'ktliyle 11'0 . 2  C211'= O(£BI15)8. 

l~crze l ius  vit diins l'idée des radicaux cornposés u n  puissant argument  
eii faveur de sa tliéorie du  dualisrnc et de la polarité. Liebig envisagea 
ces radicaux coriimc les pierres fondamcntalcs de la  cliimie org;iiiiqiic. A 
ses yeux, ils y jouaient le  iriêrrie rOle qiie 1cs élérrients e n  cliiniie orga- 
nique'. 

l h n s  la tliéorie d c  M. Duinas, l'alcool C91' . II" mis en présence d c  
I'ncidc clilorli~driqiie échange son eau coritre de l'acide clilorliydriqtie : 

,l. Koiis verrons bientôt que ces radicaux, auxquels on aitrihuait jadis une si grande impor- 
tance, ne sont que des fictions et que, s'ils rendent encore quelques services, c'est en per- 
meltaiit de représeritcr d'une manière siniple Ic jeu des rédclions e t  les transports de niati tre 
efi'cctués pendant les éclinnges réciproques. 11 convient de  n'y attacher aucune autre significa- 
tion, e t  il faut à tout prix se gaider d'y voir des composés réels e t  isolables. Gerhardt les n 
dilinis de la !'acon la plus correcte : « Un radical n'est pas un  corps susceptible d ' t t re  isolé 
ci séparé de ses combinaisons ; ce n'est qu'un résidu d'une réaction qui se çonil>ine aussitôi à 
un autre résidu ou radical. v 
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APERÇU IIISTORIQUE DES DOCTRINES EX CiillIIE; ORGAXIQCE. 7 

Avec IR notion des radicaux on raisonne a u  contraire sur  dcs ktres. 
iictifs, et les doutiles décoinpositions, les ècliariges, qui sont censés se 
produire, ont lieu entre des quantités imaginaires, non isolables. L'alcool 
devient u n  composé de deux inconnus : 1'cl.tli~le 6°F et  I'hydrosyle 
(110 =wu - Il) : 

6°F . O 11. 

Dans l'action de l'acide clilorhydrique s u r  l'alcool, Ic clilore Cl vieiit 
prendre la place d e  OH, ct rdciproquenierit 011 se substitue h Cl : 

£"ll;. 011 -f- ClII=f;"I~Cl +OII: II. 

Liebig, adoptant sans restriction I'liypotlièse des radicaux corripostis et 
clonnant à cette tliéorie tous les dkveloppernents dont elle était susceptible, 
l 'étendit non seulement aux groupemerits non oxygénés, aux carbures 
d'liydrogéne, niais aussi à des composés ternaires reriferrnant de  I'oxy- 
gérie. Les belles recherclies qu'il fit en corrimuri avec Wcelilei. su r  la 
série benzoïque ' vinrent prêter ses idées u n  si puissant appui, qu'il 
triompha u n  iristant des IiEsitations dc II. Dumas. Ce dernier avait reconnu 
dès le dkbut la possibilité d'expliquer les pliéiiorn5ries relatifs à l'alcool 
1:t aux étliers par I'liypotlièse (le radicaux fictifs, mais il  avait renoncF 
it cette iiiterprétation en reriiarqiinnt qu'elle n'offrait aucun avantaçe- 
réel sur  l'autre. II se rallia cependarit à I'opiriioii de  Liebig, probahle- 
irient sous l'iriflucnce des brillantes découvertes faites dans In série ben-- 
zoïque. Kous trouvons, en effet, les passages su ivmts  dans une note 
présentée le 23 octobre 4837 à 1'Aradt:niie des sciences et  intitulée : 
Sur l'étnt actuel d e  la chimie organiyue, riote résiiiiiant uri programme 
t l ihr iqi ie  ;iri+ti: en corrirriuii entre JI. Dumas e l  1,icbig : 

a On comprend facilement qu'avec les cinqiiarite.quatre élénients 
reconnus on puisse, A l 'aide d'un très petit nombre de lois de combinai- 
son et en !orniarit tous les composés binaires ou tous les sels possibles, 
donner riaissarice non seulerrierit à tous les composes connus dans le 
règne inorganique, niais faire naître, en outre, un  t r k  grand nombre de- 
composés analogues. 

Mais coniinent appliquer avec quelque succès de telles notions à l a  
chimie organique? L i  011 ne rencontre pas nioiris d'espéces que dans la. 
chimie miriérale, e t  elles n'y sont pas nioiris diverses. Là pourtant,  a u  
lieu de  cinquante-quatre élErrients, oii n'en rencontre guére plus.& trois- 
ou quatre dans le plus  grand nonibre de  corriposés connus. En u n  rriot, 

1. Les nombreux termes de la s t r ie  benzoïque s'enchaînerit Ics uns aux autres de la facon la 
plus simple et la plus naturelle, si  l'on veut y admettre l'existence d'un radical oxygéné, le- 
lienzoïle e7H50, y jouanl le même rOle que I'éiliyle dans les dérirCs d e  i'alcool. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



comment, à l'aide des lois de la cliimie minhrale, peut-or1 eapliqiiei, 
c,lasser les ètres si variés qu'on retire des corps o r p i s é s  et qui presque 
tous sont formés seulenmit  de carbone, d'liydrogèrie c t  d'osygime, d é -  
ments  auxquels l'azote vient s'ajouter quelquefois? 

« C'élait là une grande et belle question de  pliilosopliie riaturelle, 
une question bien faite pour csciter a u  plus haut  degrC l'éniulation des 
cliimistes; car,  une fois résolue, Ics plus beaux triomplies clitaicnt promis 
à la science. Les mgstt;res de In v6gëtation, les myst8res de la vie aiiiirkale 
allaient se dévoiler i nos yciix; nous allions saisir la clef de toutes ces 
modifications de  la matière, si promptes, si brusques, si singiilières, qui 
se passent dans les animnnx et  les plantes! Lien plus, nous allions troii- 
ver les rrioyeris de  les iiiiiier (laris nos 1;iliornioires. 

ci Eli hieri, iioiis ne cr;iigrioris pas d c  le dire, ce  n'est lins de riotre 
part une assertion éinise à la lbgbre : cette grande et  belle question est 
aiijourd'liui rCsolue ; il reste seuleineiit à dérouler toutes les conscliqiiences 
que sa solution entraîne. 

« E t  certes, si ,  avarit que l'expérience cût ouvert cette iiouvelle route, 
on eût  demandé à quelque cliiiiiiste son opinion sur  In iiature des suli- 
stances organiques, qi ie lrpc grand qu'eût é1é son génie, il n'cût rien 
imaginé, on peut e n  être sûr, qui fût digne d'ètre mis en coniparaisoii 
avec ces lois sirnliles, ri.guliéres et  si  belles: que I'expéricnce iious a 
ddvoilées depuis quelques années. 

« En effet, pour produire avec trois ou quatre élcliments des coiri1~in:ii- 
soris :tussi v;ii~iPes et  plus w r i k s  pciit-îdrc qiie citlles qui c o r i i j ~ o ~ ! ~ i t  1~ 
ri:gne minéral tout entier, la nature a p i s  uiie voie aussi siiiiple qii'irial- 
tendue ; car avec des éléiilciits elle n fait des coniposés qui jouissent de 
toutes les propriélés des corps Elérricritaires eux-inèmes. 

« Et c'est la tout l e  secret de la cliiniie organique, rious eii soirimes 
coiivaincus. 

« Ainsi, la cliirnic organique possède des é1Errients i elle qui  taiitUt 
jouenl le rôle qui  appartient au cli1ore:ou à I'oxjgène dans la cliiiiiie niiiié- 
r:ile, qiiitantOt, au  contraire, jouent le  rôle dcs métaux. Le cynnogèiie, 
l 'amide, le benzoïle, les rndicaus de l'arnnioniaqiie, des corps gras, dcs 
alcools et des corps analogue$, voila les vrai:: élémerits sur  lesqiicls la chi- 
mie organique opèrc, et non point les élérrients défiriitifs, charbon, hydro- 
@ne, orygérie, azote, é1Cnienlç qui n'appraisserit  qu'alors que toute tracc 
d'origi~ie orçaiiique a disliaru. 

« Pour nous, la chimie miri@i:ile erribrasse tous les corps qui résiilteiit 
de la corribinaison directe des éléments proprerneiit diLs. 

« La cliiniie organiqiic, au contraire, doit réuiiir tous les étres formEs 
par dcs corps cornposi:~ fonctionnant conime le feraient des éléiiieiits. 
Dans la cliimie minérale Ics radicaux sont simples; en chimie organique 
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BPERÇU IIlSTORIQIjE DES DOCTRIXES EN ÇUIJIIE ORGAR'IUCE. 9 

les radicaux sont composés : voilà toute la différence. Les lois de combi- 
riaison, lcs lois de  riiartion surit d';iilleurs les riiêiiii~s dans les dtiiix 
l i ra id ies  cl(: l a  cliirnie. . . . . 

(( Telle que nous la concevoiis, la cliirnie orgnnique nous présente 
donc des radicaux qui  jouent le  iiième rôle que les métaux, d'autres à 
qui  appartient u n  rôle aiialogue i celui d e  l'oxygène, d u  clilore, di1 
soufre, etc. Ccs radicaux se coinbinerit entre eux ou avec des éI4inerits 
proprement dits, e t  donnent aussi ~iaissance,  au  moyen des lois les plus  
siniples de la cliirnie rriiiiéralc, i toutes lcs combinaisons orgariiques. 
1)écouvrir ces radicaux, lcs étiidicr, les caractériser, telle a été, depuis 
dix ans, notre étiide dt: c:li:rqiie jour. D - " 

11. Durrias et Liebig déclaraient, e n  m h n e  temps, qii'ils avaient ouvert 
leurs lalioratoircs à tous ceux qui  voudraient s'associer au développement 
de ce vaste programme de  recliercties. 

Malgré la profonde conviction qu i  ressort des lignes précédentes, 
M. Dumas rie persévéra pas dans cette voie. n'autres vues détourrièrerit 
sonatkmtiori e t  dirigiirent ses id6es vers uiie tliéorie restée é p l e -  
nierit célèbre ; elle est connue sous les noms de Thgorie des substi- 
tutions et des types. Kons y reviendrons plus loin;  mais aiil)ara- 
v:irit ;irr6t,oris-rious qiieli~iies irist:irits pniii' résiiiiier I'«piiiiori di: Der- 
zelius s u r  la question des radicaux organiques, discutée jadis avec tant  
de  passion. 

Le grand ~avar i t  suédois fut,  nous l'avons dit plus  liaut, le  promo- 
teur  de la tliiiorie des radicaux coniposés. Dès 1834 et  avant Liebig, il 
envisageait l'iitlier conimc l'oxyde d 'un radical organique (C'll' . O, 
ancienne notation). Pour  lui ,  cet oxyde peut, coniiiie les osydes niinéraux, 
s 'unir aux acides aiihÿdres organiques et  iilorgniiiques. Avec les liydra- 
cides il donne de  l'eau et  un  sel halogiirie d u  radical. 

Ce sel lialogèrie est aux éthers c o ~ i i ~ ~ o s f s  i~lileriiis par l e  coricoiirs des 
oxacidcs ce que les chlorures, les brornuies inétalliques sont aux osgsels. 
hlnlgré cette conf0rriiiti: apparente, il existait une scission proronde entre 
Berzelius et  Liebig, scission résidant sur tout  dans la rilanière de com- 
prendre la nature des radicaux. 

Le second envisage l'acide acétique conime I'ligdratc d'oxyde d'un ra- 
dical oxygéné, l'aciityle (C'lI'Oe, anc. notnt.) : 

(C'I1302) O .O11 ( a m .  notat.) ; 
Acide acetique. 

de méme l'acide benzoïque est l 'hydrate d'oxyde du  benzoïle (CibII"OL, 
anc.  notat.) 

(Ci411SO~ 0 . 011 (anc. notat.), 
Aride benzolque. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 O C ~ I E  G ~ ~ ~ I U L E .  

l'alcool Etant I ' l i y h t e  d'oxyde d'éthyle (C'Il') : 

(C'IF) O .  OIT (nnc. notnt.). 
Alcool. 

Ilerzelius, au  contraire, n'admet à aucun prix les radicaux osygdiiés, 
et, pour expliquer les pliénomènes, il iritroduit une nouvelle hypotliése 
dans 13 science, celle des copules et des composés coliulés. Par  combi- 
riaison copulée, il  entend une  coinbiiiaisori entre  deux corps distincts, . 
daris lequel l ' un  des termes, désigné sous lc  nom de  compost! actif? 
conserve la propriété de s'unir à d'autres corps comme s'il était isolé, 
tandis que le  second terme,  la copule, a perdu toute tendance à entrer 
en combinaison et  suit d 'une  façon permanente la partie active dans les 
diverses transformations qu'clle est susceptihlc de subir .  La tliéorie des 
copules n'a pas exercé une iiiflue~ice marquée et lieurcuse s u r  la science 
et n'a été adoptée que p a r  u n  petit groupe de  chimistes. Elle repose 
cependant, n o m  devons le dire, s u r  des faits bien établis. Sans compter 
les coinposés sulfoconjugués forrriés par l'addition de l'acide sulfurique 
à une foule de produits, nous pouvons citer de nombreux exemples i 
l'appui de  cette notion. On connaît deux comliinaisons de sous-clilorure 
dc  platine et de trichlorure de pliospliore, PtCIP . PIiC13 et  PtC12. 2P1iC15, 
dans lesquelles le trichlorure d e  phosphore conserve la faculté d'agir par 
double déconiposition sur  l'eau e t  sur  les alcools, absolument comme 
s'il était isolé. Les produits résultant de  ces réactions ne diffirent de 
eeux que donne le trichlorure de pliospliore que parce qu'ils traînent 
toujours et  partout à leur suite le sous-chloriire de platine, corrime un  
véritable parasite. Celui-ci joue bien réellcrrieiit ici le rOle assigné par  
Berzelius à ses copules et  le  triclilorure représente le  composé actif. 

Étendant l'hypothèse des copules aux composés d u  carbone, Berze- 
lius conclut que ,  bien que  la théorie des radicaux p r a i s s c  tout  à 
fait exacte, il reste encore plus d'un point à éclaircir avant dc pou- 
voir eii faire une  application certaine et satisfaisante : «. Si, dit-il, dans 
u n  composé orgariiqiit: quelconque on voulait regarder cornnie raili- 
cal fixe tout ce qui  n'est pas oxygène, oii serait arriené a des résullata 
complètement erronés. Le point le plus difficile dans l'appréciation 
de la coinposilion rationnelle des corps organiques consiste à s'as- 
surer si l 'on n 'a  affaire qu'à u n  seul oxyde organique ou si l'osydc 
actif se trouve combiné avec une  copule. » L'acide acétique anhydre, 
par  exemple, £ L I I V 3 ,  a u  lieu d'être u n  oxyde d u  radical €'IIB, pourrait 
être formé par  de  l'acide oxaliqiie anhydre, €'O5, copulé avec CeIIB. De 
même l'acide benzoïque anhydre, £'bI1'oBJ, pourrait  être de l'acide oxa- 
liqiie, £W, copulé avec €"IIi0. 

Berzelius, qui nie l'existence de  radicaux oxygénés, se refuse égale- 
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ment à voir dans les alcools les hydrates d'oxydes des radicaux méthy- 
lique, éthylique, etc.,  dorit il accepte la présence dans les éthers. Il en- 
visage les alcools conime d r s  rnnqiosi:~ tout p r t i cu l ic r s ,  sans se pronoii- 
cer autrement sur  leur conslitution. 

11 est à remarquer que les idées théoriques du  savant suédois, bien 
que négligées et  tombées dans l'oubli, se rapproclicnt singulièrement, 
sous certains rapports, de celles qui ont cours actuellement auprés des 
partisans de la théorie atomique. Ainsi, par exemple, on écrit la consti- 
tution de  l'acide acétique liydraté sous ln forme 

Or il suffit de doubler cette formule et de  l'écrire 

£=P. ~ ~ 0 ~ 1 1 ~ ~  

pour voir qu'elle répond à une combinaison de  €"IR avec CY120" (acide 
oxalique); tant  il  es t  vrai que dans les vues théoricpcs miscs eri avant 
par des esprits aussi &levés il  y a toujours un fond d c  vérité qui  peut 
ètre masqué par u n  langage ne sernblant plus approprié aux besoins de 
la science. 

Après les radicaux composés dont l'hypotliése s'accordait parfaitement 
avec le dualisme et la polarité admis depuis Lavoisier comme bases foii- 
darneritales en chimie, nous arrivons à la célébre théorie des substitu- 
tions et  des types. ' 

Trois noms, ceux de 31. Dumas, de Laurent ct de Gerhardt, resteront 
attachés irrévocable~rient à ces deux tliéorics conriexes, qui ont joue et  
jouent encore u n  rôle important dans le développement de  la chimie 
organique. 

AI. Durnas posa le premier les principes fondamentaux de  la théorie 
(les substitutions. 

Gay-Lussac avait observé que la cire exposée à l 'action d u  clilore ,g:~- 
acux et  sec transforme celui-ci en acide clilorliydrique, sans qu'il  y ait 
changement dans lc voluiiie du gaz. 11 en résulte, étant doriiii:es l m  rela- 
lions entre les volunies de  clilore et  d'hydrogérie qui  se  combinerit e l  
de l'acide clilorhydrique formé, que la nioitié d u  chlore se  fixe sur  la 
cire; l 'autre moitié donne de l'acide chlorhydrique, avec u n  volunie 
d'hydrogène égal au volunie d u  clilore fixé, volume enlevé au eomposk 
organique. On a 

-CrnII"OP-t- C1"€mII"-lff~C1 f ClII. 
2 vol. a vol. 

M. Dumas constata des faits analogues avec d'autres produits orga- 
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niques, tels que l'essence de térPlicriUiiiie, la liqueur des IIollaridais e t  
l'alcool. Voici ce qu'il dit  à ce riijet dans son mémoirei  : 

« Quand on soumet l'alcool à l'influence d u  chlore, en épuisant l'action 
de  ce gaz, a n  voit que l'alcool conserve son carbone intact, son oxygène 
tout  entier e t  qu'il perd 5 atomes d'hydrogène s u r  6, en gagnant 
3 atomes de  clilore. La réaction exige : 

2 volumesd'liydrogène bicarboné, C211i; 
2 volumes d'alcool 2 voluines de vapeur d'eau, IIPO; 
8 voliirnes de chlore ; 

elle fournit e n  définitive 

10 vol limes d'acide clilorhjdrique, 5 ClII;  
2 volumes de vapeur de  cliloral, €"1C15B. 

« En ktudiarit atteriiivcmerit ces résultats, on  voit que les 5 volumes 
d'hg'drogèiie enlevés à l'alcool ont été remplacés par 3 voliiines de  clilore 
seulement. Or, je savais, par  des expériences relatives à l'action di1 
chlore sur  I'esserice de tiiiébentliirie, que  c t i ; i r ~ u w o l u ~ n e  d'liylrogErie 
enlevé était rernplacé par  u n  volume égal de chlore, ce qiii s'accorde 
d u  reste avec le résultat obtenu par  Gay-Lussac e n  traitant la cire par 
le chlore. Je  devais donc m'attendre que les 5 volurries d'hydrogène 
perdus par l'alcool y seraieiit remplacés par  5 volumes de chlore, ce qiii 
n 'a  pas eu lieu. 

a La cause de  cette dii'fkrence est facile à saisir : l'alcool peut être 
représenté par  de l'eau et de l'hydrogtne bicarboné, e t  dés qiie 1'011 ad- 
met  que le  chlore agit s u r  l'hydrogène de l'eau tout autrement qiie sur  
1'1iydrogène de I'liydrogiinc carboné, on tient la clef de  l'anorrialie appa- 
rente que l'on vient dc signaler. On admettra donc que  le clilore et l'al- 
cool représentent ici de  l'hydrogène carboné, de l'eau et du  clilore. Ces 
corps mis en ~ii~ksericc, le clilore déterniineraitla dticoniliositiori dc: l 'eau, 
s'emparerait de l'hydrogène pour former de l'acide Ii~droclilorique et  
laisserait l'lipdrogène carboné la facultf de s'unir à 1'oxJgérie de  l'eau : 

6 211" III" O -t Cl" 2 Cl11 + €"II" O. 

« Après cette preniière réaction, l'influence du  clilore se portant sur  
£YIbO, on aurait  

C 9 1 A 0  +Cl" 33111 + f?IIClV. )I 

L 'cxc~ption aux règles empiriques relatives à l'action d u  clilore sur  
les matiiires organiques offerte par  l'alcool trouvait donc son explication 
n:iturelle dans l'idée même de l 'auteur sur  la constitution de cet alcool. 

1. Annales de Citirnie et dc Physique (21, t. LW, p. 140, 1834. 
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C'est ainsi qu'en s'appuyant sur des faits nombreux et concordants et sur 
des anomalies apparentes faciles i interpréter, JI. Dumas formula les 
principes de sa théorie des substitutions. Elle s'applique non seulernciit 
xi1 reniplacement de l'hydrogène par le clilore, mais encore a la suhsti- 
tution d'autres él6ments susceptibles d'agir coinrne ce dernier, tels 
qiie le brome, l'iode, I'oxygéne, etc. Voici les propositions tellrs qu'elles 
fiirerit préseriLées dans le ni6rrioire original : 

(( 2" Qiiand un corps hydrogéné est soumis à l'action d~shydrogénaritc 
du chlore, du brome, de l'iode, de l'oxygène, etc., pour cliaque atonie 
d'hydrogène qu'il perd, il gagne 1 atome de chlore, de brome ou 
d'iode, ou 112 atome d'oxygène'; 

a 2" Quand le corps hydrogéné renferme de l'osjgi:rie, ln même règle 
s'observe sans modification ; 

(( 3" Quand le corps hydrogéné renferme de l'eau, celle-ci perd son 
liydrogéne sans que rien le remplace, et  à partir de ce point, si on lui  eii- 
l b e  une nouvelle quantité d'hydrogène, celui-ci est remplacé comme 
prk"é1eiiirneritS. s 

1. Au lieu d'atome oii peut dire volunie gazeux. 
2. L'auteur donne les exemples suivants à l'appui de ces rbgles : 
L'acide oxalique,CIOs. HYO, oxydé par l'acide nitrique ou parl'acide hypermanpanique, perd 

son hydrogénc sans suliçtitution et donne de l'acide ca i lor i iq~~e,  C V s  . 0 ou CPO". 
L'acide Sorniique, C 0 . H W ,  oxydé par l'oxyde d'argent, fournit 6;;ilement l'acide carlioniquc, 

C O .  0 oii €Os. 
1,ors de  l'aeiion dps oxrdanis sur I'alcwl envisagi! coninie hydrate d'éthyléne, C2H4 . Il", 

le pouvoir comburant ne peut s'exercer que sur I'hydrogéne du carbure, celui de  l'eau étant 
dSjàcnnipli.tement brûle;  il dnit donc g avoir siilistitution de 1 volume ou de 1 atonie d 'oxyphe 
i 2 volumes ou à 2 alornes d'hydrogène. On a ,  en effet, 

eoI14.H=e++81=H98+€PIIP8 Ho@. 
Alcool. Acide actlique. 

La substitution de O à II9 dans l'alcool peut é t re  totale, si l'on emploie des oxydants conve- 
riables, tels qu'uu rriélange de bioxyde de  rnangan8se e t  d'acide sulfurique : 

C - ~ 1 ' . M e 8 + 0 4 = H ~ B + € ~ ~ Z . 2 1 1 y ~ .  
Alcool. Acide formique. 

La liqueur des Hollandais, eY II4 . Cl3, traitce par le clilore, fournit le sesquichlorure d e  
c;ii.bone : 

CPl14. Cl1 + CP= 4 Cl II + CP Cl4. Cl% 

Avec l'acide cyanhydrique e t  le clilore, on forme du chloiure de cyanogéne e t  de i'acide 
clilorliydrique : 

CyII+CI"CyCI+CIII. 

L'essence d'amandes amEres, €'I168, se coniporle comme un corps qui ne contient pas d'ean 
et dorinc des substitutions avecle chlore et avec I'oxygEue : 

C7 H 6 6  + Cl2 = Cl11 + €7 IiSCl0 ; 
Essence d:amandei Chloriire 

ameres. de beiizoilr. . e ~ 1 1 6 e + o = = ~ ' ~ ~ 4 0 . ~ ~ 3 0 ;  
Essence d'amandes Acide 

ambres. benzolque. 

Dans le dernicr cas l'cou formée reste cornbinéc. 
L'huile essenticllc de caurielle, €,Y11*0, se comporle obsolunicnt dc méme sous l'influence du 

clilore c i  de l'oxygène. 
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AI. Dumas, à ce momcnt, ri'attacliait aucune valeur théorique aux 
propositions précédentes et n'y voyait que des règles empiriques. Peu de 
temps après, firice à des reclierclies Btendiies touchant l'action du clilore, 
du brome, de l'acide nitrique sur la naphtaline, rcchcrclies qu'il poiir- 

.suivit plus tard avec I'isatinc, la cinchonine, la strychnine, etc., Auguste 
Laurent fut amené à donner aux pliénoméncs de substitution une sigiii- 
fication philosophique. 

a I,nrsqii'il y a sulistitiition Bqiiivaletite de I 'hydrnghe par le çliloi~e 
ou le bronie, le clilore vient prendre la place qui était occupée par I'liy- 
tlrogèrie et jouer en quelque sorte son rôle; par conséquent, le compox! 
chloré doit avoir dc l'analogie avec le coiiiposé dont il dérive. u 

Ces vucs si entiErement opposées aux idées de dualisme et depolarité 
soulcvérent une tempête qui se déchaîna sur la tête du jeune et hardi 
innovateur. M. Dumas refusa tout d'abord de suivre son élève dans cctte 
voie et, i l'occasion d'une attaque de Berzelius qui semblait le viser 
aussi bien que Laurent, il écrit : nr Berzelius m'attribue une opinion pré- 
cisément contraire à celle que j'ai toujours érriise, savoir que le clilore 
prendrait la plnce de I'lijdrogéne. Je n'ai jamais rien dit de pareil et 
l'on ne saurait le déduire des opinions que j'ai émises sur cet ordre (le 
faits. Si 1'011 me fait dire que l'hydrogène est reinplacé par du chlore 
qui joue le rriérr~e rôle que lui, on ui'attribue une opiiiioi~ contre laquelle 
je proteste Iiautenierit, car elle est en contradiction avec tout ce que j'ai 
k r i t  siIr ces matihes. 

cc La loi des substitutions est une loi empirique, rien de plus ; elle 
cxpririic une relation entre l'hydrogène qui s'en va et le clilore qui entre. 
Je ne suis pas resporisable de l'exagération outrée que II. Laurent a don- 
née à ma théorie. » 

La tliéorie des noyaux, énoncEe et développée par Laurent en 18% ct 
en 1837 ', fut une conséquence directe des idées de ce savant sur les plié- 
nomènes de suhstitutiori. Kous n'en dirons que quelques mots, car 
l'auteur ahandonna lui-même daris la suite la forme qu'il lui avait cloii- 
née, pour se rallier à la tliéorie des radicaux; on n'en trouve plus trace 
clans sa Mithode de Chimie ( 1 8 5 4 ) ,  qui résume ses convictions de la fiil 

de sa vie. 
nans cette héorie, les molécules organiques soiil ou des noyaux ou 

des conil>iriaisoris (le riopux avec d'autres substances qui se trouvciit 
placées eri dehors. 

Les no!aux eux-mêmes sont formés par des groupes d'atomes de car- 
bone unis à divers éléments; chaque noyau renferme un nombre fixe 
d'aton~es de carbone et un nombre dkterminé d'autres atomes groii- 
pés autour des premiers suivant un ordre invariable. Les noyaux fonda- 

.1. Dissertation inaugurale, soutenue à la Faculté des sciences de Paris. 
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APERÇU IIISTORIQCE DES DOCTRINE EN CIlIBIlE ORGANIQUE. 15 

mentaux sont des carbures d'hydrogène. On peut agir sur eux, qu'ils 
soient libres ou combinés, par voie de substitutions régulières, et l'on 
obtient alors les noyaux dérivés. Si l'on niet de l'oxygène ou du clilore en 
préseilce du radical fondamental, ceux-ci, ayant une graiide afliiiiii: 
pour l'lijtlrogèiie, enlhverit un ou plusieurs atomes de cet é lhe r i t  ; 
l'édifice ou lenoyau se trouverait ainsi disloqué et s'effondrerait, si l'on 
ne mettait à la place de l'hydrogène éliniiné un nombre égal d'atomes 
d'oxygène ou de chlore. 

Les travaux de Laurent sur la nalihtaline dotèrent la théorie des sub- 
slitutions d'une règle riourclle ct tris importante, gràce i laquelle il 
découvrit l'éthylène chloré CelISCl et fut amené à envisager la liqueur 
des IIollandais comme le clilorhydrate de l'éthylène chloré ' : 

£"15€1 . ClII= c'IIb . Cl'. 

Cette règle la \nici : 
Le chlore, en agissant sur un carl~ure tcl que la naphtaline, priit for- 

mer un composé dans lequel le nombre des atomes de chlore et d'hydro- 
@ne est supérieur à cclui des atonies d'liydrogène du carbure iriitial. 
Dans ce cas, on peut éliminer de l'acide chlorhydriqiie, soit par l'action 
de la chaleur, soit au moyen de la potasse, et revenir i ilne soinme 
(gale au nonibre des atomes d'lijdrogèrie du carbure initial. 

Le tétraclilorure de naplitalirie CL0IISCl4 se dédouble par la chalciir 
ou sous l'influence de la potasse en riaphtalirie hichlorée et cri acidr 
chlorliydric1ue : 

C1"lI" Clb = 2 ClII + C'ol16C1~. 

Dans les mêmes conditions, le bichlorure €'OI18Cle donne 

Laurent admettait, pour expliquer ces résultats, que la substitution 
se produit d'abord normalement et conforméinerit à la règle générale, 
mais que le nogau dérivé reste uni à l'acide clilorhydrique, il écrivait 

1. Ana. de Chim. et de Ph!ys., il), 1. LVIII, p. 308, 1835. Le Xmoi r e  de Y. Regnault, 
alors é l b e  ingénieur des mines, sur  la niéme question, se trouve publie dans les Aimales, un 
an avant cclui de Laurcnt; mais ce dernier avait dé j i  lu i l'Académie des scierices les princi- 
paux résullats de ses reclierclies; elles sont, du reste, consignées dans le TraiiE de M. Dumas, 
t. Y ,  p 659, 1835. Voir aussi l e  second Mémoire de  Regnault sur le bromure d'éthylène et 
l'éthylène Lrumé (bromure d'aldéliydéne) ; A m .  de Chim. et de Phys.,  (2j, 1. LIX, p. 358, 
1835. 

8. Cette notion si juste permit à Laurent d e  prévoir (Ann. de Chim. el de Phys., (21, t. LX, 
p. 326) toute la série des dérivés chlorés e t  bromEs de  l'étliyléne. On ne connaissait alors 
que l e  chlorure d'~tlig1ène P H ' .  ClP, ou liqueur des IIollandais; 1'i.tliyléne monochloré ou 
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16 c r i ~ n r i ~  GÉRÉRQLE. 

Tout cela se passait de 1834 i 1540. 
En ,1840, II. Dumas publia son preniicr mérnoire s u r  les types clii- 

miques'. Il y débute ainsi : 
(( ilans la tliéorie de Lavoisier, avec laquelle, depuis quelques années, 

est venue se confondre 1s théorie électrocliimiqiie, on est convenu de 
considérer tous les eompos& comme étarit formés de  deux niolécules ou 
de deux groiipes inoléciilaires nritngonistcs. 

(( Lavoisier distinguait dans chacun d'eux l'élément coniburant e t  l'blé- 
ment  combustible; la théorie électrocliiiniqiie voit dans le premier u n  
corps négatif et dans le  second un  c o r p  positif; c'esttoiijo~irs au fond la 
même perisée. Si l'on envisage ai1 contraire les divers coinpos6s cliiiniques 
comme constituant autant de systèmes planétaires, formés de particules 
mairitenues par  les diverses forces moléculaires dont In résultante cori- 
stitue I'ai'linité, on n'aperçoit plus la iiécessité d e  cctte application urii- 
verselle de  la loi du  dualisme admise par  Lavoisier. Ces particules pour- 

~l i lorurc  d'aldéhydhe C"13C1 (Rcgnauli); le bromure d'étliylime CPl14 Brs, ou Ii~drocarbiire 
de lirome (Regnault), I'BihylCne mouobromé oii bromure d'aldéhyrithie C=1I3iir (Ilegiiault). 
Rcgnault admettait qiie par l'action du brome sur le bromure d ' a l dé l i ydh  CP113Br il se pro- 
duit de  I'liydrocarbure de  brome CYHnBr9 e t  de  l'acide Iiroiriliydriqiie. 1,aureiit lit voir qiie 
cetle réacliuri ri'eat pas possililc. 

Bppliqunnt su hroniure d'aldCliydéne de R e ~ n a o l t  les idées que lui avnirnt siiggdr6es ses Ira- 
vaux siir la naplilalinc, il conclut que CY1l3Br + Br2 duit dunncr ÇSIIVRr' e l  Drll ,  Dr II 
puuvaiit ou se d6gagcr ou rester corribiné avec le nouveau radical ePIIYBr2. De ru2iric, 
C9II3Br+Br' donnera e 9 t l D r j  et 2 Br11; 2 Brll  peut ou se d&gager uu rester coiribirii: avec 
le radical clilor6 GYHBcS. On privait doric la possibilité de forrrier les quaire cuiiibiriaisoris siii- 
variles ; 

€9 IlY Br¶, 
es II9 BrP+ Br II, 
cz I I B ~ ~ ,  
e 9 i I B l ~  + 2  Brrr. 

Lr. produit oblenu par Regnault par l'action du  brome sur l e  bromure d'aliléliydéne corres- 
pondant à la forniule Ce ll3 Br9. Ur II, il est permis d'espircr, dit Laurciit, qu'un jour on r h -  
lisera le talilcau suivant : 

10 P H i ,  éthylène; 
2' es H3CI . II CI ou S2114. CI" liqueur des Hollandais ; 
3. CY B3C1, éthylénc monochluré ; 
4. F I I P  ClZ . II Cl = C9 IisC1 . Cle, l i q u ~ u r  des IIollandais rnonoçliloréc ; 
3 €*IIPCIS, bthgléne hichloré; 
60 fYJICl3 . H Cl = C411*C19 . CI2, liqueur des Ilollandiiis liiclilorée ; 
7 0  €2 II Clj, Athyléni? tridiIoré; 
80 CECI4 . IICI = 6: 11 LI3 . CI=, liqueur des I lo l l~nla is  Iricli loi~c; 
90 Ee Cl'. 2 II CI = 2 (F II CP), clilo:.oformc; 

100 fYC14, Etliglène perchloré. 

Le no 5 pourrait s'obtenir en traitant le no 4 par la p~ t a s se ;  le no 6 avcc le no 5 e t  le 
i:hlore; le no 7 avec le no 6 e t  la potasse; le 1 1 4  avec le nu 7 e t  le c h i o i ~ ;  le nu 9 avec Ic 
no 5 et le ch;ore en excès. 

De fait Lniirimt découvrit les no# 6 et 7 et, trois ou quatre années apri:s, Ri'gnault achcva dc 
cornpli!ter la skrie. Ce résultat étalilit la justesse drs  vucs de Laurent, puis~liie ses idfes purent 
être transportées sans restrictirin de  la nnplitaline C'"kt8 à I'Cthyléne 6' li4. 

1. Ann. de Chim. et de Phys. ,  (2), 1. LXXIII, p. 73. 
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APLRGU HISTORIQUE DES DOCTRISES EN CIII?IIE ORGAXIQCE. 1 7  

rorit étre plus ou moins nombreuses ; elles seroiil s i n ~ p l ( ~ s  ou coiiiliosées: 
elles joueront dans la constitution des corps lc 'méiiie i d e  que  jouent, 
dans notre système planétaire, dcs planktes simples coninic Jlars ou  Vé- 
nus,  des planètes composées cornine la Terre avcc la Lune. e t  Jupiter 
avec ses satcllitcs. Qu'on remplace, dans u n  sysléme ainsi constitui,  
une particule par une autre  particule d'espiicc dirfhwite, i l  s'établira 
nécessairement u n  nouvel i.qiiilibre. Le nouveau corps resseniblcra au  
premier ou bien en diffbrcra plus ou moins par ses réactions cxtérieures. 
Si la diffcrence est faible ou nulle, les deux corps possécleront les rnêmes 
propriétés cliimiqiies ; si elle est plus rnarq i ik ,  ils appartiendroiit encore 
au rnêrne sgstiirrie rriécaniqiie, mais la ressem1il;irict: cliiinique sera plus 
difficile à saisir.. . . . 

r( Ce que je veux surtout mettre  e n  évidence, c'est In haiite valeur 
d e  ces p ropr ié tk  cliimiques que j'ai appelées foiidamentalcs et  au moyen 
desqucllcs on peut dénioritrer que  d e u s  corps, trés diflërents en appa- 
rente, appartiennent néaimoins au  même type cliiiriique, c'est-à-dire 
qu'ils sorit formés du même nombre d'équivalents, uiiis de ln mÇnic 
rrianiére. D 

Ces i d k s  preiiaient leur point de départ dans In coniparaison entrc 
les propriétés de  l'acide acétique et  celles d u  d k r i ~ E  engendré par  
l'actiori du  clilore sur  le même acide. Uiie étude approfondie ayant lier- 
rriis à hl. Diiirias d'établir la vtiritable corripositiori el. l m  principales 
réactions de l'acide tricliloracétique découvert par lui  dix ans auparavant, 
i l  reconnut que sous l e  riiêiile volurne de  vapeur l'acide cliloracètique 
représente de l'acide acétique dont les trois quarts de I'hpdrogime ont 
été reinplacés par du clilorc, équivalent pour  éqiiivnlcrit. Sous l'influence 
de  cette substitution, lcs propriétés acides et la capacité de snturatioii 
n'ont pas Sét  niodifi6es : 

Les acétates sont C'IIii\lO'; 
Les cliloracétates sont CeCPi\IO'. 

Par l'action des alcalis, on obtient avec l 'un de l'acide carboliique et 
d u  forméne : 

C-TO~ = €11' + ce9; 
Acide acSlique. Formène. A c l d e  

carbonique. 

avec llaiii.re on nroduit de  l'acide carboniouc et d u  cliloroforme ou for- 
I 

méne triclilor6 : 
€ ' H C 1 5 0 2 = ~ I I C l T > + 6 0 ? .  

Acide Chluruforme. triclilorac8lique. 

Ccs deux réactions sorit paralliiles. L'acide ac6tiqiie et l'acide triclilor- 
acétique appartiennent a u  inêrne type chimique ; ils renferincrit, cri 

c u r n i e  GE~&RALË. I I I .  - 2 
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effet, le riibme nonibre d'atomes de divers 6lEments g ro~qiés  de In m é n x  
rnnnière et  offrent des propriétés fondnnientalcs seiiiblahlcs. Daris cet 
ordre d'idées, l'acide acétique et  les acétates appartieniieiit égnlcmeiit 
au rrième type cliimique ainsi qu'au rnCme type mécariiqiie. 

(( E n  cliirriie minérale, dit  Ji. Dumas, on est conduit à riiunir en 
un  même type cliiiriiqiie gériéral les corps qiii se rriontreiit coinriie étant 
fornids du  même nonibre d'équivalents cliirniques unis  de  la iiiéinc ma- 
r i i iw.  Il irripcirle lieil gne ces corps soient forriit:s d u  inîiiiie iritlial uni i 
divers niétalloïtlcs ou du  rnêiiie rn6talloïtle uni  à divers mEtnux. C'est 
ainsi que les p r o t o s ~ d e s  de hnryurn, de strontium, de ploriib. d c  cal- 
c ium, de  mngriésiiim, les sulfures des rnèrnes mi:hnx appai~tiennent au 
iriêrrie type AB,  tandis qye les chlorures, les bromures, les iodures, Ics 
cyanures correspoudent à un  second type AB'. 

(( II en est p r é c i s h e i i t  aiiisi e n  chimie orgniiiqiie. Que l'on preriiie CI1 
pour point d e  dép:irt.et qu'on le  conibiiie successive~nerit avec II" Cl', etc.,  
ou bien que  l'on prenne 11Qt qu'ou l'unisse i € 11. b CV15,ctc., il e n  ré- 
sultera évideinmerit dnris le preiriicr cas, corrirne dans Ic secorid, des 
groupes de corps liés par u n  grand nombre de  1iro1)riCtfs conirnuries et 
appartenant tous à lin large t y ~ ~ ~ l i i ~ ~ i i q i i e  susccptilile de se soiis-diviser 
en séries Iiarticiilii:res. n 

Dans deux autres niéiiioires siir les types cliiniiques, puliliés en coni- 
niiin a\ec II. J.-S. Stas et 31. Pcligot ', M. Diiriias cornpare l'action de  
quelques corps ériergiqiies sur  lcs ninliéres qii'oii est coiirliiit à réunir,  
en vuo d'arriver à uiic dkrnonstration certaine dc la réitlitk des rap~i ro-  
ciierricnts. Il fait con;iaitre l'action de 1;i potasse Iiydi,ati.c sur  les alcools 
et sur  leurs p r i n c i p u x  étliers, action qiii lui  fonrriit une iriétliode riouvclle 
pour obtcnir l 'acide correspondant à u n  alcool donné. Les exp6rieiices 
portent s u r  l'action de la pot;issc Iiylrntée ou de  ln soude siir l'alcool 
ordinaire, s u r  l'ctlial, siir I'liiiile d c  porriiries de terre ,  s u r  la glycérine, 
sur  l'acétorie, sur  l'aldkliyde, siir les Etlicrs osnliquc, aci!tiqiic. bciizoïqiie, . . 
i o d l ~ ~ d i i q ~ i e ,  ~ ; l i l o r l i ~ ~ l i ~ i ~ ~ ~ ~ i ~ ,  :iirisi qni! s u r  lcs i!tIii~s (111 ~riEIhylène. Il 
teiniine, e n h i ,  en dressant uii tnl~leau des piiiicipaux coriiljosés cl;issés 
1)" types méciiriiqiies et par  types cliiniiqucs. 

I,e t y c  riiécariique corriprend d e u s  types cliiiiiiqiit:~ : le type 
:ilcool e t  le  type acétique. Le dcusiérrie tulie niécaiiiqiic coriipreiid trois 
t y e s  cliiiiiiqucs : le  t j p e  Etlier, le type altlSliyde et  le  t y e  ncidc. Lc 
troisiCirie type mécariiqiie coinlirciid trois types cliiiriicjucs : Ic type 
olÇfiaiit, l e  type bciizirie, le l y e  :icétorie. Cetle c1nssific:itiori n'a l i h s  
I I U ' L I ~ I  iiitérêt l~is tor ique;  nous n'y iiisistcroiis pas t1a~:iritnge. Ln concep- 
tiaii générale des types inécnriiqiies et  cliiriiiqiies mérite seule d'6ti.c 
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rcteriiie; quaiit aux d6vcloppenierits particuliers qui  lui ont été doiinés, 
ils ont nécessairenient perdu tolite valenr d'actualité, par suite des pro- 
grés iriccssants de la cliiniie. 

La théorie des types mécaniqnes et cliiiniques offre, soiis heaucoiip 
de rapports, une  analogie frappante avec celle des iioyaiis foridamentaux 
et dérivés. Il est évident aussi qne In  nouvelle façon dont BI. Dunias 
envisage le rOle d u  clilore dans l'acide trichloracétique ciilraîne l ' idée 
que cet éléiiierit a pris rée l len~ent  In place de I'liydrogéne dans le  gron- 
peinent coniplexe. Les vues dkveloppées par Laurent siir la.siibstitiition 
ct les rioyaiix orit doric innui: d'une rrianière sSrielise siir l'opinion dir 
riiaitre. 

Avant d'aller plus loin dans cet exposi des tliéories, nous de\~ons 
ouvrir une pareritliése e t  donner une  i d k  de l ' é h t  de la science en ce 
qui concerne les valcurs atlribiiécs anx poids atoiriiqiies des éléinerits c t  
niix poids nioléculaires des conibinaisons. 

11 régnait U cet égard urie assez grande confusion. j 

L'li~potliése de la conslitution atomique des corps était gEiiéralerneiit 
adinise, mais on ne s'accordait pas sur  les valeurs relatives des poids 
:itoiniqiies. 

Pour cri donner Ia p re i ix .  il siiflit d e  mettre  en r c p r d  quelqiies-unes 
dcs formulcs de cliirriie orgnriiqiie, telles qne les Ccrivaieiit les auteni.s 
Ics plus autorisés, abstiaction K7ite de touLe idée sur  I'arrangeirieiiL 

Noms des curps. 

Alcool mfi l igl iquc.  . . . 
Alcool oidin:iirc. . . . . 
~ t l i e r  sulfuiiqiic. . . . . 
ELliylCne . . . . . . . . 
Piaplitaliiic . . . . . . . 
Acidc beiizuiqiie. . . . . 
Clilorure d e  beiizuilc. . . 

Pour M. Dumas, Liebig et Berzelius, l'ntorrie d 'osyghe  p s a i t  8, ccliii 
de I'hydrogCne 0 ,5  (11=0,5). La difference rCsidait daris In valcur d e  
I'atornc de carborie, qiie JI. Durrias prenriit égal U 3 (C = 3) et les deiix 

numas .  

autres savants égal à G ( C =  6). Ce n';tait l i  qu'une ~~iriaritcl,  au fond 
Licbi;. 

de peu d'iniportniice. Quaiit ii cc que l 'on noriiirinit d o r s  r;quivnliwi 
ou poids cltumique d'nn coniposé et ce que rious appcloiis aiijoiird'liui 
poids moléculnire, on n'avait suivi pour le dtiteinirier aucun principe 
fixe et  bien défini. 

Pour les acides et pour les bases o i p n i q u e s  on avait, il est vrai. la 
capacit6 de  saturation Etablie par  rapport à une base ou à un  acide doril 
lcs équivalerits étaient coiinus. i\lais là encore on pouvait comrnettrc 
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une erreur  du sirnple au double, si  le terme de comparaison se trouvait 
lui-méme évalué d'une m a n i i w  arbitraire. C'est ce  qu i  a r r i m  dans 
l'analyse des sels d'argeiit, Berzelius ayant admis pour  ce métal u n  
poids atomique double de cc. qu'il est réellement. 

011 Ccl.iv:iil l 'oxjde d'argent A g 0  au lieu de dg% '; il cri riisiiltail que 
le poids atomique oii l'équivalent de l'acide acétique, par excniple, était 
pris égal i Ci 11"' ( C  = 6, II = O,5, 0 - 8), celui de l'acide ben- 
zoïquc étant égal à CLb II1'û', celui de l'eau étant 11'0 et  celui de  l'acide 
clilorhydrique Cl' IlZ. 

" 

Quant aux cornposés nrutrcs ,  on adoptait de préf&reiice les forinules 
ou poids atoiniqucs, qui  permetlaient de représenter de  la iiiaiiière la 
plus simple les réactions gériérntriccs ou les réactioris de decoriiposition. 
L'alcool se cllangeant eii acide acétique par la substitutioii de 2 volurnes 
ou atomes d'osygèrie B 4 voluiiies ou atornes d'liudrogt!ne, on  eqiriirinit 
celte relation par l'équation 

Alcool. Acide 
acélique. 

Eau. 

L'alcool se coiivertissniit e n  éther sulfurique en perdant un volinne de 
vapeur d'eau:Cga1 à la moitic de son volnriic de  vapeur, on écrivait 

Cb IIIZ O? = II? O + Ch TlL0 O. 
Alcool. kiher 

sullurique. 

011 avait donc pour les poids atoniiqiies oii kqiiivalerils les ta leurs  
suivantes ; 

Eau .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11- 0 
Acide clilt~i.liylriquc. . . . . . . . . . . . . . .  IlP ClP 
.Acide acCtiquc . . . . . . . . . . . . . . . . .  CA 11s O( 
Acide Lcrizoïquc. . . . . . . . . . . . . . . . .  C M ~ ~ I *  0" 
+ I C O O ~ .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  c4 1 1 ' ~  op 
Eilicr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C41150 

Ces équivalents ne corrcspoiidaieiit pas aux nièrries volumes de vapeur. 
En c lk t ,  cri preiiiint coinine unité de volume celui de  O =  8 ou de  
11=0,5, ce qui  revient au  rnême, 

108 1. On prenait Ag = 1C8 pour O = 8 su lieu de - . Aujourd'hui nous avons adopté dg = 108 
2 

pour 0 = 16. L'oxyde d'argent est donc Ag' O .  
2. C = 6 ;  I I =  0,s; O= 8. 
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E n  parcourant les mémoires pihl iés  à cette époque1 on recueille 
l'impression que les cliiinistcs ne  se préocciipaient pas conirne aujour- 
d'hui de la grandeur  réelle de  l'atome composé ou de  la  niolicule ; ils 
n'y attachaient qu'une importance relative, e n  rechcrcliant les formules 
qui permettaient de  représenter les réactions nettes de la façon la plus 
siinple. Les acides et les bases écliappaient seuls i cet 6tat flottaril, 
gràce à lenr capacité d c  saturation. 

C'est dire qiie les hgpothitses d'Avogadro et d'hrnpère, qui  datent de 
181 1 et de 18 14, liypotliéses inspirées par  In loi de Gay-Lussac, n'avaient 
guére laissé de  traces dans la science e t  n'esercaicnt aucune iiilluence - 
sur  Ics doctrines cliiniiques. 

Les g i z ,  av:iit dit  Avogndro, sorit forrnEs de particnlcs niatkritillcs aswa 
esp:~cées pour  être complètenierit affraiicliies de toute attraction réci- 
proque et ne plus  obéir qu'à l'action répulsive de la chaleur. Ces petites 
masses ou m o l h l e s  intégrantes, e n  Icscliielles se résout la m. d t" lere eii 
p r c n m t  la forme gazeuse, occupent toutes le  ménie volurrie ou sorit en 
méine iionibre dons des volunies é;aux de différents gaz, d'où il  résulte 
que lcurs poids soiit proportionnels aux densités des gaz. 

Arnpère, de son c8t6, s'exprirriait ainsi : 
u Je suis porté à supposer que lorsque les corps passerit à l 'ftat de 

gaz, leurs particules seules sont séparées par  la force expniisive du  cnlo- 
rique, à des distances beaucoup plus grandes que celles où les forces 
d'afinité et de  cohésion orit urie action appréciable. t ' r i  soite que  ces 
dist;iiir:es nt: tlt:prrid~:rit que dc la  tcriipkralnre et de la pression qiie sup- 
porte le  gaz, e t  qu 'à  des pressions et  des tenipératures égales les paiti- 
ciilcs de  tous les gaz, soit sirriples, soit composés, sont placèes à in rnèmc 
distance les unes des autres. Le iionibre des parliciilcs est., dans cette 
siippos$on, proportionnel s u  vol~irrie des gaz. n Aux terrries prés, les 
d e u s  h~potl ièscs  soiit donc identiques. 

Hi~pétonsei~ccoe une fois, pour bien préciser l'éiat d e  la science au  
niomeiit où rious sommes arrivés, que jnsqu'en 1 S35 toutes les théories 
sur la constitution des corriposés orgnriicpes comme base 
l'idée diialistic~iic di i i t  Lavoisier fut le promoteur et  Bcrzclius I'apcilre 
coriv;iiricii. 1,;i t l ihxie  des radicaux avait été développée dans le  sens 
dualistiqiie ; la théorie de l'éthérène de JI. Dumas est dualistique; il 
eu est ainsi de  celle des copules. Nous y voj-om totoiijoiirs deux élérnents 
ou deus  groupes d'élénierits opposés l'un i l'autre. 

La conception des noyaux, qui conduisait d faire erivisager les corn- 
poscs comme des polyèdres dont les éléments constitutif's ùccupeiit les 
arêtes, les faces OLI les sommets, celle des types rri6caniques qui coni- 
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parait les corps à des syslimes planélaircs doiit toutes les parties relh- 
vent les unes des autres, en s'i~ifluençant réciproqiienient e t  en prodiii- 
.sant u n  état d'6qiiilibre plus ou moins stable, ces conceptions, disons- 
nous, étaient neul-es et  érriincmrnent originales; elles rornpnierit brusque- 
m e n t  avec les idées reçues et adoptées depuis p r i s  de  cinquante ans. 

Telle était la situation gériérale de la cliirriie o rpr i iquc ,  lorsque coiii- 
nnença ,i se faire seritir l'infliicnce de Geiliardt. Esprit i la fois giinéra- 
'lisateur, iiidépendant et  original, il sut introduire dans la classification - 
des matières organiques e t  dans la façon d'erivisriger la constitution des 

.corps dcs notions rioiivelles, qui exercèrent iine iiill~icrice très rnarqiiiir 

. sur  les progrés de la cliimie. Corrime Laurent, il fut  l'adversaire du  diin- 
l i sn ie ;  aussi ces driix savants, dont les idées offraient tarit d c  points d(1 
,contact e t  qui se coiiip1~t;iient pour aiiisi dire I'iiri l 'autre, associiireiit- 
.ils leurs efforts dans la lutte qu'ils eurent à soutenir. 

Il serait inutile de suivre pas à pas Gerhardt e t  Laurent dans le.; 
modifications de  fornie et  dans le  développernent progressif d e  leurs 
~concept ions,  à mesure qu'ils approfondissaient lin sujet aussi vaste ct 
. aussi coniplcxe. Nous n e  reclierclieroris pas davaiitage quelle est 1:) 
p:wt cxacti: qiii revieriL i clinciin dans l'évoliition. 

Avant de  moiirir, jeiincs encore ct  dans la plénitude de  lcur énergie. 
ils ont laissi: l 'un et l 'autre uii véritable testairient scientifique ; Laurtmt 
avait écrit sa Nklhode de chimie, et  Gerliardt avait corrigé la tablc des 
matières dcs quatre  voliimes de sa Chimie oiyiniqzte.  C'est l i  que  nous 
devons les cliercher pour  jiigcr et connaître leiir amvre. En survivorit 
de  quelques anriécs à Laurent, Gcrliardt e u t  le  temps d'atténuer ses 
opinions, en élagiimt ce qu'elles avaicrit de trop absolu, e t  de relier pour 
airisi clire la tliéorie unitaire à celle des radicaux, par  un  comprorniç 
foiidé sur  une  heureuse et  fëconde extciision de la tliéoi-ie des siihçti- 
tutione. 

Gei1i:iidt i :I. 1,aiiicrit ~i'atIiriett:iicrit pas que l'on puisse exlirirrici 
par  les forniulcs cliiiniqiies la constitutioii t~io1i:ciilairc des corlis, c'est- 

. A-dire le vhritable arrangement de  leurs atomes. En c1is:iiit que le sulfiito 
de  bar)-le rerifcrnie dc l'acide siilfuiiquc aiilqdre et de la b a r ~ t e ,  on a 
en vue la production de ce scl par  l'union directe de l'acide snlfurique 

-avec la baryte; mais cornmc on obtient le  même sel par l'addition de 
l'acide sulfiireux au  hioxpdc de baryum e t  de llorygQrie au sulfure de 
Laryurri, rien i~'erripêcher:iit d ' c u i r e ,  avec tout autant de  raison, le sul- 

.fate barytique sous les forines suivantes : 

SO"BaO?; S B a . 0 4 ;  a u l i e u d e  SOYBaO. 

Cliacune de ces forniules rappelle u n  riiode de syritlièse, u n  certaiii 
.ordre de  phéi iorr ims et d'arialogies, et l'on sera porté à donner la pr6- 
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BPERÇU IIISTORIQUE DES DOCTRINES ER' CIIDIIE ORGASIQUE. 23 

fihence à l'une d'entre elles siiivant que l'on nttacliera une idée prCdo- 
iiiiriante au inode de formation et aux nnalogics qii'elle résume. 

Il  en est de mêuic des dciix tliéorics sur  la constitution de l'étlicr 
sulfiiriquc : l'une qiii en fait de l'oxyde d'étliyle, 1'auti.e qui veut y ~ o i r  
de l'liydrate d 'é t l iglhc.  Elles rappellent rhaciirie lin g r o i i p  de fait.s 
bicn c:irncLErisés, e l  si  In prerriièi,e a Fté plus géiikraleirieiit acceptée. 
c'cst ~r i ic~i icrncnt  parce qu'elle permet d'expliqner u n  plus grand 
nombre dc réactions, e t  riori parce qu'elle est plus cx;icte. Ilans I1espi.it (le 
Gcrliardt e t  de  Laurerit elles rie soiit vraies ou fausses ni l 'une rii l 'autre, 
cl'iine niariiére absolue. 

(( En résumé, les foririiiles cliirriiqiics n'expriment et lie p c i i w i t  
exprimer qiie des r;ii)ports, des an:ilogies. Les meilleures soiit celles 
( p i  rendent sensibles le  plus de rapports, le plus d'analogies. Ce cnrnc- 
tère des formules cliiiniques rend oiseuses toiites les discussions qui  
portent iiriiqueriieiit sur  1:i question de savoir soiis quelle forrrie est 
engagé, daris une coiribiii:iison, te l  é1Cirieiit ou tel groupe d'C1t;nicrits 
qu'or1 peut eri extraire ou qu'on y a fait eritrcr. )) 

Geih i id t  ri'csc:liiL l i n s  poiir d a  les foririiiles ratioriilelles. II lenr 
d~~rir ie  pour hiit de  reiidre évidentes, de In m:iiiiEie 1:i plus siiriple ct 1:i 
plus cxacle, les re1;itioris qui  rattriclient les corps entre eux. Ilrpré- 
senter u n  corps par une formule ralionnelle. c'est rtlsiiiricr, par dcs sigries 
de convention, u n  certain ~ioiribre d'éqiiations daiis Icsqiicllcs figiire ce 
corps, uri aiitre corps étant pris pour unité de  comparaison. La sulxsti- 
tutioii, dniis sa peiiske, n'est plus seulenierit ce qiie nous l'avons vue tlaiis 
la théorie de 11. Dumas, c 'est-i-dire l'éliriiiiintir~n d'un é1Srrierit (liydro- 
gène) par uii aiitre (chlore ou oxygène), cc dei-nier preiiaiit daris In 
rriolécule la place de l'iilén-ierit sortant ; elle peul  s'cffectiier par  double 
écliaiigc eiilre deux corps niis cri priseiice et  porle non seulerriciil su r  
des Cléirieiits, iiiais sur  des groupes d'~léint!iils qu i  se trausportcnt 
:linsi iiilacts d 'un  corps à 1':iiiti.e daiis Loiitc ilne série de  réactions aiia- 
logiies. 

Ln tloulile d6comliosition est la ' rhc t ion  type, frmhirir:iitalc, 5 1:iquc~lle 
Gcrli;iidt veiit rxiieiier toutes ccllcs qiii se l)roduisei~t entre cleus corps 
(le la cliirnie. 11 appelle ~.adicazrx oit ~+sidzis les çroulierrierits coiri- 
plcses qiii peuvent Ctrc trriiisl)ortés d 'un  composé à l 'autre par l'eîfcit 
d'une double dkoriiposition. 

Le radical bei~zoïle, par eseiriple, n'a aucune raison d'étre en tant 
i ~ ~ ~ o r p s  isolalilc oii isolé; rilais, coinrne toutes les comliiriaisons de la 
série benzoïque sont susceptibles d'écliaiigcr le  g rnu~~enie r i t  ou le risidii  
C7 11'0 coiitre un  éIErnent ou  uii aiitre groupe d'éléments, il est corii- 
mode dc faire interveiiir ce résidu Ci II" O (Iicnzoïlc) dans ln hr ini i lc  
des corps de I:i série benzoïqiie. 
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Quand on niet l e  chlorure de benzoïle en présence de l'eau, la moitié 
de  l'liydrogènc de l'eau prend ln place du  benzoïle, et r6ciproquenient 
celui-ci prend la place de l'hydrogène erilevé à l'eau. 011 a 

Poussant cette idée à scs derniéres limites, Gcrliardt distingua le 
radical ou résidu chlore d u  chlore l ibre, le  radical ou résidu hydro-  
gène de l'fzyrlro@tze libre. Les éléments libres sont non Cl et  II, mais 
Cl2 et  II2. 

Ln c o r n l ~ i r ~ a i ~ o n  directe entre le clilore et l'liydrogéne, à volumes 
é p u x  c t  sans condensation, devient alors une  double décomposition : 

C l .  Cl + I I .  II = Cl . II + Cl .II. 

La rCaction d u  zinc sur  l'acide chlorhydrique n 'cd plus exprimée par 

Zn t 2 CI II = Zn ClT + II', 
c'est-à-dire comme le résultat d'un déplacerncrit de l'lijdrogéiie par  le 
zinc, mais par deux doubles déco~ri~iositions successives et  qui se s u i ~ c i i t  
l ' m e  l'autre t r i s  rapiderrieiit : 

Le co~ripoçk hipotliétiqiie II'. 'tii serai1 uri terme de passage se détriii- 
sant à rnesiire qu'il prend naissance. 

La nécessite d'eritrcr airisi dans le  clinmp illinlit8 des Iijpotlièses aiirait 
d û  prémunir  Gerhardt contre l e  dangcr d'une extension trop absolue 
d'une id& f4coridc et  lieureuse tarit qu'clle reste dans Ic dumaine de In 
réalité, niais qu i  cesse de trouver des npplicntioris pratiques dés qu'elle 
s'égare dans lc rayainne de l'imagi~iation. 

Quoi qu'il en soit, Gcrliardt prend ln double décoinposition, forme de 
réaction la plus fréqiieiite, peut-ètrc mCme, selon lui,  la forme @né- 
rnle de toutes les iiiétainorphoses, comme base pour la constructiori de 
scs formules rationnelles. 11 arrive alors à cette conséqiience inévitable 
que pour un inénie corps le  groupemeiit radical ou  le résidu, qui  peut 
être échangit, n'est pas toujoiirs ideiitiq~ic. 

Dans beaucoiip de réactions, l'essence d 'a imndes arrières se comporte 
corrirrie re~iferrnnrit le résidu benzoïle (C711jO), c'est-à-dire comme un  
hydrure de herizoïle (C7IJ50. JI). Ainsi avec le chlore ori a 

si l 'on veut, au contraire, repriisenter par  u n  double échange l'action de 
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l'aniline sur  le  même corps, cc n'est plus e71150 qui  SC transporte, 
mais C'Bi. L'éqiiation de réaction prend la forme 

CiII'. 0 . 1 1  + Az.C~15.11.11=I~.  0 .11 -tAz.£"I15. C'IIS.II. 
Es\ence Aniline. Eau. Benzoilaniline. 

d'dmaiidrs am6rcs. 

Cn mêrile corps peut donc avoir deux ou plusieurs formules ration- 
nelles, suivant le  nombre des systèrnes de  double décomposition qu'il 
présente. Cette supposition n'a rien de choquant, tarit que la forrnule ra- 
tionnelle n'a pas la prétention de rcpréçcnter le véritable arrangement 
des atomes et  taiit que le radical n'est envisagé que cornrne rksidu. 

Pour arriver i interpréter les réactions avec ses idées e t  i les rattn- 
cher toutes à des éclianges d e  résidus, Gcrliardt avait d û  faire subir aiix 
formules admises avant lui  des modifications importantes. Ces change- 
rrierits ne  touchaient en rien aux  rapports pondérables qui président aux 
corribiriaisoris. Ces rapports sont du  doraaini: de l'expérience et  nc pcu- 
vent être altérés. Il n'en est pas de rnêrne de la valeur attriliiiée aux 
poids moléculaires. 

Prenant la rnolécule de  l'cau, à laqiielle i l  donne la forrnule 1 1 2 0  
comme unité de  molécule et comme terme de  comparaison ', considtirant 
les doublcs décornpositions ausquclles elle se prête coiiime les types de  
toutes les di.compositioris, admettant d'autre part,  à priori e t  comme 
l'avaient fait Avogadro et Ampère, que les gaz e t  les vapeurs reiiferineiit, 
sous le méme volume, l e  méme n o m l m  de molécules et  que, par consé- 
qiieiit, le poids moléculaire est proportionnel à la densité, ét:ililissarit 
enfin iinplicitement une  distinction nette entre le  radical sirnplc ou com- 
posé qui n e  peut jarri;iis subsisi.er libre, qiii est,  coriiriie ori 1';i dit  depuis, 
la plus petilti qiiantiLé d'un corps susceptible d 'entrer  e n  combinaison, 
et entre la molécule co~riposée d'atorries, qu i  est la plus petite rjuantité 
d'un corps qui  puisse exister e n  liberté, distinction qii ' i létend aux corps 
siriiples libres envisagés coinrne des inolécules, Gerliard est arrivé à dé- 
doubler u n  assez grand nombre de formiiles dc ln chimie. Citons u n  
exemple : 

On écrivait l'alcool 
c'II1"= = C'II'O O 0 II' O. 

L'étlier sulfurique f l5 I I i0B dérivait de l'alcool par  perte de  1 molé- 
cule d'eau : 

C5111"O" =1120 t €bI1lOO. 

1. Celte formule a l':iraniagc de rappelcr la composition dc l'cau en volumes e t  les deux 
substitutions qu'elle peut Eproiiver par voie de doublc écliangc, en engendrant des compos& 
tels que K I 1 0  (hydrate d'oxyde de  pofassiurii) e t  IF0 (oxyde dc  potassium), (Ç2B5) II,O 
(alcool) et (Cy I1sleO iélher sulfuriqiie). 
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II était iinpossiblc de  rcpréseiiter le pliénomi:iie par une clou1)lc (16- 
composition. Avec cette niariiére de formuler, la molécule d'éllier occupe 
u n  volurne moitié nioindre que celle de l'alcool et égal i ccliii d'iiiic 
nioléeule d'eau. 

Pour ramener l'lioniogénité, i l  faut ou douhlcr la iriolécule de l'rail et 
celle de  l'etlier, ou  dédoubler celle de l'alcool, eri preriaiit : 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  L'alcool. = ES II"; 
L'étlicr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  = C'HlU O ;  
L'mu. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  = 11'8 . 

La transFormntion J e  l'alcool en étlier peut alors se traduire aiilsi : 

( C W )  . I I .  O + (£'IIY) . II . O= (C"I1") . (C"1" . . + I I .  I I .  O ; 

clle devient uiie doul)le d&cornposition effectuée entre  2 moli.cules 
d'alcool. Les travaux de  Y. iTilliamson s u r  l'étliérification ont iiiodific 
depuis dans sa forrne la h é o r i e  du  pliérionikne, en le rattachalit à la 
production de l'acide sulfovinique coriinie ternie de passage, mais s:iiis 
e n  altérer le  sens gérihral. 

En adoptant l'eau (1130) cornine t j p e  de molécule, on arrivait bien :I 

re1ic.r toulrbs les réactions à u n  scul c t  niérrie systi:iiw de doiibles décoiii- 
pnsitioris, mais les fonctioiis rarikes rlcs corps, le type cliiiriiquo de 
M. Dumas, dispnraissaient dans une uniformité trop gEiiértile. C'est 13 uii 
grave inconvénient daris un  s y s t h e  rationnel de  cliissificatioii ; aiissi 
Gerhardt jugea-t-il utile d'adopter des types secoridaii~es, cicrivant diicc- 
teincnt du  t j p e  eau,  mais permettant de  tenir compte des prol)riktés 
cliiiriiqiies. Sa division des substances oqyniques  est f'oiidfe s u r  l'eiiil)loi 
d c  quatrc  types rnol6culaiies ou de double dfcornliosition, savoir : 

Le type I iydioghc .  . . . . . . . . . . . . . . . .  II . II 
Lc tgpc acide clilorliydriqiie. . . . . . . . . . .  CI . 11 
Lc type ;ir~iriiciiiiaqiic . . . . . . . . . . . . . . .  hz . H j  
1.c h1l"e"". . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O .  H' 

Les trois premiers clériveiit d u  quatriiinie par  suljslitiition. On rein- 
2 

place, à cet effet, O par les qiiantités éqiiivalerites 11' ou Cl' ou A z 3  ci 
on  raiiiknc les expressioris i la valeur qui  occupe le  r n h e  voluinc grizeiis 
qne 11'0 : 

IIP. O = 2 volurncs (le volunie de  II é t an t  Cgol à 1'1 ; 
Il'. II" 4 - lü mo l~cu l e  d ' l i y d r o g h  est donc 115; 
HY Cly = 4 - la molécule d'acide chloiliyirique est Cl I I ;  

I 

1 1 5 . 4 6 5 =  4 - la mol6riilc ti'ûrnrnoniaqiie est As II'. 

Les composés organiques dérivent de  ces qiialre t jpes  par  la substi- 
tution de  radicaux ou de résidus équivalents à I I ;  cette substitution peut 
se  r6péter autant de  fois que le type contient d'atonies d'liydrogène. 
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En appelant R un  radical organique équivalent à II dans Ic plihiioiiiène 
de double échange, les rnatières organiques les plus divcrses présen- 
tent les forriics suivantes : 

R . 11 (hydrure) I I .  R (radical libre) ; 
R . Cl (clilorurc) 
R . i l P . A z ; R 1 . l I . h ~  n j .  Az (ammoniaques c o n i p o s é e s )  ; 
IL . H . 0 (hydrat,! d'oxydc) II'. O (oxyde). 

Toutcs ces foriiiules se laissent raiiiener à la forine 11'0, en siiivaiit 
l'ordre inverse des trrinsforniations i n d i r p k s  jilys Iiaut. 

On voit qu'il existe urie d i f ' f h n c e  essentielle entre  les types niolé- 
culaires de double décomposition de  Gerliardt ct les types rnbcaiiiqiies 
de II. Dumas. Les deux coriccptions n'ont de  conunun que  le  nom. 

Telles sont les vues les plus générales forrnulEcs par  Gerliardt dails Ic 
q~iatr iéme volume de la Chimie organique, paru e n  4856; nous les 
avons développées avec assez d'étendue pour eii donner iiiic coiiiiaissaiicc 
nette e t  précise. Elles résuinent l'état de  la science à une époque déter- 
minée; niais nous corrirriettrioiis une erreur  liistorique grave et  iiiic si!- 
ritxise irijiistice. s i  nous laissioiis croire (pie toiii.es ces itltles, tolites Ics 
parties de l'ensemble tliEoi.ique sont le fruit  des travaux e t  des rkflexions 
des deux savants dont nous avons clietclié à faire ressortir l'influence. 

De 2842 à 1856, la science avait iiiarclié à grands pas ;  des découvertes 
de premier ordre avaiciit étE faites; elles rloririérent le  jour à des tlibories 
partielles, que  Gerliardt n'eut qu'à englober dans le svstème qu'elles 
servirent à édifier. 

La belle et  fëconde observation d e  BI. Wurtz relative aux ammoni:iques 
composées à radicaux dcooliques l ,  découverte complétée quelqum mois 
plus tard par celle des dérivés bisubstitoés el trisubstitués de I'niiimo- 
r i i q u e  (IIofninnn), iiriliosait It: type arririioniaque et ouvrait aussitôt i111 

vaste cliarnp à l'exIiérierice et aux dévelol~l~eiriciits tliéoriqiies s u r  la 
constitution des corps azotés. 

Laurent avait comparé à l 'eau les oxydes niétalliqiies, les hydrates 
d'oxydes, l'alcool et l'étlier. \\-illiainson donna plus de  poids A cette 
relation (1851) e n  préparant lcs étliers mixtes ; il étcridit lc r d e  du type 
eau aux étliers C O I I ~ ~ ) O S ~ S ,  aux acides et  aux sels. 

011 avait, d'aprbs lui, non seiileiiient 

I I 9 ,  IIKO, h'f), 
Edu. I Iyd ia tç  Oxyde 

de potasse. de potdawirn. 

I I  O, (CPl1y2 O, 
A I C O O ~ .  Étiier 

sulluiique. 

1. iYurLz, Cowiptes re~idus  de 1'Acadhie des sciciices, t. XXVIII, p. 224, ftivrier 1849. 
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mais encore 

( C 2 H % ) K 0 .  
ArEtale de potasse. 

Le même savant prévit l'existence de  l'acide acétique anhydre, qu'il en- 
visageait d'avance comnlele résultat d'uiie doiiblc substitutiori du radical 
acétyle dans 1 rrioliicule d'eau. De fait, Gerhardt réalisait plus tard la 
syntliése des acides organiques anhydres, en substituarit par  voie de 
double échange un  radical d'acide au inétal, daris u n  sel d u  rriêiile acide 
ou d'un acide distinct : 

(€710) Cl + (€YI5O)iYaO=KaC1 +- (C'II 'Oj9O; 
Chlorure d'acklyle. Acetate de soude. Chlorure Acide acelique 

de sodium. auhydre. 

(f3711;O) Cl + (C"150) Na O = XaC1+ ( e 2 1 1 0 )  (C711jO) 0. 
Çlilorui-e Ac8tdle de soodç. Acide acélobenzoique 

de Iienioile. rniiydre. 

Dans les substitutioris o l i rées  par  double éçliange sur  les compos& 
du  type eau,  jouissant des propriétés dcs acides, on ren-iplüce gknérale- 
ment I'hydrogéne typique par u n  riiétal ou par  u n  radical alcoolique ou 
encore par u n  radical d'acidc et l'or1 ohticnt :les sels; Ics e'/lrers com- 
pas~!~; les acides anlzytlres simples ou mixtes'. L'auleur du  préseiit ou- 
vrage clierclia des réactions permetlant de sul~stitiier des éléments ou  
des radicaux émincmrnent Blectronégatik, tels que le clilore, le  brome, 
l'iode, le cynnogéiie, à l'liydrogéne typique d'iiii acide ; il parvirit i 
forrrier, dans qi~elques cas parliciiliers très nets, de  véiital)lcs scls dans 
lesqiiels le  chlore, l'iode ou le  cyanogène jouerit l e  rble de  métal. C'est 
ainsi qu'il obtint I'acQtate de clilore, par l'linion directe des acides acé- 
tique et Iiypochloreux anhydres : 

(C'II")" + C120 = jf;"II;O) CIO + (C"1'O) CIO. 
Àçide acét iq i ie Acide Àc8l;ite de chlorc. Àcelate dechlore.  

ïnlildre. hypoclilorrux. 

L'acétate d'iode prend naissance par l'action de I'indc s u r  I7act:tnte de 
clilore; l'iode 7 déplace le chlore comme le  cuivre déplace l'argent dans 
u n  sel niétaIlique. On peut aussi le former en mettant en présence un 
acétate rri6talliqiie e t  du protochlorure d'iode; il se produit un  chlorure 
métallique et  de  l'acétate d'iode. 

Tout e n  développant ses idées s u r  les pliénoméiies chimiques, Gerhardt 

1.  L'acide anliyrlre mistc conlient deux radicaux acides d is t i i i c t s  lcnani la placc d e  l'liy(1io- 
@ne d u  type eau .  
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provoqua uri cliangerncrit d:iris les valeurs attribuées aux poids ato- 
miques d u  carbone et de  l'oxygène. Il lit observer que  dans les réac- 
tioris convenablement forrrialées, où il ne se produit pas moins de  
2 volumes ou I molécule d 'un composé, les qi~ant i tés  de  carbone et 
d'oxygène qu i  se sEparent ou qu i  entrent dans ilne molécule, qui 
s'écliangent, sont toujours des multiples entiers de  C"C= 6) et  de O" 
(O= 8). De mêrne, toutes les molécules ramenées à corresporidre a 2 vo- 
lunies de vapeur renferment mC%t n o ' ,  nz et n étant entiers et variant 
de 1 à u n  nonibic pliis nu rnnins grand.  II en conclut que les véritables 
poids atomiques d u  carbone e t  de  l'oxj-géne sont 12 et  16 et  noil 6 et 8, 
corrirrie or1 le  croyait autrefois. Il adopta de plus la valeur 1 pour l'a- 
tome d'hydiogéne. Avec ces modifications, les forrnules écrites avec 
les symboles C= 6, I I=  0 , 5 ,  O= 8 n'eurent à siihir d'autre altéra- 
tion qu'une division par  2 dc tous les exposants, puisque lcs atoiries d u  
carbone, de I'hydroaéne, de 1'oxg.gène y ont précisément les v:ileurs rela- 
tives que leur donne Gerliardt; tcllcs sont les formules de Liebig et de 
Berzelius. Quant à celles qui  sont écritcs avec des v d e u r s  C = G ,  I I= 1, 
O= 8, la trarisforrnatiori s'effectue e n  divisarit par  2 les exposarits fac- 
teurs de C et dr: O sans toucher à celui deII. Pour  distinguer la nouvelle 
notation de l'aricienne, on remplace C2 par et O3 par  0. 

Exemple : 
C1'I1120' acide Eienzoïqne, notation de Liebig (II=O,5) ,  devient 

C'IIVOs, notation de Gerliardt (II = 1) ; 
Ci' BeO' acide herizoïqiie, notation par  équivalents (II = i), devient 

f3II"O". 
La théorie d r s  types et des siibstitiitions, telle que rioiis venoris (lc la 

présenter dans toute sa sirnplicité, rencontrait dés le  dt;l)ut quelques 
difficultés d'application. Pour les alcools semblables à l'alcool ordinaire, 
110111' les acides nionobasiqucs cornme I'acitlc acétiqiic, pour les clilorurcs 
tlc ces acides ou de  ces alcools et  enfin pour les airiides et les ariiiries 
dérivés d'un pareil acide ou  d 'un  pareil alcool, l'explication des laits 
es1 aussi :iisée qiie riatiirelle e t  les inoléciiles d é r i ~ é e s  restent stricte- 
nient coniparables aux types initiaux (II2@; II . Il; IIC1; AzIP). On con- 
naissait ceperirlarit, tarit eri cliiiriie rninérale qu'cri cliirriic organique, 
des acides bi et tribasiques, tels que l'acide sulfurique SO'RS, l'a- 
cide tartrique ChII~O"=€"i11"Q611', l'acide phosphorique trihydraté 
Ph O'II', etc., etc., susceptibles d'échanger 2 ou 3 atoiries d ' l iyhg imr!  
contre 2 ou  3 atonies d e  niétal. 

Comment ratlaclier ces acides polyhasiqucs à la tliéoiic dcs types, ou, 
pour parler plus rigoureusement, au  type eau II'O? 

Pour tourner cette difficulti., on supposa (M. \Villianison) qiie dans ccs 
cas la m o l ~ c u l e  d e  l'acide correspond non 3 une  seule molécule d'eau, 
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niais à deus ou i plusieurs n~oléculcs  d'eau conderisées cri iiiic sculc; le 
r:idic:il qui se  suhstitiie rerrip1:icc siriiult:iriériierit 1 ;ilorne d'1iydrogi'~ie 
dans chacune des mtilécnles d'eau et lc noiribre de  celles-ci est égal :III 

dcgri: de basiciti. d e  l'acide. 
L'acide siilt'iiriqiic bitiasiqiir: d e ~ i e r i t  ainsi 

l'acide tnrtiiqiie tiibnsiqiic est représciité par la forrriule typiqne 

/ II 1 O 
C'II'O', 

11 1 0 

l'acide pliosphorique iribasiqiie, clériwnt de 5 inoléciilcs d'eau con- 
dt:nsi:es en uiie seule, s'écrit 

/ 11 ] 0 
1% 0 -11 1 0 

'11 1 O 

II r n  cst de ménie pour les cliloriires de ces acides ; le radical oii ré- 
sidu relie eritrt! elles 2 ou 3 rrioléciilcs d'acide chlorhydrique, cn se sub- 
stituant 3 2 ou & 3 atonies d'liytlrogbie : 

C 1 / Cl 
/ 

S O', PliO- Cl 
C 1 

Chlorliie de sulluryle. 
\ C I  

Oxyclilorure de  phospliore. 

I I  cil est de même pour le type ainmoniaqiie : 

I'oui de sein11l:ihles résidus d'acirlm polgbasiqucs, le pouvoir suls t i -  
tuant s't:xcrce aussi snr  des molEcules npparteriarii à des t lpes  dit'fi.rents. 
Ils p e u ~ c r i t  s e r ~ i r  a réiinir en une senle molécnle dcux ou plusieurs nio- 
lécules simples, dont l'uric, par eseiriple, serait d e  I'eau et I'aiitrc de 
l'acide clilorliytlriqiie ou de I':iirirrioriiaqiie. La r n o l h l e  ainsi coristitiiée 
iio coiwspnrid pliis alors i lin seul t , y p  priinardi:il, simple ou condensi:, 
mnis i dcux ou i plusieurs de ces types. Elle renferriie, en ~riéine tenips, 
les foiictions acides oii alcool e t  les fonctions clilorure ou arnide. 
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D:iris cette théorie, la constitution de l'éther chloroxgcarbo~~iqiic s'iri- 
tcrpréte par  la forrnule typique : 

Ln raison d e  cette diSS6rcnce entre le  mode d'agir des rndicaiia ou rE- 
sidiis, dont les uris condcnsciit cn une sculc deux ou pliisiciirs mol&- 
cules des LJ'IIFS iriiti;iux et dont  les aut ics  rie foririerit qiie des moléciiles 
d'uri type simple, orit Cté foiirnies un  peu plus tard ; nous y nrrivcrons 
tout à l'heure. 

Yers 1854 iine notinn noiivelle s'iiitrotliiit i1:iiis In science, grâce niis 
licllcs rcclicrclies dc II. Bertliclot s u r  la syntlifse des corps gras. hl .  Clie- 
vicwl avail di:doiiblé ceux-ci, pi. 1':iciiori des alculis, eri glycéririe el en 
acides gras et aviiit montré que cette décomposition est toujours riccoin- 
p a g n h  d'une fixation d'eau. BI. Brtrtliolot parvirit à reconstituer les corps 
gras neutres par  I'iiriiori de  la glycérine nvcc l'acide gras, pliérioiriéne 
qui est corrdatif d'une éliminntioii d'eau. Des réactions analogues obtenucs 
avec l n  glgc6riric mise e n  contact avec d'autres acides qiie lcs acides sras ,  
l'acide acétic~iieparexeiriplc, conduisirerit à la syntliksc d c  vfr ihhles  6tlici.s 
de la glyx!riric. Dés lois ,  la foriciioii :ilrooliqiic d e  c e  corps, eiitrevue de- 
puis Iriiigtenips, devint u n  fait acqiiis. Les corps gras neiit,res et les 
autres glycérides sont tlcs ktliers composés de l':ilcool glycérique, étliers 
niinlogiies, quant  i leiir constitiilinil, aux cnrnposi..~ d i r iv i s  dr: l'alcool 
ordinaire. 

Ccs i~&snitats, iritércssaiits par eiix-ni6ines parce qu'ils ih l~ l i smie i i t  
In possibilité (lc reproduire arlificicllerrient dcs principes i~r i i r i~diats  
de I'orgariisriie vivarit, ofSr;iierit de plus uri caractErc spécial e t  toiil 
11o11vcau. 

La glycériii~, est bieu uri alcool, mais cet alcool se distingiie de  
l'alcool o rd imire ,  de l'esprit du h i s ,  de  l'liiiile de pornrnes de terre, 
jiar ce fait que  la rnérne réaction peut être siiccessi~errieiit répitlée trois 
fois avec u n  niérne acirlr, pour  une  seule mol6ciil~: de glycérine. 

Avec l'alcool étliylique et l'acide acittiqiie, on  a la rénctiori iiiiiqiie : 

Alcool. A ~ i d c  ac8lii,lic. E.iii. Etlier acktique. 

avec I n  gl! ckrine ori peiit réaliser les trois pliénoniéries suivants 
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Après la dernière rhaciion, les caractércs alcooliqiies d e  la glycériiie 
sont épuisés. 

La glycérine présente donc vis-à-vis de l'alcool ordinaire Ics inénies 
relations que l'acide pliospliorique noririal vis-i-vis dc l'acide azotiqiie. 
Elle donne trois éthers avec le  rriêrrie acide, de  rriêrne que l'acide phos- 
phorique donne trois sels distincts avec la même base. 

Pour cx~ii'irricr cette puissaricc alcoolique tril)le, il f:ill:iit u n  mot cor- 
respondant i l'eupressiori po lybas ipe  consacrée a m  acides. AI. Bertliclot 
sc  servit du  ternie d'alcoolpolyntomique. L'auteur de  ces helles reclierclics 
&tait resté et est resté juscp ' i  présent étranger aux  discussions tliéo- 
riqucs dont ncus  donnons ici l'exposé. 11 lui  suffisait de savoir qu'un 
Equivalerit de  çlpckrinc: peut réagir trois fois de suile s u r  une rnoléciile 
ou  s u r  u n  iiquivalcnt d'un acide nioiiohasique, en pi'oduisnnt à cliaque 
fois une ~noléculc ou deux équivalents d'eau et que pi' conséquent elle 
rcprkeri te  trois alcools nrdiriaires r h i s  d'une ni:iriiire iridissoliil~le. 
Aller plus loin, c'était pour  lui sortir de In réalit9. 

JI. \\'urtz clierclia à I'iiie rentrer  les faits nouveaux et importants dé- 
couverts par M. Bcrtliclot dans In tliéorie des types et des substitutions. 
La C ~ D S C  était facile : il siiffisait d'appliquer L' la glyckriric alcool triato- 
miq"e l'interprétation donnée pour la constitution de l'acide phosplio- 
r ique nornial. Trois  nol lé ci il es d'eau sont condensées e n  une seule;  clia- 
curie d'elles ayant perdii 1 nt,orne d'liydrogéne rcrn~)lacé par le  t i r rs  de 
la puissance substitunritc d'un radical analogue i PhV, le  glycérylc C511' : 

/ 

Dc ce rapprocherricnt naquit une idée hcureuse qui  se traduisit bien- 
l ô t  en une découverte iniportaiite. 

Le radical glycérjle €YIP. triatomique, n e  diffère d u  radical propyle 
CV17, qui  est rnoriatoniique dans l'alcool propylique 

c'est-à-dire q u i  ne  reniplacc que 1 atome d'hydrogène, ne  diîfbre, diso~is- 
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nous, du radical propyle que par 2 atomes d'hydrogène en moins. C'est 
donc en perdant IIt que C"1' devient trintomiqiie de monntomiqiie qu'il 
était. 

Dés lors, l'atomicité ou la capacité de saturation dépend du nombre 
des atomes d 'hydroghe combinés à un rriénie groupement de carbone. 
Le carbure f?II%st saturé; enlevoris-lui 1 atorrie d'liydrogèiie, nous 
avons l'éthyle GYP, ou le radical nionatomique de l'alcool, qui remplace 
H dans 1 molécule d'eau : 

Enlevons II', nous formons 6' IIb, auquel manqueront 2 unités de satu- 
ration, qui srra biatomique et devra pouvoir tenir la place de 2 atonies 
d'hydrogène empruntés à 2 inolécules d'eau. Celles-ci se trouveront ainsi 
soudées l'une a l'autre par l'irifluence de ce radical. 

C2H' est cvidemrnerit un  radical biatomique, puisqu'il s'unit directe- 
ment à Cl" à Br', h 1' pour former la liqueur des Ilollandais, le bromure 
ou l'iodure d'étliy1i:ne. Il restait à voir s'il peut réellement, conirne les 
aiialogies semblaient l'indiquer, se substituer à 2 atomes d'hydrogène 
cinpruntés à 2 molécules d'eau. 

C'est guide par ces raisonnements que M. Wurtz institua les expé- 
riences mémorables qui le rnenèrent à la syntliése du glycol ou du pre- 
mier alcool biatomique. 

L'iodure d'éthylène €'II'Ia fut  mis en préserice de l'acétate d'argcrit 
CeIE50.  Ag .  0; l'iode se comhiria à l'argent, emprunté évideinincilt i? 

2 molécules d'acétate, etles trois résidus €'IIb, € 1  O,  €'I130.  0 
se soudèrent pour former un vkritable éther acétique, contenant deux fois 
le radical acétyle et un seul radical aleooliquc €YIt, qui tient la place de 
2 atomes d'liydrogEne : 

Enfin, la potasse dédoublait cet kther, à la manière d'un corps gras, 
en 2 molScules d'acide acétique, plus 1 molécule d'alcool biatomique, 
le glycol : 

i rnol6eule de diacétate Eau. 9 molPciil~.r &acide 1 rnolt;eule de glyeaL 
de glycol. acAique. 

cnrnira G E N ~ R A L E .  IU. - 5 
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En se fondant sur l'ensemble de .ces notinns tliéoriqucs, tliéorie des 
types de Gerhardt, théorie des radicaux ou résidus nionatomiques, 
diatomiques, triatorniqiies, etc., la cliiinic orgaiiiqiie continua à éten&c 
ses conqiiêtes. Des décoiiverlcs successives venaient confirmer de plus 
en plus ln jiistesse des vues qui avaient servi de point de départ. 

JIM. Wurtz et Friedel dérnontraieut, dans un beau travail sur l'acidv 
lactique, qiie ce corps rernplit deux fonclions distiiictes. D'un côt9, il 
Pchange facilement 4 atorne d'liytirngéne contre 1 atrinie dc mCtal, 
en doiiriaiit des lactates C'lI'JIO'. 

Un second atome d'liydrogénc peut, d'autre parI, être rernplaci: par 
un radical d'acide. L'acide lactique est donc la fois acide et  alcool ; i l  
est biatoiriiqiie et riionobasique et dhivc de 2 rriolécules d'eau soiid6ec 
par le i d i c a l  f;'JliO; p n  raison de l'oxygène qu'il renferme, ce dcrnicr 
inipriine 5 l'un des ritorries d'hydrogène typiques le caractère ncitlc, 
tandis que l'autre conserve lc caractère alcoolique : 

CqPO est hiatomique, parce qu'il dérive du carbiire saturé €'II8 par la  
perte de deux imités de saturation. €'il" èr~uivaut', eri effet, à 
C5H". Or CSI19iatoinique sii1)stitué à II-ans 2 molécules d'eau 
donne le propylglyol, qui  est deus fois alcool : 

On coniiaissait ainsi la cause de la variation de l'atomicité d'un radi- 
cal, et pour en évaluer le degri: i l  suffisait de le corriparer au carbure 
saturé contenant le,même nombre d'atomes de carbone. 

Les carbures saturés rentrent dans l n  formule +-'. 

Restait à trouver la raison de cette loi de saturation. Kckulé est allé In 
cherclier dans la riaturc de l'élément spécial à toutes les corribinaisoiis 
organiques, dans les propriktés du carbone. 

De la notion de l'atornicité des radicaux composés à celle de I'atoini- 
cité oii de la capacité de satiirntion des corps simples, il n'y avait qu'uii 
pas. A vrai dire, il avait déji été franclii par M. Wurtz. 
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A la suite d'un mémoire sur une nouvelle classe de radicaux compo- 
sés organiques1, ce savant ddveloppe diverses considérations sur la théorie 
des types de Gerhardt e t  sur les volumes occupés par les molécules de 
ces types. Il fait remarquer que l'eau peut être dérivée du type II . II deux 
fois condensé par la substitution de 8 diatomique à Ha; que, de rriéme, 
I'arnrnoniaque AzII" dérive du  type II. H trois fois condensé ou de 
II5. H3 par la substitution de Az triatornique à Hi. La biatorriicité de 
l'oxygène, la triatomicité del'azote étaient du reste implicitement admises 
depuis longtemps et avaient servi de base, avec un autre langage, à la 
classification des métalloides. Polir arriver où nous en sommes aujour- 
d'hui, il suffisait d'étendre à l'hydrogène protocarboné CHb le même 
raisonnement et de dire que £Ai dérive du type hydroghe quatre fois 
condcnsé ou de II'. 11' par la substitution de £ tétratoniique à II'. C'est 
ce que fit M. Kekulé trois ans plus tardp. 

Si l'on envisage, dit-il, les combinaisons les plus simples du car- 
bone, le gaz des marais, le chlorure de méthyle, le perclilorure de 
carbone, le chloroforrne , l'acide carbonique, l'oxychlorure de car- 
bone, le sulfure de carbonc, l'acide cyanhydrique, etc., on est frappe 
de ce fait que la quantité de carbone que les chimistes ont reconnue 
étant la plus petite qui puisse entrer dans un composé et qu'ils consi- 
dérent comme représentant le poids relatif de l'atome, sert toujours à 
fixer 4 atomes d'un élément monatomique ou 2 atomes d'un élémcnt 
biatornique et qu'en général la somme des unitès chimiques (unités de 
substitution) combinées à I atome de carbone est égale à 4. On est ainsi 
conduit à envisager le carbone comme un èle~rient tétratomiquc ou tétra- 
hasique. Le carbone vient donc se placer à la suite des trois premiers 
groupes d'éléments : 

. . . . .  Hydrogène, chlore, brome, iode, fluor Xrmatomiqiies. 
Ox).+ie, soufre. . . . . . . . . . . . . .  iliatomiq~ies. 
Azote. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Triatomiq~ie. 
Cubone. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Tétritoiriique. 

(( Les corribinaisons saturées à 1 atome de carbone rentrent toutes 
dans l'une des formes : 

£ R I b ;  CR,,'; CRI,Rl2; C-R,,,R,; en,,. 
(( .Telles sont : 
(( Le forméne €IIb, le perclilorure de carbone £Clh,  le cliloroforme 

B H C P ,  le chlorure de méthyle £ 1 1  Cl, le chlorure de méthyle mono- 
chloré C-IITIZ correspondant au type GR,'; l'acide carhonique € O 8 ,  le 
siilture de carbone £S\ l'oxysulfure de carbone £50, appartenant au 

1. A m .  de Chim. et de Phyr., (3), t. XIY, p. 303. 
2. Annalen drr Ciremie und Pharnrncie, 1. CVI, p.  15;. 
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typcGR,,a; l'oxycblorure de carbone C OC13, dérivé du type £R,,R;; 
l'acide cyanhydrique €AzH, qui correspond au type£-R,,,R,. D 

Daiis les corriposés coriteriarit 2 ou plusieurs atomes de carbone, la 
saturation étant toujours atteinte avant que le nombre des unités chi- 
miques soit égal à quatre fois celui des alomes de carbone, 31. Kekulé 
admit qu'une portion des atomicités de cet élément sert à relier entre 
eux les atomes du carbone'. 

Les coiiséqucnces de cette théorie seront développées dans le courant 
de cet ouvrage, à l'occasion de chaque groupe de composés. Nous voici, 
en efht ,  arrivés à I'époqiie contemporaine. Actuellement, on est encore 
en  plein dans le courant provoqué par l'hypotlièse de l'atomicité des 
élémeiils. Ln grand nombre de chimistes sont convaincus que les réac- 
tions syritliétiques et analytiques doivent conduire ii la connaissance de 
la coristitutiori d'un cornposé, de l'arrarige~nerit des atorneç ou, currirrie 
on s'exprime, de la structure rnolEculaire. 

Les publications scientifiques, surtout en Allemagne, sont remplies de 
discussions sur la position qu'il convient de donner à tel ou tel radical 
imaginaire, 011, C-OeIE, SO11, £iH" etc. Les formules de structure pro- - 
posées pour un même corps y sont tour A tour attaquées et défendues. Pour 
beaucoup d'esprits trop absolus, la chimie n'a plus d'autre fin ; onmanie, 
sur le papier,  des atomes de carbone niunis chacun de quatre crocliets; 
on les attache les uns aux autres de toutes les façons possibles, par un. 
par deux ou par trois crochets; les crochets qui restent servent à sus- 
peridre de l'hydroxyle, de l'oxygène, de l'ligdrogène, du méthyle, de 
l'éthyle, etc. 

De semblables tentatives ne sont pas à rejeter d'une façon absolue. 
Que le savant se serve d'un fil conducteur pour préciser par une figure, 
par un symbole, les relations de transformation et les voies au moyen 
desquelles il croit arrivcr à la syntlièse de tel ou tel corps, rien de mieux 
et  de plus légitirrie. Chacun a le droit et le devoir de prendre corrirrie 
stimulant de ses expériences le procédé qui lui semble le plus apte à le 
maintenir dans la bonne voie ; mais les hypotliéses ne doivent être pro- - - 
duites qu'avec réserve et maturité. 

Si beaucoup d'esprits sérieux refusent encore aujourd'hui d'entrer 
dans la voie frayée par les atomistes et d'adopter ce que ce système offre 
rkellement de bon et d'utile, la faute en est surtout aux exagérations et à 
l'extension par trop idéale qu'on lui a donnée quelquefois. 

Jusqu'en 1853, on n'avait abordé que l'une des faces du problémc 
ghnéral de la synthèse des cornposés du carliorie. On savait dans beau- 

4. Des iddes analogues sur I'atornicité du carbone et sur ses conséquences ont étC 
développées par Y. Couper, qui n'avait pas eu connaissance des propositions énoncées par 
M. Kekulé. 
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coup de cas remonter d'un composé simple à un autre plus complexe; 
mais une barriére en apparence difficile à franchir séparait le domaine des 
corps organiques de celui de la chimie minérale, c'est-à-dire des éléments. 
Quelques succès partiels permettaient riéanmoins de considérer le pro- 
hlémc comme susccptihle d'une solution positive. 

On savait que l'acide prussique fornié par l'action de l'ammoniaque 
sur le carbone incandescent se convertit en acide formique; l'urée 
prenait naissance, d'après la belle expérience de Wehler, par une trans- 
formation moléculaire du cyariate d'ammoniaque. Le cyariogbne offrait 
donc une porte de communication entre les deux cliimies. 

On doit à M. Berthelot, dont les premiers travaux sur ce sujet datent 
de 1853, pliisieiirs métlindes nouvelles qui permettent de remonter des 
éléments aux carbures, aux alcools et par conséquent i tous leurs diri- 
l é s ;  un cliapitrc spécial est réservé à l'étude des procédés de s jn thhes  
totales ou partielles ; nous n'cntreronspas ici dans plus de développements 
sur. cette question. 
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CHAPITRE II 

PRINCIPES G É N È R A U X  D 'UNE CLASSIF ICATION DES C O M P O S E S  

DU CARBONE 

Le noriihre pour aiiisi dire illimité de produits, tant artificiels que 
naturels, qui encombrent la chimie du carbone impose la nécessité de 
les grouper d'après une méthode rationnelle et basée sur des principes 
définis ; une bonne classification qui résurne et condcnse tout ce que 
l'un sait de général sur la coiistitution des corps et sur leurs rel a t' ions 
de transîorrnation est le seul fil conducteur pcrr1iett:int de s'orienter 
dans lc labyrinthe de cette science vaste et arborescente. Elle doit non 
seulerrierit laisser une place ouverte à tous les composés connus et  d6jh 
formés, mais aussi à ceux dont on prévoit l'existence, en raisonnant 
d'après les analogies et d'après les lois de  dérivation établies. Dans 
l'état actuel de nos connaissances, la pliipart des corps sont assez bien 
étudiés pour qu'il soit possible de leur assigner leur véritable situation 
topographique ; le problème général d'une classification scientifique est 
donc susceptible dc recevoir une solution très approchée. 

Envisageoiis une série de cornposés binaires, ternaires ou quater- 
naires, renfermant pour 1 molécule ou pour 2 volumes de vapeur le 
même nombre n d'atomes de carbone. L'expérience nous apprend que 
la plupart de ces corps se relient les uns aux autres par des lois régu- 
lières et simplcs de transformations réciproques, lois que nous pouvons 
traduire par des formules rationnelles, rappelant d'une façon abrégée la 
relation qui rattache un composé quclconque a n atomes de carbone a 
l'un des termes adoptés coninie points de départ. 

Les réactions mises en jeu se  traduisent gén6ralement par une addi- 
tion, par une soustraction d'éléments ou de groupes d'éléments, ou en- 
core par des substitutions et  des doubles décompositions. 

Par exemple, parmi les composés dont la molécule contient ta, nous 
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1 ) o u v o n s  eii isoler un certain nombre qui présentelit les uns par rappoi t 
aux a i i t r e s  Ics lois rle ddrivatinn les plus nettes. 

Si nous prenoris coirime origine le carbure d ' l q d r o g è i ~  le pliis r i c l i e  

en hydrogène, soit C'II" nous sommes rnnitres de l u i  faire subir les mo- 
difications s u i v o i i t e s  : 

c'IIB - Il + C l  = C"II"C1, 
Éthane Chlorure 

d Whyle. 

C?II"l -Cl + 11 Y C9116. 
Chlorure Etliane. 
d'Stliyle. 

C"IPC1-IICl t 1PO O £'H60, 
Chloriire Alcool 
d'kthyle. Iétliylique. 

~ ~ 1 1 9  - 111'0 + I I C ~  = em1. 
dlcool. Chlorure 

d'ktliy le. 

CJB%-IIa = e211b0, 
.4lcoul Aldbhyde . 

C2Il4O + II2 = e 2 1 1 ' 3 e .  
Alùihyde. Alcool. 

c'II" - HH' + O = C"1'U3, 
Alcool. Acide 

acet~que., 

i ~ B ~ f . 3  + O = e9r502. 
Aldehyde. Acide 

acétique. 

£'HW - II2 8 = £'II4, 
dlcaol. khhylbiie. 

C--II~ -i- IIW = WH". 
É:thylbne. Alcool. 

C 2 I I ~ 1 I C l  = CaHSCI, 
athylins. Chlorure 

d'biliyle. 

C 9 l I " l  - I I C I  = £VIb, 
Chlonirc EthylEne. 
d'diiyle. 

£=II4 + H3 = f;-eIIB. 
Ethg~éne. dthane. 

~ ~ 1 1 5 ~ 1  -mi + AZIF  - S ~ I I ~ A Z ,  
Chloriire Éthylmine. 
d'ét!igle. 

€"I17Az +- Az0211  = £ T U  -t- Az? -i- II". 
fithylamine. Acide Alcool. 

ara teiix. 

Toutes ces réactions sont pratiquement effectunbles; elles ino~itrent 
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que le chlorure d'étliyle, l'alcool étlijlique, l'aldkhgde, l'acide acé- 
tique, l'étliylamine, l'éthylène, etc., se forment aux dépens de l'éthane 
ct y reviennent en parcourant un cycle de réactioiis siiccessives netles 
et bien dkfinies. Les lois précédentes acquièrent une valeur plus philo- 
sophique et un degré de généralité remarquable par la coinparaison de 
ce groupe en £%vec d'autres groupes analogues plus riches en cadione. 

Les mêmes pliérioniénes, lcs mèmcs lois de dérivation se reproduisent 
et se répètent avec une précision mathématique. 

A l'étl-iane €'II%orrespond le propane e3118; 
A I'alcool éthylique £'IlW correspoiid l'alcool propylique W I R O ,  

d'oii dérivent : 
le clilorure de propjle €sII;CI, 
I'altléliyde propioriique C3J160, 
l'acide propioriique CSIIG02, 
la propglamine £jI19Az, 
le propylène £"16, etc. 

A mesure que le nombre des atoiiics de carbone augmente, on con- 
state la possibilité de former des dérivés d'un ordre nouveau qui man- 
quent dans les séries précédentes. Le propane engendre deux alcools 
isomères, l'alcool propylique et l'alcool isopropylique, tandis que l'éthane 
ne peut en fournir qu'un seul. 

La marche à suivre pour une classification rationnelle se trouve toute 
tracée par ce que nous venons de dire. 

Procédant du simple au composé, nous dfbutons d'abord par les 
termes les plus pauvres en carbone, pour passer progressivement à ceux 
qui renferment un nombre de plus en plus grand d'atomes de carbone. 
Pour chaque valeur dc n ou de l'exposant de C (67, nous partag~ons 
les corps correspondants en groupes naturels contenant des corps sus- 
ceptihlcs d'être dérivés de l'un d'entre eux, suivant des lois simples et 
bien définies, du genre de celles qui nous ont servi d'esemples,en ayant 
soin de répéter le même arrangement el dans le même ordre pour les 
diverses valeurs de n, de façon que les corps analogues viennent 
se superposer suivant une ligne verticale. Kous avons ainsi a la 
fois une classification par séries de dérivation et par fonctions. Chaque 
ligne Iiorizontale comprendra les corps ayant le même nombre d'atomes 
de carbone; elle sera subdil-isée en autant de tronçons qu'il y aura de 
groupes relativement indiipendantsi. Les lignes verticales, au contraire, 
correspondent à des termes dont les fonctions sont les mêmes et dont la 

1. Le nombre de ces groupes correspondant à une même valeur de n peut être augrnciiié 
ou diminué à volonté, et r r i h e  réduit B l'unité. I l  suffit d'élargir le cadre des réactions généra- 
trices pour fondre ensenible deux ou plusieurs groupes distincts. En pnrcourarit u n  chemin 
su1fisûnmient long, on arrive toujours i établir une relation d'origine entre deux corps quel- 
conques; nous en trouvons la preuve dans la possibilité d'efîectuer la synthèse totale de  la plu- 
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composition est analogue, mais avec des valeurs de n distinctes et crois- 
santes de haut en bas depuis n = 1 jusqu'à n = oo . 

Nous construirons ainsi un tableau à deux entrées, allant en s'élar- 
gissant en éventail à niesure que 11 auginenle, et renfermant tous les com- 
posés possibles, connus ou à découvrir, qui obéissent aux lois de &ri- 
vation entrées en ligne (le compte. 

Les composés qui ont le rriéme nombre d'atomes de carhone se 
divisent en deux sections distinctes. Pour les uns, les atomes de carbone 
forment un noyau stable et relativement résistant. Toute réaction qui  
n'est pas trop destructive, corrirrie celles que provoquent les températures 
élevées ou l'iriterveiitiori des ox~dan t s  énergiques, en respecte l'inté- 
grité. Les modificatioris portent uniqueii-lent sur la nature et l'arrange- 
ment particulier des élkments étrangers au carbone. Cet,le section ren- 
ferme autant de groupes divers qu'il elrisle de noyaux Cn distincts. 

La seconde section comprend des composés en Cn formés par l'asso- 
ciation de deux ou de plusieurs n o p u s  moins riches cn carbone, reliés 
entre eux iriclirecterrieriL et d'une f q o n  ielativerrie~it iristable ; le nombre 
des groupes possibles dépend de la valeur de n,  qui doit étre partagé 
en deux nombres dont la somme est égale à n. Lin exemple fera mieux 
comprendre la distinction capitale que rious établissons. 

Parmi les corps répondant à la formule CbIIiO#, l'un porte le 
nom d'éther sulfurique, l'autre celui d'alcool liutylique. L'éther sulfu- 
rique contient deux fois le  noyau £"de l'alcool ordinaire dont il dérive, 
et c'est en ces deux riojaux C2 qu'il tericl toujours à se dédoubler, tandis 
que l'alcool butylicpe rcrirerme le noyau C'. Sous l'influence de l'acide 
iodhydriqiie concentré, l'éther sulfurique, au lieu de fournir du butane 
f;'IIIO, comme le fait l'alcool biit.yliqiie, donne 2 molécules d'étliarie : 

€"II'" + 11' = € ' l I I O  +- II". 
Alcwl Uutnne. 

bu1)lique. 

Dans l'éther, comme noiis le verrons, les deux noyaux Cg ne sont 
pas unis directement l'un à l'autre; c'est l'oxygène qui sert dc chaînon 
intermédiaire. En écrivant l'kther sous In forme 

part des tétes dc séries. Le carbone est le tronc commun d'où sortent toutes les liranclies; mais 
il n'est pas toujours nécessaire de descendre aussi bas pour relier deux corps. Le but utile et 
pratique d'une classitication se trouverait manqué si l'on donnait un trop grand degré de gén& 
ralité aux méthodes employées pour l'kdifier. II est plus sage de s'en tenir aux phénoniines 
simples, q u i  se rEpètent nettement d'une série de dérivation à Vautre, sauf àjeter des ponts où 
faire se peut entre deux groupes distincts. 
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et l'alcool butylique sous la forme 

on ne fait que rappeler les caractères particuliers des deux composés 
de même formule, ainsi que leurs modes de transformation et les con- 
ditions de leur syntlièse. 

L'interprétation méthodique et attentive des faits perme1 seule de 
décider si un corps en 6" est fornié d'un noyau unique, dans lequel les 
divers atomes de carboiie sont en relatioiis directes les uns avec lcs 
autres, ou s'il résulte de la soudure, avec cliaînons intermédiaires, de 
deux ou plusieurs noyaux plus simples. 

Les composés en £" dans lesquels Cn = Cm + C"(m + p = n) ne 
trouvent pas naturellement leur place à cOté des groupes indivisibles cil 
Cn. 1,eiir position est indétcrrninée; ils se rattachent à volonté a des 
groupes en Cm ou à des groupes en €P. Ainsi l'acétate de méthyle con- 
tenant les deux noyaux t: et C 2  peut être décrit comnie acétate ou coniinc 
dérivé de l'alcool méthylique. Le clioix se décidera par l'iiriportance re- 
lative que l'on attachera à tel ou tel point de vue. 

En résumé, nos séries horizontales de dérivation ne comprendront 
que des ternies d m s  lesquels les atomes de carbone forment un nogau 
unique. Pour une mêrne valeiir de n nous formerons autant de tron~ons 
qu'il existe de dispositions effectuables de n atonies de carbone, en 
se basant sur les lois de l'isoniérie développées plus loin. 

Pu'ous appliquerons à ces g~oupernents £-, C" Cs, . . .,fi", etc., les lois 
régulikres dc forrriatian des cornpost.~ biriairee, terriaires ou quaternaires 
révélées par l'expérience. 

Les composés mixtes, à deux ou plusieurs noyaux, trouverorit place 
dans les groupes correspondant à leurs noyaux constitiitifs. 1)'apri:s cela, 
un corps de cet ordre sera rappelé autant de fois qu'il contient dc noyaux 
distincts. Pour éviter les redites, l'histoire eri sera faite une fois pour 
toutes, et des renvois sommaircs marqueront les diverses places que l'on 
pourrait attribuer au composé. 

Dans l'hisloire ge'nkrale des composés organiques la meilleure direc- 
tion à suivre est celle où se rencontrent le plus d'analogies. Nous y envi- 
sagerons donc de prtYérence la colonne verticale de notre tableau, c'est- 
à-dire celle qui répond i une même fonction, à un même ensemble de 
propriétés cliimiques. 

Avant d'aller plus loin, nous devons préciser le sens attaché aux 
rnols i s o r r ~ d ~ i e  et corps isornéres. 

L'isomérie domine l'histoire entiEre de la chimie du carbone ; elle se 
retrouve dans tous les groupes que nous pouvons former. 

0 
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Dans l'acception propre et directe du mot, deux corps sont isoriîéres 
lorsqii'ils contieiirierit les mêmes éléments unis d'après les m h e s  pro- 
portions. Cette relation peut dériver de plusieurs causes, qui déteririinent 
divers genres d'isoméries. 

lu Elle sc rencontre cliez des corps doués de caractères chiiiiiqiies 
parfaitement distincts et n'offrant d'autre analogie que la composition 
centésirnale : 

L'alcool étliyliqiie £919 est rcpréserité par la  f'orniiile de l'osydc dc 
iriéthyle; l'acide acétique BBII'B2 possbde la composition et le poids 
inoléculaire de l'éther méthylformique, composé ricutrc. 

Ce genre d'isomérie est dû  au nonibre considérable de proportions 
suivant lesqiielles s'unissent Ir! carbone, l'hyclrnghrie et l'oxygène, et au 
hasard qui amène une identité de proportions avec des constitutions bien 
distinctes. 

2" Les fonctions 8tant les mêmes, si Ics cornpos$s sont forniés par 
deux groupes d'ordres différents, les relations d'lioniologie donnent sou- 
vent lieu à une isomérie par compensation, en reportant siir un groupe 
les n fois CH2 qui manquent à l'autre : 

L'éther rnétliylacétique est isomére avec l'éther éthglforinique; l'acide 
acétique diffère, en effct, dc l'acide formique par £11%11 plus, tandis 
que l'alcool rriétliylique diffkrc de l'alcool éthylique par C II2 en moins. 

Le premier est 

[C IlbO + C'II'O" lI"], 
le second est 

[€=1IfiO + ell=oa -Hz@]. 
Z"û0ii donne le nom de corps yolymkres A des corriposCs de niêrrie 

fonction, de même composition centésirnsle, mais dont. les poids nio- 
léculaires sont des multiples les uns des autres : 

Toiis les carbures £"Hm nffrent entre C et 11 les mêmes rapports que 
H I S ;  ils se distinguent les uns des autres par le poids moléculaire ou 
par la densité de vapeur. 

La polynlérie est un genre particulier d'isomérie. 
4"es caractéres chimiques généraux ou les fonctions sont identiques, 

les poids moléculaires sont égaux; d'autre part, on ne  peut invoquer 
une compensation par homologie de deux groupes distincts : cependant 
les corps cnmparés offrent des différences dans leurs proliri6tés physi- 
ques et même dans certains de leurs caractères chimiques. Dans ce cas, 
ces diSférences conduisent forcément à l'idée d'une particularité dans la 
structure dcs molécnles et dans les dispositions respectives dcs parties. 
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La marche suivie pour réaliser la syritliése des deux corps isomères 
suffit souvent pour expliqiier l'origine de constitutions non identiques. 

En hydrogénant l'acétone 

C-"IIGO, 

oii obtient l'alcool isopropyliqiic 

e5m ; 
en hydrogénant l'aldéhyde propionique 

e3II68, 
or1 forme l'alcool propylique 

€;IIs o. 
L'acétone ct 17aldk1iJde propioniqiie sont des isomères par compensa- 

tion ; il en est de rriéme des deux alcools isomères isopropylique ct pro- 
pSlique qui r~inplisserit les rriémes fonctions. Les causes de I'isomkrie, 
de  la non-identité de ces deus alcools, se trouvent dans les différences de 
structure entre l'acétone et l'alliédyde propionique. 

Le premier conticnt deiix groupes rnéthyl~s reliés par £0 : 

C-IP . CO . ew; 
en s'li ydrogéiiant, i l  donne 

C I I 5  €811' . £II5 (alcool isoprop$ique). 

Lc second renferme uri groupe éthyle et 1 atome d'hydrogène reliés 
1'"" C O  : 

m5, et). II; 

en s'hydrogénant, il doriiie 

€91' . €11' (011) (alcool propylique). 

La tlidoric des liens ato~riiques permet, on le voit, d'expliquer facile- 
ment les ras d'isomérie si fréquents dans la cliimic du carhone; elle 
fait plus: elle les prévoit et en fixe lc nombre ; nous nous étendrons plus 
particulièrement sur ce sujet i l'occasion des divers groupes dc  com- 
posés '. 

1. Bien que la théorie dcs liens atomiques rcnde parhitenient compte de tous les faits de 
la chiniie organiqiie et  qii'il soit impossible, a 1'1ieur.e qu'il est, de s'en passer sans être 
amené A une nolaiion et i un langage équivolcnls et  moins simples, nous donnerons une fois 
ponr t o ~ ~ t ~ ~ o ' t ~ e  opininn siir sa valeur alisolue. 

Il parait certain que 1 atome de carbone nc met en  jeu que 4 unités chimiques, I'azotc 
oniinairenient 5, l'oxygène 2. Dans tout composé, l e  nomhie des unités chimiques correspon- 
dant au carbone, à l'arote e t  à l'oxygène, c'csl-àdire aux éléments polyvalents, est toujours 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CLASSIFICATION DES CO)IPOSÉS DU CARBOYE. 45 

5"ans certains cas, les réactions syntliétiques et analytiques sont 
impuissantes à rendre compte des différences ohservées entre deux 
corps isomérrs, non polynières, de rnêrnes fonctions, sans compensation 
par homologie et possédant en apparence la même constitution. 

On connaît deux acides tartriques parfaitement serriblibles par l'en- 
semble de leurs c a r a c t k s .  La seille distiiiction à faire repose : 4" sur 
l'observation du pouvoir rotatoire des solutions: 1s solution de I'un 
dévie à droite le plail de la lu~niére polarisée ; 13 solution de l'autre, au 
même degré de concentration, d h i e  à gauche d'une quantité égale ; 
2"ur l'examen des cristaux : dans l'un des acides les facettes hérni- 
edriqiies sont tournées à droite, dans l'autre elles sont tournées à çauclie. 

Ces deus acides sont engendrés simultanément par la même réaction 
synthétique, par l'ébullitiori avec de l'eau du liibrornosuccinate d'argent : 

suffisant pour que l'on puisse imaginer les diverses parties d'une molécule comme liées entre elles 
à la manikre des cliaînons d'une chaîne. C'est ce qui arrive quand, conformément aux réactions 
syntliétiqiies e t  analytiques, nous représentons le carbure 6'116 par 

Aucun autre arrangement n'est imaginable sans soustraire un ou plusicurs atomes à toute 
influence chimique, et  par conséquent sans les mettre en liberté. 

Dans cet ordre d'idées, l'existence d'un corps lcl que f 3 H X  est impossible, e t  enréalit6 on 
n'en connait pas. L'exemple de  l'alcool £-'II" ne doit pas étre invoqué comnie preuve du eon- 
traire; l'atome d'oxygbue ne s'ajoute pas purement et  simplement au carbure complet 6=IIc.  
S'il troiive place dans la molécule, c'est en cliangcant la siliicition de  l'un des atomes d'liydro- 
géne vis-à-vis du carbone, commc le montre le scliénis 

Nais il faut hien comprendre e t  n e  jamais pcrdre de vue que nous nc  représentons pas ainsi 
un état réel et absolu des éléiricrits dans la molécule, rriais une  résuliante d'actions coni- 
munes. 

Le carbure fondamental de l'alcool, EPW, es1 un corps parfaitrmerit symitriqiie; il n'y a 
aucune raison de croire que dans l'alcool l'oxygkne se trouve lié à I'un des atonies de carbone 
plutbt qu'à l'autre, ou à l'un des 6 atomes d'hydmgéne de prétërcnce aux 5 autres. 11 est infi- 
niment pliis logique de supposer que dans l'alcool à l'état statique, c'est-à-dire soustrait à 
l'influence de wrps étrangers, L'oxygéne partage son action entre les 2 atomes dc carbone 
et entre les 6 atomes d'hydroghrie. Si nous Faisons intervenir un  acide, les influences réci- 
proques provoqueront un phénomène chimique, une double décomposition. Celle-ci marche dans 
un sens figiiré par les formules de striicture, qui représentent, dans notre liensbe, non un  état 
réel, mais une résultante des influences réciproques exercées par les atomes intégrants de  l'al- 
cou1 et de L'acide. 

En mécanique on ne tient conipte que d e  la résultante en intensité e t  en direction des forces 
qui sollicitent un point matériel; cri ctiirriie, où l'un s'occupe de r8aclious, ce qu'il importe 
avant tout de connaître, ce sont les résultanies des actions qu'exercent les atomes les uns sur  
les autres ; e t  c'est ce qu'expriment précisément les formules de structuic. En écrivant l'alcool 
Ç3B5 . 6 H  nous n'entendons pas dire que O H  (Lydroxylc) exislc réellement dans la molécule. 
mais que les actions réciproques entre l'acide e l  l'alcool sont telles, qu'il y a toujours dans ce  
dernier 1 atome d'hyclrogéne participant des propriétés de l'hydrogène dans l'eau. 
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Evidemment l'opposition des caractéres dépend d'une différence 
dans la structure des molécules des deux acides; mais cette différence 
passe par-dessus les liens atoniiqiies, elle en est ind6pendantc. Ou 
donne i ce genre d'isomérie le noni d'isomirie physique. 

Eri résumé, les corps de même coiriposition centési~nale sont divi- 
sibles en : 

Corps isomères à Fonctions distinctes ; 
- isoniéres par compensation, à fonctions semblables ; 
- polyrnbres ; 
- isoméres par structure moléculaire, à fonctions serntilables; 
- isoinéres pliysiqiiement, à fonctions semblables. 

C1,ASSIFICATION DES CAIIRURES. 

La classification des carliiircs d'hydrogène a une importance toiitc 
spéciale. Elle domine et règle celle des autres ordres de composés dé- 
rivant des'carbures par des réactions réguliéres. 

Les carbures une fois rangés en familles naturelles, nous y rattaclie- 
rons facilement les composés ternaires et quaternaires, qui se laissent 
grouper en un norribre assez restreint de types chimiques ou fonc- 
tionnels. 

Nous tiendrons compte dr, la constitution générale des carbures et du 
rapport entre l'hydrogène et le carbone. 

I " FAXILLE. - Carbures aiborescenls, acycliques. 

Tout d'abord, nous rencontrons une grande famille dont les termes 
dérivent plus o u  moins directement du forméne ou gaz des marais, €,lIb, 
par sutistitutioiis ou par soustractioiis d'hydrogérie. 

Dans tous ces carbures, la somme des unités chimiques unies au car- 
bone et représentées par des atomes univalents d'hydrogène, ou la 
somme de ces unitCs aiigmentCe de celles que l'on peut y fixer, par 
addition directe, d'un ou de plusieurs éléments univalents (chlore, 
brome, iode, hydrogène), est toujours égale à 2 fois +- 2 le nombre des 
atomes de carbone. Cette farnille, que nous appelons fmnillc des carbures 
arborescents ou acycliques ', se subdivise en plusieurs groupes. 

1'' Groupe. - Carbures forméniques. 

L'expérience apprend que n atomes de carbone condensés dans 2 vo- 
lumes de vapeur ou dans 1 iiiolécule ne peuvent $'associer plus de 
2n  t 2 uriités cliirriiques ou atomes d'hydrogéne. Cette loi de satura- 

i. Polir des raisons qui seront développées pliis loin. 
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CLASS1FICATIO.V DES COJIPOSÉS DU CARBONE. 4 7 

lion maximum du carbone est l'iint! des pliis générales et des mieux éta- 
blies de la chimie. Les carbures les plus riches en hydrogène répondent 
donc 3 la f'orrniile 

ÇnIp II + 2 

n variant de 1 à une valciir iiidiiterminée. 
Rous donnons à ces carbures le nom général de wrOu?*es formé- 

niques, proposé par M. Ilertliclot. Il rappelle les relations d'origine qui 
relient tous les ternies du groupe a u  premier : 

c Il", 

nous remplasons II par le résidu monovalent 

la même substitution se répétant deux fois, nous aurons 

CIIi= CI1'-II, 
nous f~r~rioris  

Pour atteiiidre le carbure en C h  ((CIliO), nous remplacerons ilne t,roi- 
sième fois 11 par lo résidu €H\ mais cette troisilbe substitutioii donne 
des résultats distiricls, suivant qu'elle porte sur l'un des deux deiriiers 
ntoincs d'liydrogènc du fornikrie initial, ce qui conduit i 

£IF (e II') 011 € 

C II" 
< ; H ( e i i i ) 3 0 u E  / eHJ 

C- II" 

"Il @II6;  

11 
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ou sur l'hydrogène de l'un des deux groupes ou résidus £II3 dejà sub- 
stitués à II, d'où naît le carbure 

1 6 II2 ( H I 5 )  

Ce mode de génération, appliqué i des carbures de plus en plus 
riches en carbone, implique l'existence d'isomères distincts à partir du 
terme en Gb et permet d'en fixer le nombre pour chaque valeur de n. 11 
conduit aux résultats calculés eri partarit de la notion du carbone tétra- 
tomique. En effet, le point de départ 1: II' renferme implicitement l'idSe 
de la tetratomiciti! de £. 

L'hydrogène monovalent ne peut servir de lien entre deux ou plu- 
sieurs atomes de carbone; dés lors, si uri carbure renferme par rnolé- 
cule deux ou plusieurs fois lu quaritité C = .12, les atomes de carbone 
sont en relation directe les uns avec les autres et forment un nojau 
unique. Cliaqiie atome de carhone représentant 4 unités cliimiques, si 
les n atornes en consomment ensemble 2 n + 2 pour l'hydrogène, le lieri 
qui forme le noyau ne peut cri utiliser que 2 n - 2. 11 est facile de voir 
que c'est là un minimum qui &pond au cas spécial oii 2 atomes de 
carbone ne sont unis que par l'écharige d'une unité émanée de chacun 
d'eux, avec exclusion de tout arrangerrierit coriduisarit à uri cycle fer1116 
total ou partiel. 

Représentons les atonies £ de carbone par des points (e) ,  les liens 
réciproques par desiraits d'union (-) et par dos chiffres le nombre des 
atomes d'hydrogène que chaque atome de carbone peut encore fixer, les 
figures 1, 2, 3 indiqueront les arrangements possibles du noyau £" 
d'un carbure forrnéniqiie, C31ILe : 
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Toute autre dispsition, tellr que ccllcj des figures 4 et 5 ,  rie In isxra i~  
disponible pour l'hydrogène qu'iiii norribre d'iiiiiti:s cliiiniqiics inf6i.ieur 
B 12 : 

Les formules 1, II, 111 traduiserit les caractéres s:iill;iiits des figures 
1, 2, 3 : 

1. f, 11" . CI' . C II1 . C II' . C IIS. 

III. 

011 voit clairement riussi, à l'iiispectioii des figures oii des formiilcs, 
que la structure des car1,ures foririériiques est arboresceiite, d'où le norri 
de carbures arborescents doiiiik nus cornposés qui orfrcrit ce caractiw. 

La di!croissance du riornbrc des atomes d'liydrogiwe, i partir dcs 
termrs les plus riches, se fait toujnurs par paires d'aloiiies. De € n I l s n + 2 ,  
qui correspond au rriaxiniiim d'hydrogène , nous toriihons dircclernrnt 
et sans interniédiaire à C'est une \&rit& esliériinentale qui 
n'offrc aucuno exception. Les carbures €"II" + ' n'existent pns. Tontes 
les fois que pa r  une réaclion convenahlcmeiit dirigée or1 arrive à arra- 
cher un seul atome d'hylrogèrie à un  carhure forménique, dcux des 
résidus €"IIB + ' se soudent poiir donner une rnolécule €snII" + $, c'est- 
&dire un nouveau carbure forrnénique deux fois plus riche en carbone. 

3" Groupe. - Carhiires éthylénicjues ( G q I Z n ) , ,  = Gn IP"2 - U3. 

Si àchacun des carbures forméniques connus ou prévus tliéoriqiie- 
ment nous enlevons, par 13 pensée, 2 'atoines d'liydrogéric, nous for- 

CRIMIE  G ~ S ~ R A L E .  III. - .I. 
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incrons évidernnieiit des composés incomplets, offrant deux lacunes sus. 
ccptibles d'êlre corrihltles par addition de nouveaux éléments ou groupes 
d'~Ic!incnt~. 

Ces carbures existerit, ils occupcnt une place ilriportante dans I'liis- 
toire des c:oinposEs d u  cnrloiie, e t  jouissent de  toutes les propriétés qu'oii 
peut leur assigner d'avarice, en les envisageant cornrne d6rivEs des cnr- 
hures forméniqiies par perte de  deux iiriitCs cliiriiiqiies. 

Ils conserverit tlaiis l e i ~ r  constit,iit,ioii le  caractkre a~borcscei i t  c t  a q -  
cl iqucùe lciirs gériérateui-S. Le iiorrihre des isoiiiéres dans ce groupe est 
supi.rieiir i celui di1 groupe pri.cédent; il est ré316 riori seiileriiciit p:w 1;' 
brrric de  l'arborescence d u  iiopau, mais encore par les positions relalives 
des vides laisséspar la perte d'lipdrogi~nc. 

L'éthylérie £'II'= C'Il6 - I I h s t  le piciiiier terme du  groupe, le 1116- 
tliyléne €II3 n'ayant pu Ctre isolé. I k  I i  le rioin de  carbiires kthyle'niqucs 

4' Groupe. - Cail~ures acéty1l;niques (G"12"-e)i, = 6"iIIP"s - Il4. 

En enlevarit n Sois II' niis ca r l~urcs  ~tliyléniqucs, nous foriiioiis dtta 
groupes de carbiircs de  inoiris e n  moins corriplcts : C"IIi " - -  CC"H'"-', 
{;!lII?n-6. 

Le premier seul est représenté par 1111 ~ ion ibre  suffisaiit de tcrriics 
pour riiériter une mention dans une histoire géndrale. 11 porte le noin d c  
groupe ucktylr:pique, rappd:int le prernicr terrnc, l'acEt,yIiiric. 

Ces car1)iii.c~ sont à s t ruc t~ i re  arborescerite comme les carbures foi~iii- 
r i i q ~ ~ e s  ct étliglériiques et foiictioiirieiil coniriie des résidus polyatoiriicpes 
pairs, coiifoirnénieiit i leiir origiiie. 

Néines rcrriarqiies pour les carbures CnII' "-', €"IIe - 6  , etc. 

d C  FAMILLE. - L;irbur~'s à cyclcs 011 h c1lai1lt.s fermées. 

Lc iioiril)re dcs groupes que l'on peiit iinagiiier est presque illiiiiité. 
Pour poursuivre la classilic;itioii, coiiirne iious l'avons fait jusqu ' i  pi.(!- 
serit, d';ipri.s les principes de la tliéorie de  I'atornicité, i l  nous Eiudraii 
tout d'abord dresser un tablraii ni&thotliqiie de  toiitcs les formes possibles 
de noyaux corrcspondirnt aux diverscs valeurs de n e t  de x dans la foi- 
mule 4riErale Cn II"(" + ' - Z). De ces noyaux-types complets dériveraici111 

a. 
clcs siries de carhiires ohtciius soit par diiiiiriation d'liydrogCne, soi1 
p;ir ç~iltsl~itiition :I l'liylrogiwc de ri'sidiis d'aiilres shries. 

Le noriibre des arraiigements ainsi imaginés dépasserait liieritùt la rén- 
lité e l  rious perdrioris iiotre tcrrips eri clieicliant à les éniiniérer. Koii!: 
pri'firoiis iious en teriir aux faits d'expérience et  n'envisager que les 
donrides positives ct les lois de dér iu t ion  observées. 
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CL\SSIFIC.\TIO'I DES cO!IPOSI% DU C.\RBOXE. 5 1 

Les pwafffèries réaliseiit le cas le plus siriipli: cle ~ i o y i u x  i cliaiiics fcr- 
illées. L'hydrogène s'y troiive vis-à-vis d u  carbone daiis Ic iilérne r;ip- 
port que dans les carl)urcs éthylériiques ; le noyau n'y dispose polir sc 
constituer que de  dcuv iiiiitks ou liens de  plus qiie le strict iiécessaire. 
Ces carbures étant du reste complets e t  impropres i fiser des élEiiwiits 
par addition, on  iie peut ÿ admettre de lacuiics coinme dniis Ica étlij-  
1Encs. 

La foriiiule gkiiérale C1"I'"pour une molécule eoinpl&te I N  lieut S C  

traduire, dans la tlikorie drs liens atomiques, que par u n  rycle paitiel ou 
total, tels que leç iiioiitrent les figures 6 e t  7 : 

Nous verrons d i ~ n s  la suite que ces carbures exislciit tout foriiibs dans 
ccrtnins pétroles et  peuveiit être sÿntliétirlueii.ieiit. Le iiiot pn- 
wif/2ncs rappelle des analogies (le propriétés chiiiiiqiies avcc les ptiraf- 
firies ou carbures foriii&ni(jiies complets. 

'2%roy)e.  - Carbures brnziniqucs. 

La 1)eiixiiie 6'11' est foriiiée d 'un nogau Liés stalile, coiislit~iE cl'uiie 
façoil particulière. Elle se prête à l i  générdtioiî d ' u i ~  iiomhre pi.csque 
illirriith de carburcs. 

Pour le  concevoir, i l  suffit de rappeler quelques-uiis des c:ir;tctéres 
cliirniques les plus  csseiitiels de cc corps. 

1"aris la plupart d e  ses réactions il se comporte coriiiiie uii corps 
coiiiplet. La saturiitioii d u  c:ii.borie ri'est cepi ldari t  pas absolue, e t  daris 
dcs couditions particulit!res on peut ajouter 6 unités cliiiniques à la nio- 
léculc, cc qui  la traiisforiiie c n  u n  corps du type parnfféiiiqiie C 6 P .  

2 T e s  6 atomes d'hytfrogéne e n  relation avcc le noyau CG s e i n b l e ~ ~ t  
~mrfaiteineiit èquivnlcrit,s les uns  par  rapport aux autres, d'après l'eii- 
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scnlbie de tous les faits acquis. On n e  coiinait aucun cas d'isomérie de 
dérivés riioriosubsLitués. 

5",a substitution peut porter successivement sur  1, 3, 5,. . . , 6 atonies 
w i c .  d'liqdro,' 

4 T n  perdant 1, 2, 3 , .  . . , 6 atonies d'hydrogéne, 13 benzine devient 
successivemerit résidu monovalent, bivalent, trivalent, c t c . ,  liexavaleiit. 

Rous fornioiis des c:ii~l~ures dérivés i noyaux rriirtcs, benziniques et 
nrboresccrits, en rernplaçarit daris la lieruine II, II' 11" III' 1 1  II" 
p a -  1, 2 ,  3 , .  . . , G rCsidus de carbures arborescents, Forniéniques, étliylé- 
niques, acétyléniques. 

Deux ou plusieurs nojaux bcnziiiiques peuvent se trouver e n  reki- 
tioii, dirccte~iient ou pa r  l'intermédiaire de  résidus artiorescerits, corrime 
dans les corriporks 

Les noyaux benziniqucs ainsi reliés sont i lcur tour  susceptibles d'étue 
modiliés I lai  de i iou~e l lcs  substitutions. De 1: naisseiit des carbures de 
plus eri plus compliqués et  dont l e  nornbre est illimité. 

Les carburcs benziriiques se subdivisent e n  plusieurs sectioiis : 

1- SECTIO~ .  - Benzine ou benzol C G F .  

20 SELTIOX. - Assn~inLi011 d 'nn  noyau benziniqiie e t  d'iin ou de plusieurs noyaux formh- 
niques : liomologues de la benzine C"Il?"R-6. 

38 Srcrrou. - Assoriation d'lin noyau Licnai~iiyue avec u n  résidu ~t l iy lénique:  styrol et lio- 
rnologucs Cm 1 P - 8 .  

4' S~i:~rtin.  - Associatioii d'uri ringau hnziniqiie avec un  résidu ac6tyltniquc. 

5' S~cr iox .  - Associalioii sirnullaiiée d'un noyau beiiziiiique avec des résidus formi 'ni 'q ues, 
elh~léniqucs,  acétyléniques. 

W S I : L T ~ Y .  - .\a~~ci:iiinri directe de deiia résidns henziniques modifiés ou non pnr In subsii- 
tutioii d'aprks les sections 1, 2, 3, 4, 5. 

7' SECTION. - Association indirecte de  deux résidus Lienziniques, modifiés ou non, par l'in- 
terniédiaire d'uri résidu furiiiériique diatomiqiic. 

8' Soc~ros. - Association indirecte d e  deux résidus benziniques, modifiés ou non, par I'iri- 
termédiaire d 'un rbsidu étliyli.nique (Vllen-*) ou d'lm résidu acély- 
léniqiie (Cn ). 

On SI:CTIOS. - Association dc [rois résidus Lienziniques, modifiés ou non : 

directe 

indirecte, par i'intermédiaire d'un résidu forménique trialornique (€"llP'~-'). 

100 Sccrro~. - Association de quolre résidus benziniques modifiés ou non : 

/ €"13 
directe € 6  11: - e6 11; ; 

\ 110 

iriilirectc, par l'intcrmédiaire de résidus forméiiiqucs (C-"IIP"-P), é11igIE- 
niqiics (C~I'"-*). 
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3"roiip. - il'aplitsline 6'01Is et c:irhures dérivés. 

La naphtaliiie contient certaiilcmcrit dcs noyaux bcriziniqnes, mais 
leur arrangement est plus compliqué que d:iris les sections du 2"rroiipe. '='. 
Une discussion des théories proposées pour espliqiicr sa constituliori 
nécessiterait des développements trop étcndiis sur ses r ix t io i i s ;  rious 
renvoyons sur ce point i l'histoire du groupe n;iphtalique. 

8" Gvoupe. - Anlhrache W i I l O ,  isorncres et  carbures dbrivés. 

Ce que nous venons de dire de la naphlaline s'applique 3 l'antlirncène 
ct à quelques autres carbures moins bien connus. 

5" Groupe. - Carbures divers peu coiinus. 

Les carbures térébériiques offrent un iiitérét pnrticulier, à cause Jcs 
iiainbreur cas d'isorriérie et dc polymérie qui s'y i.apliortent. 

Après cette classificatioii soinmaire des c a r b u m  cl'liydrogiwe, il nous 
reste A indiquer rapidement cornnierit on y rattache les composCs tcr- 
iiaires ou quaternaires du carbone. 

1" Si le carbure est incorriplet, on peut le rriodilicr pdr \oie d'addi- 
tion, en y fixant aiitarit d'unitcs cliin~iqiies, clilorc, bromr, iode, hydro- 
géne, etc., qu'il contient de \ides. 

2" l!n rarbure romplrt oii 1oiic.tionnant coinine tc.1 dans les conditions 
où il est placé, n'est moditiable que par suljstitution. 

a. L'hydrogène du caiLiire est rerriplacé cri tout ou en p;iitie par des 
déments ou P3T des groupes tliquivalerits isolables : dErivés clilorés, 
hro~iiés, iodés, cyanés, nitrés des carbures. 

b .  L'hydrogène du carbure est rrniplacé eii tout ou en partie par des 
résidus ou radicaux mono ou polyvaleiits n'ayant pas d'exi~tence propre, 
ne ponvant pas être isolés. 

Ce mode de traiisfornintion des carbures conduit ,i d ~ s  clnsses impor- 
tantes de dirivés, parmi lesquels se trouvent en preinihre ligne les alcools 
et les pliEnols. 

Alcools. - Un alcool prerid uaissance lorsque clans un carbure aiho- 
rescent, associi: ou non à d'autres noyaux, on rcrnplace II par lc résidu 
inonatomique de l'eau, 011 (liydroayle). 
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I i lSTOIRK c ~ I \ ' ~ ~ I ~ A L E  DES C O N P O S ~ S  A R O Y A U X  
A f l B O R E S C E K T S  

CKtllliTRE PREllIER 

C A R B U R E S  

1. Carbures fornihiquea on complets, Cn1P+2- 

Constitution. - 011 arrive, a\-011s-nous vu, à des rksultats identiqiics, 
soit que l 'on dérive les cariiiires forméniques du rriétlinric, par des suls t i -  
tutions successives portarit s u r  l'hydrogène d'un groupe iiii lia1 C11' ou 
sur l'hydrogène des g r o u p a  r6siJus déjà iritrodiiits, soit que l'on se serve 
de la tlit:orie des liens atomiques, en soudant 1'1111 à 1'ilutl.e 2 atomes 
rle carbone par  l'éch:irigc d 'une unité chimique, avec exclusion de tout 
cycle fernié. 

Les nogaiis carbone ont ln f o m c  arborescente ; on ])eut dé te iw~inc i  
tous Ics cas qui correspondent B ime valeur doniiée de n en grc l t i i t  s u r  
un rnèine atome de carbone 1, 2, 3 ou 4 braiiclies qui ellcs-mênies 
sont pliis oii moins ramilikrs : 

Fig. 8, 9, 10 e l  11. 
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S u r  cliacun des atomes additionnels de  cai.boric des figures 8, 9, 
10 et 4 1, nous poiivons fixer m e ,  deux, ou trois b i m c h c s ,  e t  airisi 
de suite, corrime le montrent les figures 11 et  12. 

On çcirriprerid facilerncrit qu'au mopen de coiisidCrations matliérila- 
tiques il soit possible de calculer le nombre des isomères ou des arbo- 
rescenccs distiiictcs j)oui. clinqiie vnlcur de 12. 

JI. Ca!lcyl a fourni uiie solution niallii.riialique de  la questioii. 
Sans eiitrcr dans Ics ditails développés dans le  niémoire cité, coiitcn- 
tons-nous de transcrire les résultats pour les valeurs d e  n depuis 1 jus- 
qu'à 15. 

Koiribre des isuiiii.res 
possililcs. . . . . 1 .1 1 2 3 5 9 

Noiribre d m  isornCrcs 
possibles. . . . . 1 8  55 ." 

i J 159 7 799 

Nonzenclaluw, - Une confusion rcgrcttable s'est introduite dans 1ü 

norriciiclatiire des carbures f o r m h i q u e s ,  à mesure que  leur  nombre 
s'est acr ru .  

Les premiers connus ont reçu des noms quelconques, tels que gaz 
rlcs marais ou formkne pour le ca r l~ure  £Il', norris consacrés par  uii 
usage prolorigé, et aiijourd'liui assez difficilement modifiables. 

Certains d e  ces carbures ont  été longterrips e~ivisagès comme les 
I iydr i i i~s  des radicaux ou  ri:sidiis nlcooliqiies; de la les exprxxions d'hy- 
drure de nz&hjle € 11'. 11, d'hydrure d'éthyle €'II5. II, etc. 

A la suite des travaux de  Frankland e t  de  11. Wurtz s u r  les radicaux 
alcooliques, un certairi nomhre de ces carbiircs furent  considérés 
cnrririie résultant de l'uriiori de  deux résidus d'iilcools distincts ou ideri- 
t iques; d e  là les noms dc dirnethyle f iII' .  C11; de  diéLA9le C'Il5. C'Il5, 
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tl'e'thgle amyle 6'11". C"II1I, etc. On ne reconnut que  plus tard l'identité 
des hydrures et  des radicaux alcooliques lilircs. 

Depuis lors, des f:iils nouveaux et  r r iul t ipl i~!~ orit jeté la luriiiére sui. la 
coiistitution des carbures f'oriiiéniqiies e t  l'on a senti le  bcsoiii d c  riigles 
fixes de dérioiuinntiori. 

La i-iomeiiclnturc proposée par  Y.  Caliours es1 excellente e n  principe. 
d u  moyen de préfixes p ~ o t ,  deut, tri, tdr ,  etc.. elle rappelle la 
valeur de n. La terniiiiaisori yléne qu'il :idopte est seule dd'wtueuse: 

clle offre l'inconvériiciit d'amener ln confusion de  ces cnrbures avec 
ceux de  la s b i e  de l'étliyléiie e t  dc ses Iiornologues. L'nutciir clierclie, 
il est vrai, à l'éviter e n  substituant,  aux iionis usités jusqu'à préseiit 
pour ces dcrnicrs, d'autres expressions dans lesquelles la teiminaisori 
$ne est remplacée par la terrninaison ène : 

Prothne €11'; deiitéile CeIIC; tritèiie f:V16; tétrime t , ' . I IR; etc. 

Pour  l'avenir ilail'y aurait  aucun nial, mais il est impossible d'cflncer 
le passé e t  ses publicalioris. Il y a doric avarilnge éviter cette cause d e  
trouble, e t  à adopter pour  les carbures brrriéniques une teriiiinaison noii- 
vclle e t  non encore usitée. Kolbe a proposé la finale nne, qui peut être 
crriplo~ée sans inconvénient. On dira doric : 

Protaiie C IIC (.\létliarie ou foriiiéiie) 
1)ciitarie C21P (Gtlinne) 
Tritaiie C'Il8 ( P r o p i c j  
Tétiniic P o  (13otrine) 
Pentarie C"1l2 

IIexane C"1" 
IIcptniic C'IIi6 

Cette riigle suffirait saris les cas d'isomérie qui se rriultiplieiit d e  plus 
en plus à mesure qiie l e  nombre des atomes de carbone augrnentc. ic i  
les niéthodes snivies par  les divers auteurs sont t rès  variables, iiiçoin- 
plétes et tout à fait insuflisarites. 

Kolbe a fondé u n  sysféme d e  noi~ienclnture sur  son principe de  déri- 
vation par  substitutions opér+es s u r  le fbrmilne ou métliane, principe 
développé au  chapitre II, page 47. 

On fait précéder le mot méihnne ou formène des noms des radicaux 
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cst n p ~ e l é  IrinlcVl~ylformé~zc oii l r i ~ ~ l i t l ~ y l r ~ i t t l r n n e ;  

C F .  C Ili ou  C' II" 
(: C II" I II4 

I l i m  ne semit pliis aisé que l'np~ilicalioii tlc cr4lc rkglc, si tous les 
rdsidus alcooliques oii tous les carbures C"1'"' et leurs isoiiit:rcs avaient 
des rionis spCci:iux; rri:iis iioiis sorriiiies bien loin du conipte: le iioriilire d c  
ces résidus est plus grand qrie celui des carbiiiw foiniéiiiqiies possédant 
la r n h c  valeur dc I I .  Ce ii'est donc qiie reculer la difficulté. 

La réunion des noms dcs deiir radicaux alcooliqiies, dorit la coiiilii- 
iinison déteriiiiiic la fornintion di1 carbiirc, rappcllc-niiciix que la  nié- 
thotle dc Iiollie certaines condilioris de syrilliése, irinis elle se butte niis 

iiiêrnes entraves dks qui: l'on nioiilc 1111 peu liaut s u r  1'éclit:llc. On pciit 
I~ieri dire di61yle oii nze'thylpop~yle, 71zr;thylisop1*opyle; r m i s  1)oiir des 
i x h i i r e s  pliis coiitlensés I'iridicaliori de la nature des isoni6res n'est pliis 
possible. 

Dii i,estc, il ii'est lias for1 utile de donner uii iioni 3 clinqiie iso- 
iiiére d'uii c:irbiire formériicliie ; ce qu'il inipoite (le fixer, ce  soiit Ics pnr- 
ticulnritfis Ics pliis iritércssnrites de sa constitutiori. 

La ~)reiiiiQrc de  toutes, la valciir d c  n ,  est doiirihc par Irs expressions, 
y r o t a n c ,  tleula~ze, trifnne, té t rane,  pentnne,  h e x c i q  heptant., etc., 
i p i  de\-ieiineiit gPiihriqucs polir les isoiriéres d'iiiic iriênie valeur. 

Cii c:ii8hiire, quclque coiriplcxe qu'il soit, se laisse dédoubler en 
ginoiipcs foriiiés d'uii ah i i i c  de  caiboiie plus ou irioiiis lqdrogéiié, ct 
rcliés les iins aux autres par l'écliaiige d'uiie uriité cliiniique. 

Noiis appclleroiisp~-inlaires ou n o r m a u x  les carbures uniquenierit coii- 
stitiiés par des groupes ÇII%t CIIF.  Cii scii~lilnblc corps peut toujours 
Etre envisagÊ coiriine produit par In substitution à II, dans CIIL, du 1.é- 

sidu ~rioriatoiiiiqiie du carbure l 'o~~ii ihique placé iirirri&diatcrrieiit au- 
dessous de  lui,  et ne contenant 6galemcnt que des groupes CII' et  C112. 

Lc pciitnne riorinal s'écrit sous la forme 
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1 c II". II2 . C II' . € II" 

Si IIOUS coinplétoris par  de l'lipdrogkiie cc qui iiiaiiqiie au résitlu sub- 
stitué pour  en faire un  caibiire forniL:iiiquc, nous awiis  €11" €JI'. CI12. 
€JI5 (tétrane normal ou priiniiire). E n  nppliqiinnt i cc dcrnicr la ré$ 
précétlcnte, nous arrivons i € 11" CH? .CIz (tritaiie ou propaiie nor- 
i n d ) .  Celui-ci nous coiidiiit à CH5 . CH" pour ahoutir enfin au  métliniie. 
Tous les eai-hures rie contenant que des groupes C l f  et  CIIe sont donc 
des derivés ~noiicisiilistitii~is (111 mkth;ine, d 'di  II! noin d ~ !  prinicriw oii 
1zormn2. A partir de 12 = 3 ils contiennent au  moins une fois l c  groupe 
€11' et  se laissorit nussi t!ii\-isagw coirirne dtis dCri\is l~isiibsliii i t~s ou 
secoîzdc~ires d u  for i i ihc~ .  

Le carhurc 

renferme le groupe t: II et reliréscrite un  dQr i jé  trisiihstilué du  m6tliane; 
nous lui  donnons le noin de carbure / e ~ t i u i r e .  Lorsque ce groupe C I 1  
se réphte deux, trois, quatre fois, etc., noiis appelons liitertiaires, 
tritertiaires, etc., les coriiposc!s correspondants. 

Les carbiircs 

CII"c II-cJI / C II" 
C I lZ / \ c Ili 

sont liilcrtiiiircs. 
Le carliiirt: 

/ f: II7 
F ~ + I I { ; I I . ~ J ~  / C ~ ~ 2 - ~ ~ ~ , ( ; l I ~  
c115 / \ c II? 

est tritertiairc, et ainsi de  suite. 

Enfin, si nous rencontrons un  atome d c  c.ni.lione non lii. i de I'liydro- 
gknc, le  carbure d è r i ~ e  du  niétlinne par  quatre sulistitutiona de résidus 
alcooliqiies, et prend le  nom de  carbure qziaternaire; u n  carl)iire forrné- 
nique petit é t re  liiquatcriiaire, triquaternaire, quaternaire tertiaire, elc. 

II 1 € IIï , / c II5 
€11" \€II" 

pentanc quaternaire. 
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ilonaile quaternaire tertiaire. 

tétrndécnrie hiquaternaire tcrtinire. 

On fixe ainsi par un noIn composé, rclaliveiiierit simple, les pirici- 
particiilai$ti:s de la cnnstitution d'un carbure, partirularités d'ou 

dépendent surtout ses réactions cliimiques. Pour aller plus loin, il fnu- 
h a i t  préciser In nature des Liranclies qni ~ieiincrit se greffer sur le tronc 
cornrnun. Dans le nonane quaternaire tertiaire de la formule [2] nous avoris 
deux brnnclies métliyle, une branclie éthyle, une bra~iche tétryle ter- 
tiaire. On dirait nonane quaternaire ctliyl-diméthyl-tertiobutylique. 

Pour le th idécar ie  [ri] on dirait : tétradécarie quaternaire métliyl-étliyl- 
tci.tiotPtryl-c~iiaternohexylique. Mais il existe deux tétryles tertiaires ct 
deus hex~.lcs quaternaires. et la liaison avec C peut se faire par un 
groupe éthylique ou par l'un des groupes méthyliques : 

Kous devrions eiieore, pour compléter, faire ressortir ces arrangements. 

Si la liaison se fait par le groupe éthylique, on dira : 

Tertiotétryl-éthylique ; 
Quaternohex yl-éthylique. 
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CIRBURES. 

Si la liaison se Sail par le groupe métligliqiie, oii dira 

Tertiotétryl-métligliq11e ; 
Quat~riiolies~l-in6 tl1~1ique. 

Lc nom composi: pour la formule [f] serait alors : lélradécane quater- 
naire niétliyl-étli-1-1eiliolétI.yl-Elligliqu qii:itei'noliexgl-rnéthulique. II 
est iiripossihle, a moins de frais, de définir par un norn la s~ructurc 
complète d'un corps aussi complexe. 

T,c tableau suivarit dorine la constitution des cas p h u s  par la tliéorie 
cles liens atomiques ou des substitutioris à partir du iiiétliane, polir 
Ics ralcurs de n dcpiiis 1 jiisrju'à 7 ; il permet dc saisir In  métliode 
à suivre pour trouver lcs isoinéres de Cn II3"'", coiiriaissaiit ceux de 
c n - 1 1 1 2 "  . 

C II" .  
Htthane 

Butane terliaire triniithylique. 

1" C i I ~ . ~ 1 i 2 . € I I 2 . E 1 I 2 . £ i i . ;  €II5 C'II". 
Peiildrie primaire. 

C 11; 2" CF . CH' . E I I < ~  CII(C112)' [€lIi(€H')]. 
Perilane tertidire dim8thyléthylique. 

Perilane q u d k i n î i r e  ~St ramkthy l ique~  
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.in C11'. C I P .  CH? . I I P .  CI[' . €11:; C6111i. 
Ilexane primaire. 

C H x \  / C H s  au CH;, C I I .  C I I \ ç I 1 ;  

/ m3 4" € I I S .  C W  . €I1 \CII"  
113 

Ileadne tertiaire ni6lhyldidtliylir~ue. 

5o e II7\ / c II2 . € 11: 
CIIV \ c 1 1 =  

llexane qu;itwnaire 
trinitthylt'tlijliqw. 

11 = 7 

1"115 . C Il2 . c tIe . C IIZ . C IIP . C II' . € II5. 
Ileplane primaire. 

/ c 11; 2 O  C1I" .II!. CII" .CII'.CII\cI15 
H?pl.me tertiaire dimi1hjlLutgliqi:e. 

1IPptane bilerliaire niethylélhylisa~irn]~yl~q~~~. 

Heptane ùilertinire dimt'tli~lisohiityliqup. 

Heplnne qiinlcrnairetrimélh~lpropgliqiir. 

C II" H3 
8" C B ? € C I I ' . € ~ ~ ; I P  

\f, IF 
Heplane qu:ileriiaire dirnlthyldi~lyliqiie. 

Heplane qiisternairc 
tri~~~etliyl~~o~irupylir,iie. 
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Le procEdé suivi dails ln coiistriictioii des isoméres est f~icile à coiii- 
lxeiidre. 01.1 l w t  d u  ç:iibiirc! pi i~i iaire  iioriii:il, on  erilkve 2 o u  9 ritorrics 
d'liydrogine à iin ou li plusieurs groripes C II', paur  Ics repoiter s u i  
d'i~utrcs g r o n l m  d e  nidriic esphce qiii se  cliaiigent airisi en groiipcs 
i-ironatoiniqiieç (;Ili ; ce i i -c i  rcqtciiit fixés i C II oii ii f: a m :  oii sans inlei.- 
iii6diaire d e  €11'. En +iiisaiit toutes les coiribiiiaisoiis rcnlisnbles, c'est-i- 
dire eii peiniutant,  aiitaiil de fois qiie faire se peut,  Ics iiiiitCs cliiiiiiq~ies 
dii noyau Cn d'un atoiue de  cnrlmne h l 'autre et  en éliminant les i.ésul- 
t a t ç  qui Sont doillile eiiiploi, o i i  est ccrtiiin d'atteindre tous les n i w i i -  

gcineiits. 
Dails I 'h~ptai1e, il est impossible cle di!pouillcr à la fois deus groupes 

C H 2  de tout l'liyJi~ogi.iie, car il lie resterait alors que trois groiipcs CHP 
pour le 1-eccvoir. Avec l'octaiie, au  coiitraii.~, ori p t  forrncr i i r i  cni-hiii*~ 
I>icpaterii;i i IT, 

(;IF, / (1 11; 
txT-c - c-c il3 
tiII" / ( ; I l5  

octniie biqunteriiairc Iiesariiélhylic~rie. 

Nous avoiis vii, pige ; 5 G ,  n\ec (piclle i.apidit6 croit le iioiiibre clcs 
isonières a w c  la ~ : i l e u r  (le pz. d u s  ~iosaiI1ilit6s LliCuriqiies opposoiis I n  
k i l i lk .  

On coiiii:iit : 

Le protnnr, intithnnc ou foriiiGiic, f, IIt; 
Le dcutniie, étliane, €?HG; 
Le tiitaiie, propane, €'II8. 

Deux bzllarm. 

Iht:111c piininiie ou iiormil,  diliutjlc ; 
Cataric tcxtiaire triiiic~tliyliqii~, psc~idobiitaiic, triinétliylforrnénc, inEtli~l- 

isoprupyI(1. 
Trois peatanes. 

I'eiitaiic primaire ou iiorinal, iii6tliylbutylc normal : 
Pentaiie tertiaire Jimdhylétliyliqiie, diriiétI~ylC~hylforinC11~; 
P e ~ i t ~ ~ i i c  qiiatcrn:iire télrarnélliyliqiic, tétrariii.tlijlfor111é11e. 

1Irxniie iiorinnl ou  pi-irriaiit, di1nwpyIe normal ; 
IIesnnc tertiaire dirnétliylpropyliquc, dirnéthylpropylfoi1~ri6ne ; 
1Iex;mc hiterliaire, diriiétliyliso~1ro~~j1furiiiéne ; 
IIexüne qiiriteinaire trirriEtliy16thyliqiic, trirn6tliylétliylformène. 
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Q u a t r e  lieplanes. 

Ilcptaric 1iriinaii.e ou noinial ;  
IIeptane tertiaire diiiiétliylbutylique, diinétliylbut$forméiie; 
IIeptanetertiaire triétliyliquc, triétliyli'orméne; 
Ilrptaiie qii;iteirinire tlirnCthyldiétliyliqiic, di6tliyldiiriktlij1ror1nk11e 

Ortane primaire ou normal, dibut]-le nornial ; 
Ortnne hitertiaire diiilétliglpentyliqiie, diisobutyle. 

Au-dessus d e n  = 8, on connaît encore i i r i  certain nombre de carbures 
forrnériiques; ils ne  sont  généialeiriciit représcntbs que par un  seiil 
tcrrrie, dont la constitiition n'est pas étlililie. 

Ce sont : 

Le nonane, f?IPO; 
Le décarie, C:'O1l"; 
L'undécane, £"II" ; 
Le duodécarie ou lauraiie, €'211'E; 
Le tri11i:carie nu cocinane, C''1128; 
Le tétradécarie ou niyristane, P I I ' O ;  
Le pentadécarie ou  béiiarie, CLSII" ; 
L'hexadécane ou palmilane, €"jII". 

Enfin, sous le nom de  para fpne ,  nom que l'on a depuis étendu à l'cil- 
semhle des carbures forméniqiies, nn  diisigne u n  produit solide, mé- 
lange de plusieurs carbures saturés, i poids inoléculaires élevés, qu'il 
n'est pas possible de  séliarcr. 

Ztat nalurel .  - Les pétroles américains constituent la source la plus 
abondante de  carbures de cette classe. On e n  extrait tous les teriiics 
corinus, isornéric à part, depuis le  forniéne jusqu'à 1'hexadCcaric. Ce 
dernier n e  représente pas le terme le  plus élevé des carbures forinP- 
niques du pétrole. la présence de la paraffine en est une  preuve; niais, 
à partir d'une certaine limite, l'élévation d u  point d'ébullition nc 
permet plus d'opérer la séparation des carbures voisins par des distil1:i- 
tions fractionnées, seul mnyen dont nous disposions. 

On connaissait depuis longtemps et  dans diverses localitès des sources 
~iliturelles de liquides inflanirriables : Perse, Iiides, bords de  la rricr 
Caspienne, Italie. Vers 1839 on sigrinla, clans plusieurs parties dc 
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1'Anitkiquc d u  Nord, l'existence d e  réservoirs cons idé~ib les  d'liuilcs 
riiinérales. Leur exploitation pr i t  rapidetrient une iniportmcc eoiisi- 
déi.ahlei. Le inode d'estractiori est des plus sirrililcs. 011 îore avec le  
trépan des trous de  sonde (le Om,076 i Om,150 de dianiètre e t  d'une pro- 
hi ideur  de i 2  il50 mhtrcs. Lorsqiic la sonde a rencontri! l'liuile, oii 
tube le  trou et  on y installe une  pompe q u i  extrait le mélange d'eau et  
d'huile et le  fait écouler dans des réservoirs. 

La distillation des pétroles ljruts fournit lcs qiiatre produits suivaii(s: 
1"'essericc ; 2" l'liuile poiir l'éclairage, d'une densité variant de  0 ,  '780 à 
0 .800;  3" l 'huile lourde, jaune paille, pesant 8 2 0  5 8 5 0  giwrirnes par  
litre; 4 ~ ' l i i i i l e  rouge servant au çraissage. 

L'origine des pétroles est attribuée soit i une sorte de ferincrit~tioii  
lente des platiles ~ri:irirics e l  des détritus anirriaux d e  l n  période palCo- 
zoïquc, ferrnerit;itio~i opérée i basse ternpératui-c et  dans uri niilicu 
11rivb d'air,  soit à une distillation lente de cliarbons bitiimineux opérée 
i des températiircs peii tilevécs. 1,'atiserice de la h i z i r i e  e t  dr. ses Iio- 
niolopes,  qui  accompagnent Ioujours les produits d e  la distillatioii des 
Iioiiilles faite i des terriliératiircs plus ou nioins élevées, cl avec plus ou 
moins de  lcnteur ,  terid à écnrler l'origine lioiiillère des pétroles. 

Ri:cerrirrieiit llendeleejel'f a clierché 5 expliqiier la formation des 
pétroles par  la décomposition de carbiires de  fer riclies en carhnne. 

En distillant 1 0 0 0  litres de  pdtrole d'Amérique et en conderisari t les 
~ r e i n i e r s  produits :in moyen d'un mélange réFrigérant, JI. Lere'elivre? a 
obtenu un liquide bouillant à - 3". Ce liquide rectifié a fourni d'abord 
un  produit bouillant i - 17", reiiferinant 65 i 7 0  pour 100 de p r o p i i c  
bouillant de  - 25 à - ?O0 e t  55 à 3 0  poiir 1 0 0  de  butane. E. Reyolds"  
trouvé par  l'arialyw eudiorriétiiquc, dans les portions les plus volatiles d u  
pétrole d 'Amhiqi ie ,  qui sc dêgngrn: <l$l à la trinptiratiire ordinaire ct  
sous forme d c  gaz, peu prhs parties égales d'étliaric e t  de propane, 
sans mélringc de f0rniCne. 1)';ipri.s lui ,  les liquides qui 1msent  en pre- 
mier, lors de ln diubillation d u  pétrole b ru t ,  dégagent ces carbures cil 
graiides qiiaiilités, eti même tenips qiie du butane cuiidciisable au-dessoua 
dc 0" l m  parties condensables eiitre - 6 et - 8°seraient iiri mélange da 
hutarie et de p ropr ie .  Le résidu de cette rectification fournit d u  butaric. 
La fraction qiii passe entre 1 0  et  15' est uri mélange d e  butane et  de 
pentaiie. 

1. Les soiircer Ics pliis 3lmndantc9 de pétrole emérciain sont P DIccca, daiis lc corn16 tic Triiin- 
h l l ,  e t  Ù Titusvillc, d m s  Ic comté de Vinango, en Pcnsglvanie; au Canada, à Gaspé sur lc 
golf'e Saint-Tmirent, r:t dans le comté de Lanibtori, à I'cxtréniité ocrideritale de la péninsiilc com- 
prise ciitrc lm lacs Iliimii, Érié e t  Orliario ; on y trouvc de nhitables puits jaillissants. Le 
l!Etrole se rcncoiitic 4g:ilcrnent an Texas, en Californie, dans l'llliiiois et dans qiiclqiics autres 
Elats 11c l'union. 

2. Complcs P ~ ~ ~ L L P  de l'.lcarlr'mie dvs scicilcea, t .  XLVII, p.  .la>% 
5. Chem. Soc. Jouriz., (21, t. Il', 1). 54. 
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6 6 CHlMlE CEKÉR~LE.  

hlbI. Pelouze et  Calioursl, dans une étude trés approfoiidic dcs 
pétroles d'Bmbriqiie, ont égalernerit coristnté la piéseiice du  butane 
e t  d u  pentane. L'échantillon le plus volatil su r  lequel ces savants oiit 
expQrirrierité laissait passer environ le  sixiérrie dc son poids B une terii- 
pératiire iiifkrieurc à 35O. 

Des distillations fractionnées dans une cornue chauffée au bain-mai'io, 
avec réfrigérant entour6 d ' u n  mélange de  glace et  de sel, ont fouriii uiie 
quantité très notable d e  produit bouillant de  50 à 32O (pentane) et uri 
liquide bouillarit entre 5 et 10°, reiiferrriarit une forte proportion de 
butane. 

L'lieuarie passoiit de  68 i 70° est l 'un dcs carliures les plus aboiidaiils 
des parties légkrcs du pétrole. E n  souniettarit à des rectificatioris niéria- 
gkes l'liiiilc volatile d'mi l'on a sépark le  pentane et  l'hcxaiie, on voit la 
teriipérature se fixer assez longtemps entre 00 et  96'. Le produit accu- 
mulé de p l u s i e ~ ~ r s  o~iératioris ct crnployé cn fortes niasses fournit, à uric 
rectification faite avcc soin, d e  l'heptane bouillarit de 02 a 94'. Après sé- 
paration de l'hcptane, le tliermornétre oscille assez longtemps entre 115 
e t  120'. De ces portions on finit par extraire u n  carbure passant entre 
1.16 et  l l S O  : c'est 1'oct;irie. En poursuivant la distillation du  pCtrole, oii 
recueille un nouveau carbure, le  noiiarie, bouillant de 136 à 438O. 

Le dricant: se trouve dans les produits passaiit de 158 a 163'. L'isole- 
ment  définitif d c  ccs carhiires exige une  purification spéciale consistaiit 
eii un  t rai tenmit  B l'acide sulfuiiqiie coiiceiitré, suivi d e  lavages à lle;iri 
chargée de car1)oii;ite de soiidc et  d'iirie dessiccation sur  lc chloiuic di: 
calcium. 011 réussirait ericore mieux en traitant par  l'acide sulfurique 
fumant e n  excés, puis en agitarit la parlie non attaquée avec dc l'acide 
iiit i iqueffunoiit  c t  ho id .  Uii tcrrnine par un lavagc à l'eau ülcaliiie et 
uiie dcssiccatiori. A l'aide de  rcctifications méiiagécs et eii siiivaiit la 

1. Le tableau suivanl i.és:iine Ics r6soliats de'513i. I1elouae et Cülioiirs : 

Sonis. Dcnsilé iiyuide. 

Butanc.. . . . . 0,600 à O0 
Penlûne. . . . , 0,628 à 18" 
Hcxanc . . . . . 0,669 à l X O  
Heplane. . . . . 0,609 à 46" 
Octane . . . . . 0,726 à *là0 
nonane . . . . . 0,741 ?I 15O 
DCcanc . . . . . 0,757 à 1~~ 
UndEcanc . . . . 0,766 à 16" 
DuodCcane. . . . 0,778 à 20b 
Tridécaiie . . . . 0,706 à 17O 
TCtradécane . . . 0,809 à 50° 
Pc1iiu~l6c;irie . . . 0,825 à 10' 
IIcxadtcane . . . n 

L'oiiil d tbullition. 

vcre 00 
50° 
680 

92 i 94O 
116 à l l X O  
156 i 1 W  
133 d 1620 
180 B 18?O 
198 à 2000 
218 à 220° 
216 à 2 W  
258 à ?620 

2&00 
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CARBURES. 67 

prerniére mEthode de  purilic:itiori, 1111. Pelouze et Cahours ont encore 
isolé des lioinologues supérieurs : 

Undécane ; 
Duodécane ; 
Tridécane ; 
Tétradécane. 

mes travaux plus rbcents, ceux de Sclioi.leinincr et de  ilrarren eutir, 
autres, ont dérrioiitré que certains de ces ciirbures sont représentés dans 
le phtrole par  au  moins deux isomères; tels sont le peiitane et  l 'hep- 
tane. Pour cc dernier, l 'un des isomères bout entre 90 c t  92O, l'aiitre 
bout de 97 à 98'. Des deux peritaries, l 'un bout i 30" l 'autre vers 37O. 
Selon Warren, le pktrole renfermerait d e u s  séries de carbures dont les 
termes iso~néres  deiixà dcux diffireraient de 7'' environ par leiirs poirils 
d'kbulliticin. 

Modes de fownaiioia. - La distillation sèclie d'une foule de matières 
organiques, avec ou sans l e  concours des alcalis c a u s t i c p s  ou des hg- 
drates alcalino-terreux, foiirnit u n  iiiklange de carburcs forméniqiics, 
étliyléniques et  bcriziniques. 

D ' a p é s  les recherches de IYarren et Storeri,  les produits liqiiidcs forniks 
par la distillation avec i i r i  excès d e  chaiix d u  savon calcaire préparé 
avec l'liuile de  l'alose nienliaden coriticriiiciit du  pentnnc, do l'hexane, 
de l'lirptanc, de l'oct;~nc. Ces carhures forrnériiqiies sont accoinpagiii.~ de 
divers carbures élliylCriiqiies, depuis n = 5 jusqu7à n = 12, aiiisi 
que d e  henzine et  de ses homolog~ies ' .  

Tliorpe et Young' ont sourriis la p:iral'Grie i des distillatioiis rép6técs 

1 .  Hullelirz de In SocielC clzi~iriquc d e  I ' n r ~ s ,  (2), 1. IX, p. 524. 
8. Tiililcaii iloiiriaii~ les pporliriris dcs diveis carli~ires hriiitk dans 1'c~péricii;e do \\'airen 

c l  Slorcr : 
Noms. Formules. l'oints d'khulliiion. Quûnlii6s pour 100. 

Amyléne. . . . . . . . . .  C3kl10 55 à 570 
I1eiitaiie . . . . . . . . . .  es II*% p l  i Os8 
C a p r o y l h .  . . . . . . . .  € 6  IIi2 65 à 6G0 3 . 8  
IIrxaiie.. . . . . . . . . .  CGIl'l 67,s i GSD 2 8  
Renzine . . . . . . . . . .  ÇVIG 80 à si0 3;l 
ü3nnntylEnc. . . . . . . . .  Cil114 93 t i  Olto 4,7 
Heptane . . . . . . . . . .  C7 I I I G  97 à 98" 7.0 
Toluène . . . . . . . . . .  C'IlS 110 à lliO 6,9 
Capryliiiic. . . . . . . . .  CSBiC 121 1 122O 
Octane. . . . . . . . . . .  çqIls q l g  à 1290 1 12.5 
X j l i m c . .  . . . . . . . . .  CYII'O 140 i 144O i3 ,5  
Pélarevlénc. . . . . . . . .  CY Ilt8 i ~ o  7 3  .,, 
Rutyléne. . . . . . . . . .  1 165 à 174" 23,s 
lsocumo . . . . . . . . . .  
Pargarylérie . . . . . . . .  +y HSS 193 11W 10,2 
Laurglène. . . . . . . . .  C-iZ11'4 208 à 2136 5,1 

5. Anrtalcrt der Ckciriic urrtl Phaririacie, t. CLXY. 11,  1 .  
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ri1 vase clos et  à des températures élevées; ils ont pu coiistater ln for- 
iiiatiori de  c a r l n m s  liqiiides parmi lesquels figuraient le 1ientniie, 
I'liexane, I'lieptaiie, l'octane, le  nonane, le  decaric, l'undécarie et  le duo- 
d9cane1 accorripagriés de divers carbures 6thylériiques. Lcs produits p lus  
loiirds, passmt entre 200  et  300°, n'ont pas été fractioiinés, mais ils se 
corriportaient comine des ni8langes de  carbures forméniques saturés 
ct d c  cai.h;res étliyléniqiies susceptibles de s'unir dirccteriient au 
broriie. 

11 résulie de là que les carbures forméniqiics qui composerit la paiiiS- 
filie se dédoublent~, par  la distillntion à Iiaute tenipérature et  en vase 
clos, en carbures moins condenstis, forméniqiies et  éthyléniques. L'ap- 
pareil dont o n  s'est servi se  corriposait de  deux lioutcilles eii fer forgé 
reliées par  u n  tube en fer courhé niuni d'un robinet e t  d'une soii- 
pape. L'une des houtcilles conteriarit le produit était c1i:iuffCe sur  uii 
fi:u de cliiirboii réglé de facon à produire iine pression de 10 à 
15 livres; l 'autre servait de  récipient condensateur. L'opération durait 
de 4 A 5 lieurcs et se répétait plusieurs Sois. La liquéfactiori ou plulbt 
In transforination en produits liquides lie réussit qu'avec dzs paraffines 
i points d'ébullition élcv6s. Les paraffines bouillarit vers 255" peuvent 
iitre redistillEes pliisieurs fois sans altération '. La décomposition de la pa- 
raffine dans ces coiiditiuiis iic doiiiie pas lieu à 1:i !ormation de beaucoup 
(le gaz. 

Lcs goudrons proveiiaiil de  la tlistillntion à 11asse tenipérnture du 
l~oghead reriferirient s imultauénent  les hornologucs de  la benzine, ccus 
de  l 'étliglhr: et les carhiires forrn~niqiics, pentaiie, hexane, octane, dé- 
cane, duodécane. Ce sont les pnities non coriibina1)les aux acides q u i  
doriiicnt ces derniers carbiires (C.-G. \Villiarris) '. 

Le goudron d c  Iiouillc, formé par la distillation du  caiiiiel-coal de \Yi- 
gan, dislillation dirigée i une terripérature aussi basse que possible, a 
fourni, apr t s  rectification et  liurilication des carliures par les acides, iirie 
niasse assez notable passant entre 35 et  45'; ln majeure ptirtie passait 
au-dessus de  G Y .  Les parties I~ouillarit au-dessous de 120°, tr:iitées par 
u n  6gal voliirne d'acide sulfurique concentre, ont laissé LIII résidu noii 
:ittaquti; celui-ci, débaimssé de la benzine et de ses Iiomologues par iine 
agitatiori avec de l'acide nzotiqiie fuiriant ou avec iin mélange d'acide 
azotique et d'acide sulfur ic~~ie,  décanté, lavé à l'eau alcaline, séché eiir 
d e  l'hydrate de potasse solide, et e n h i  diilillé siir di1 sodiuiii e t  frnc- 
tioiiné, a fonriii les carhures foriiiériiqiies s u i ~ a r i t s  : 

,I. 1.c produil ciripl~qé piuvciiait dc la clijtillntion dcs scliistcs liitumincux ; il foiidüii i 4(P, 
sc solidiliait i 450 ct possédait ur,c driisilé é p l c  i 0,006 à 17. 

2. Aiiiialerl der Chemic: w r l  l'ha, rvacic, t .  C X X V ,  p. 106. 
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CARBURES. ii!) 

P u i ~ i t s  d't'biilliiion. DeilsilC. DeiisilE de vapeur. 

Peritûnc. . . . , , . . . 59 à 40° 0.656 à 170  2,49 
lierane. . . . . . . . . 68 à IO0 0,678 B 150,3 2,YY 
JIcpLanc. . . , . . . . 98 à 99" 0,709 à 1F ,5  5,49 
Oclane . , . . . . . . . 119 à 120° 0,719 à 11°,5 3,08 

L'acide siibiriqiic C811"O', ( € 6 ~ ~ 1 < E  :'if), rndang& à de l'hydrate da 

baryte et rlinuflii nu rouge naissant, laisse &!gager iiiie huile jaiirie. Celle- 
ci, traitée par le  riielange d'acides sulf~ir ique et  nitrique concentrés et 
rectifiée sur  du  sodium, donne de l ' l i cmie  CEIIiL, bouillant i 6'J0,5, 
identique avec l'hexnne du pétrole. Dans 1cs mBmm conditions l'acide azé- 

laïqiie Cgi lnO' ,  (~'11" <:;:!;), îuiirnit de I'lieptanr boiiillanL i 98-99", 

ideiitiqiie avec I'lieptarie d u  pélrole (R.-S. Dale) ' : 

La masse spoiigieuse, restant a p r k  In prkparation d e  l'mnaiitliril par 
l'liuile de  riciri, se décompose en lin produit dont les p a r h s  volatiles aii- 
dcssoiis de 200' co~iticnrient de 1'hept;iiic bouillant de 95 à 100' et de 
l'iindécnrie bouillant d e  180 à 185';  ori les  sépare dcs carhiires des 
niilres séries avec lesquels ils sorit rriélanpi!~, par ngittitiori avec l'acide 
siil fiiriqiie furriant ( h n a t o )  '. 

RlN. Caliours et  Dcmarcay on1 soumis les acides gras i l'action de  ln 
v a p u r  surchauffée ; l'hiiile distillée, traitée par l'acide sulfurique coii- 
ceritré, lavée au  carbonate d c  soiide, sbchke sur  le  chlorure de calciuni 
i?t fractionnée, a dunrié les carbures forniéniques siiivants : pcritaiie, 
Iiexane, hcptaiie, octane, nanarie, décarie, iiiidkcniie. 

La belle expérience de Persoz (1538),  qui décomposa l'acctatc de rio- 
tasse chauffé avec de l 'h jdrate  potassiqiie c n  Sorriihe et  en carboriate de 
potasse, perrnettnit d e  slipposer qu'en s'élevant dans la série des acidrs 
gras, or1 réaliserait la mise en liberLi: des carbures forméiiiqiics Iioino- 
logues. L'expèrience n'a pas e n t i h m e r i t  confirmé c rs  conclusions. 
Eii étudiani l'action de  la clialciir, cn prbsence d'iin excès d'alcali, sur 
les :icides de  In &rie  : 

1. Jour~ial  of [Ire Ckenlical Society, t. XV, p. 4I9. 
?. Jourirnl o r t h e  Cheniical Sociely, (21, t .  II! p. 258. 
3. Cnzz. Chem. ital., 1878. 
4. Conrples T C , K ~ ~ M  de 2'AcndCtirie dis  sciesces, t .  LSXX, Il. 1568. 
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11. Cnliours' trouva que les acides rcnnntliyliqiie f?II"O1, capry- 
lique £611L60a, pdargoriiquc £gII'8 Op, cliaufl%s au  rouge sombre avec 
4 à 5 fois leur de  cli:iiix sodée, laissent u n  résidu formj! de 
carhonate nlcaliri e t  fournissent des Raz dont iinc partie appartient à la 
série étliylénique ct cst absorhahle par le  brome (esII'. £'IIB, ei1IR) ; 
la fiactinn rion n b ~ o r b 6 e  est uri mélange d'hydrogérie et  de  gaz des 
marais. 

hl. A. W. I lo f ina i in5s t  arrivé à des résiiltats arinlogiies e n  dirigeant 
les vapeurs d'acide valérique C'lIL" Oà à travers un  tube ciinuffc! au  rouge ; 
Ics cnrbures gnzcux formés dans ce cas sont en partie absor1)és par le 
h o m e  et se romlinsent, comint! dniis 1c ras pr6cédcnt, d'lin mdangt! 
d'kthylène, de propylène dominant et de butylène. 

De mêrne, dans 1;i disLil1:ttion i tempi.ralure Elevée du forniiak de ba- 
ryte, RI. Berthelot3 a constaté la productiori d u  nititliane ct des carbures 
étliglkiiiques C n P n  (n = 2,  5, 4). Avec le butyrate, ce savant a ol~tenu 
d u  formène et  de l'étliaiie, de 17éttiyli:ne, du prnpylénc, dn  b n t y l i m  at 
de  l'amyléne. 

11 résulte de ces faits que la distillation sèelie des acides ~rioriohasiques 
£InIIIPn@OE depuis l'acide formique n = 2,  jiisqu'à l'acide pdvrgoniqiie et 
mêrne plus loin, distillation opérée en p r k e n c e  d 'un  excès d'alcali, donne 
à peu près les ~ n ê n i e s  produits, quelle que soit la valeiir de n : acide carho- 
nique, carbures forméniques n = 1 et 2 an plus, hydrogéne et carbures 
étlqléniques n = 2, 3, 4, 5, la valeur 3 domiriant notablenient '. 

hoiis venons de passer en reviie les principaux cas dans lesquels on  
voit se former des carbures formériiqiies par l'action de la chaleur seule 
ou de la chaleur aidée do concours des alcalis s u r  les matières orga- 
niques. Rappelons encore que le  prcinier e t  qnelquefois le secorid terme 
de la série (niéth:ine, étliarie) se retrouvent parmi les gaz provenant de 
la distillation de la lioiiillc, dans les gaz qui s'écliüpperit des dépôts 
naturels de cliarliori de terre (grisou), parrrii ceux qui prennent nais- 
sance par  la déconipoaition lente des matières végëtales immergées (gaz 
des marais) ,  dans les émanations volcaniques. 

Formation synthétique des carburrs forminiques. - On peut rba- 
liser la synthèse de carhiires forintlniqiies par  diverses réactions pliis 
nettes et moins destructives que celles qui ri!sulteiit de  l'emploi de 
températures élevées. L'étude de ces réactions est particuliiirenieiit iiité- 
rcssante au  point dc vue de la coristitiition. 

1. Comptes rendus de l'Acud(iniie des acie~ices, t .  X X X I ,  p. 142, 1850. 
2. Avinaien der Chernie ~rnd I'liu~wiucic, t. L X X V I I ,  p. 161. 
3. Am. de Chinr. et de Phys.,  (3), t I I I ,  p. 75 et 158. 
4. Ihrmi  ces c:irbuies, les uns rorit inoins riclies en carbone que l'acide g6nérateiir et 

peiiveiit êIre envisagés comme des produits de dcstiirclion i les autres contirpnriil ]ilris de 
cnrhonc q ü r  l u i  et sont  des termcs de q n l l i k r :  
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Eii soumettant l'alcool nmylique ordinaire i In disLillation siir di1 
clilor~ire de  zinc anhydre, M. Wurtz' ohtint deux séries d e  carbures : 
dhyliiriiqiics, depuis n = 5 jusqu'i  n = 1 0 ;  fornihiqi ies ,  de n = 5 à 
n = 10. Cette réaction ne se borne donc pas à une élimination d'eau, 
corrime on l'avait cru pendant longtemps, et à 1:) forrriaLiori d'arnyléiic et 
de ses polymères; elle offre, au  contraire, une  grande complication. 

Pour réaliser l'expérience, on mit  l'alcool amyliqiie eri contact avec 
1,s fois son poids d e  clilorure de zinc récenirnent fondu et r6duit en 
poudre grossière. Au bout de vingt-quatrc lieurcs, e t  après avoir agité 
de temps en teinps la liqueur, on dislilla au  bairi di? sable. Le p o d u i t  
distillé était forrrié d'une couclic iiif(:rieiire aqueiitic! et d'une couclie su-  
p6riourc constituée par  les cnrburcs et  par  l'alcool amyliqiic non décom- 
pos'i. Cet.t.e dernikrc, s6pnri.e et distilliie, dorina de l7arnyli:ne presqiie 
~ L I P  passant au-dessous de 50". La distillation fut  continuée jiisqu'à 120'. 
Le résidu. passant au-dessus de  120'  e t  coritcnant encore beaucoup d'al- 
cool amyliqiie, fut distillé d e  nouveau s u r  du  chlmure d e  zinc, et Ic, 

produit fiit rectifié une seconde fois e t  séparé e n  k o i s  portions (aii-des- 
sous de  50°, de 5 0  à 120°,  au-dcssus d e  120'). Pour se diibarrasser de  
l'alcool amyliqiie entraîné et contcnu dans les deiix derniércs portions, 
or1 les mi t  e n  contact avec du  sodium dans di: grands matras résistants, 
qui furent chauffés au  bain-marie, apriis fermeture ?I In lampe ; de  temps 
en temps, on ouvrait les pointes pour laisser échapper l'hydragènc. L'al- 
cool amylicpe est converti ainsi en amylntc de sriude fixe. Après Cpiii- 
sement de cettc action, on  soumit les produits à de n m b r e u s e s  distilla- 
tions fractionriécs. Une qmnt i té  notable d7amyléne ayant encore 6th 
extraite des parties les plus volatiles, on  partagea les autres en diverses 
fractions passant de 50 à 84', d c  8 0  à 160°, de 1 1 0  à 155', de  135 à 
450'. Chacune de ces portions fut  c h a u f f k  séparément avec d u  sodiiim, 
puis distillée à nouveau. 011 recomrnença alors une seconde série de dis- 
tillations fractioririées, e n  recucil1;iiit les portions pissant d e  G O  à 70°, 
de 85 à 9s0, de 115 à 125' e t  de 155 à 14Ei0, qui reiiferirierit de l'hexy- 
Iène, de l'hcptylèiie, de  l'octyliine, du  n o n ~ l é n c .  Ces carbures éthyliiniqiirs 
sont accompagnés des carbures forméniqiios corrcspoiidarits. La sépara- 
tiori s'effectue par l'action m6nagi.e d'un léger excès de brome qui s'unit 
aux carbures éthyléniqiies. Les bitirornurcs ayant des points d'ébiillitiori 
iiotablement supérieurs à ceux des carbures forniiiriiqiies, il devient facile 
d'opérer la mise en évidence de ces derniers. Afin d'kvitcr l'altération 
des bromures, il est nécessaire d'opérer l a  distillation dans le  vide ou 
sous une pression de  20  rnilliniétres a u  moins, lorsqii'on op i re  siir Ic 
h o m u r e  d'octylène. l 'octane et  les homologiies sup8rieurs. 
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Iiyrlingénntion des rarhiirrs formi.niqiirs à clinines oiiwrlrs,  mais m e  
stiric de carbures i c h i n e s  fermées rentrant dans la série des parnffbnes. 
Kous re~iei idroi is  plus tard sur  ce point. 

5" Les mori:ilcools forpkiiiqiies, reprirsentirs par  la formiile générale 
C n  I I swf '  O =€"II" " - '  011, soiirnis i l'actiori des hydracides, tcls que 
l'acide chlorhydriqiic ou l'acide iodhgdrique, lirovoqiirrit la r h c t i o n  sui- 
vnrile : 

€"II"+'OII + ClII=II" + tC"II"""C1, 
CnII"+'OH 1- 111=11~0 + C"II'""I. 

Le cori~posé €"Il"+'CI peut étre envisagé comnie dérivé d'un car- 
hure forméniqiic par substitutinri de Cl à II. Il s'obtient, e n  effet, dans 
certains cas, par l'action d u  clilore sur  le ca rb i~re  : 

La substiliition iiiverse est rEalisnl)le, si l 'on f i t  intervenir l'liÿdro- 
g h e  i l'état naissant. Ori ri 

Ile 1i découle une métliode gériéialc de  synthése de ccs cnil~iires. I':n 
pwtsn t  d c  l'nlcool en Cn,  on  tr:irisfornic celiii-ci en kthers clilorliydriqiic, 
bro~riliydriquc ou iodtiydrique, par 17:ictiori des liydracides ou au  iiioyeii 
des clilorures, I-irornuies ou  iodures de  phosphore. Enfin, ori rt'cliiit 
l'étlier halogène par  1'hydrogi:iic naisçaiit. 

Qiielqiies exemples clioisis p r n i i  les plus intéressanls vont nous 
niniilrcr comment celte réactiori est c~Ièctii;ible en pratique. 

Ilans son beau travail sur  la préprat iur i  des radicaux alcooliclues, 
hl. Frankland'  fut ariiené à cliaiiffcr parties égales d'eau ct d'iodiirc 
d'éthyle (6tht:i iodliylrique, t211"1) avec du zinc, à 150°, dans u n  Luhe 
fcriiiè et vide d'air. ,411 bout de deux heures l'action est termiribc. 

Le contenu d u  tube est épais e t  se  solidifie par  refroidisseinént e n  
iiiie masse ninorplie. Le tube étant ouvert sous de l'eau contenant di1 
siilfurc dc polnssiurn (pour absorber lcs vapeurs d'iodure d'étliyla), il 
se dégige Lieaucoup de gaz étliaiie, €'II" Le résidu solidc se compose 
d'osyiodure dc ziuc. 

Eri prèsciice de l'eau et  3 130°, le zinc représcntc une source d'liydro- 
gkiie naissant, sous l'iriflucrice duquel s'opère la sub'stitution de  11 à l 'dé-  
rncnt Iialogéiie. On a 

2 (CZII"l) + Zn' + 11'0 = 2 €"IF +Zn O + h l ' .  

U n  niélange d'iodure d'étlij le,  d'alcool ahsolii et de  zinc dibis&, cliniifl6 
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dans les rriêrries coiiditioiis, fournit un r isul ta t  analogue. 11 se sépare de 
l'éther : 

De rriCrrie. e n  chauffant l'iodure de inétliYfe avec  LI zinc et  de l'eau 
on forme d u  gaz des marais : 

La réaction du  zinc s u r  l'iodure d'un radical nlcooliqiie peut corn- 
iiiencer à la terripérature ordinaire et  s'accompagner d'lin notable d 6 p -  
g~rner i t  de clialeur. Ainsi l 'iodure corrwpondant à l'alcool hutyliqiic 
tertiaire 

e 1 (C II;); 

étant mis  sous une couche d'eau, e n  contact avec d u  zinc grenaillé, dé- 
veloppe au bout de quelque ternps une r h c t i o n  qiii doit être modérée 
p n  refroidissement. Lhns ce cas cependant l'eau n'intervient pas par 
ses éléments et  la décomposition s'effectue d'aprés l'équation 

Le pentane tertiaire dimétliylétlij l iq~ic, €11 - C I F ,  s'obtient cn 
\ CR" 

chauffant à 1/10", en vase clos, l'iodure dérivé de l'alcool amgliqlie de 
fcrrnentation avec d u  zinc ct d e  l'eau : 

L'iodure d'hexyle correspondant à l'alcool Iieayliqile secondaire, cliaufl'C 
avec du zinc e t  de l'alcool, foiirnit l'hcxane riornial ou primaire : 

C I P  . C, II" €11' . CH' . C II' . C II (OH) . C I I ~ ( n l c o o 1  secondnirc) : 
- - - Cl11 . £ II3 (iodure) ; 
- - - £ II" . € 1I"liexane primaire). 

L'hydrogène naissant, nécessaire à la transformation de  l'iodiire alcoo- 
lique en carbure,peiit  être prbparé par l'action de l'acide chlorliydriquc 
6tendii sur  le  zinc. C'est ainsi qui? l'iodure d'isoliropale, corresporid;iiit, à 
l'alcool propylique secondaire, traité par  d u  zinc et  de  l'acide clilorli~.- 
driqiie étendu, se trlinsfornie e n  propane souillb d'hydrogène : 

C ' F I  + S n  + 2 IICI = Z n  Cl? 5 III + £31P (Schorleminer) 2. 
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11 est convenahlc de refroidir le ballon dans lequel se h i t  1:i réaction; 
les vapeurs d'iodiire alcooliqiie entraînées sont éliminées en lavant le 
gaz à l'acide sulfurique fumant  et  avec u n  niélange d'acides sulfurique 
et azotiqiie cnnccntrés, puis avec ilne solution de  potasse. En raison de 
sa solubiliti! dans l'eau, on recueille le  propane sur  de l'eau salée. 

En soumettant l'iodure d'octyle C811"I, dérivb de l'alcool octy- 
lique de l 'huile de ricin, à l'action di1 zinc et de l'acide clilorliydriqnc oii 
de l'acide sulfuriqiie dtendiis, à froid, le rriême auteur '  a vu se séparer, 
au 11oiit dr! qiielqiics h ~ i i r e s ,  iiile couche lkgère, nageant à la surface, 
formbe d'octniic, qiie l'on purifie par l'acide nitrique et par le  sodiiim. 

4" Si, nu lieu de faire réagir le zinc ou nn  m6tal n ~ i a l o ~ ~ i e  sur  l'iodure 
alcooliqiic, en prkserice de l 'eau, on opère A sec et à iine tenipératiire 
convcnalile, oii arrive également produire des carhures formériiques. 
Le pliénomine offre ceci de part.iculit:r qiic ce n'est pliis par addition 
d'hydrogène a u  radical alcoolique qiie la tr:insforniation s'efsectue, niais 
par soudure de d e u s  radicaux ou résiiliis, t m t b t  se~iil)l;ibles, tniitfii 
distincts : 

l' 1 2 (CnII?"+l 1) + 3f= 11 1, + 2 (enIIzH ' - l )  

011 
c r n ~ p I n + s  , ( m = 3 n ) ;  

Le pliènomlne n'est cependant pas aussi simple que lc moiitrcnt 
les 1:q11atioris préri.dentcs. Dans les tlciix cas, une portion du car- 
liiirc résidu se coiiiplétc en enlclaiit  di: 1'liylrogP:iie à iine quantité cor- 
rcsporidante di1 même résidu, e t  1'011 obtient un m d n n g c  de rnrbiirc 
f'orrriéiiiqiic e t  dc carhure éthyleriiqiie : 

Ln réaction des éqiislioiis [il et 131, dans laqiiellc ri'intervic~it i p ' i i i i  

seul radical alcooliqiie, fut dCcouvertc et  ktudiée par hl .  Franlilnnd'; 
celle des équations [2] et [4] a été utilisée pal' M .  Wurtz pour effeclner 
la sgntllèse drs radicaux mixtes ou d m  carbures fnrrnkiiiqii~s cniitc- 
iiaiit u n  nombre inipair d'ntorneu de  carbone. 

1. diinaleit drr  Chraiie uiitl Pharmacie, t .  CXLVII, p .  222. 
2 .  Amalcn  der C h ~ n z i e  uild P h a r n ~ a c i ~ ,  t .  I,XKI, p. 171. 
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Fra~il t land nvnit cru isoler aiiisi les véritables résidus alcooliqii~s. II 
lciir atiribiia des poids molbriilairrs rnoitik rnoindres q n r  ceux qiie l'on 
ntlinet aujourd'liiii e t  les reliréserita par €"II""" correspondnrit à UII 

FPII] volume g:izciiw, la d é ~ o n i ~ o s i t i o i i  étant forriiuléo piir I'éqiiiitioii 

Gerlinrdt e t  Laurent proposèreiit lcs premiers de  doubler les foimules de 
Frankland. Ils se foiidairnt sur  l'état anorinal de  condrnsntiori de ces soi- 
disant radicaux libres ; ceux-ci, du  reste, n'offraient aucun dcs caractères 
cliimiqiics qiie l'on pouvait prbvoir ; au coritraire, ils se distinguaient par 
leiir iricrtic. Les corps de  Frarililand dcvirmnt  les liomologues du gaz 
des marais. En rapprocliant Ics propriktés physiques, IIofrnaiin' arrivait 
nus  mêmes conclusions que Laurent e t  Gerhirdt,  toucliant la riécessiLC 
de  doiiblcr les forniiilr:s des résidus alcoaliqucs. Cepeiirlant il ndinit 
que les carbures d e  Frankland sont isorrières e t  rioii ideiitiques avec les 
homologues d u  forriiéiie. hl .  Wurtz émit ln iriérne opinion. Voici main- 
tenant quclques détails pratiques sur  1cs rcclierclies de Frarililnnd. 

Dii  zinc cri liiriaille séclie e t  bien décapéi! est iritrodiiit daiis u n  tube 
cii vcimre ferme par  u n  hoiit, à parois très résisinnies; l c  luhe est eiisiiitc 
Ctrnriglé et rccoit l ' iodurc alcooliqiie; on fait le  vide et  on fer~ric i l n  
Ininp? la partie étranglée; enfin, ori cliauffe 311 bain d'huile i i50°. 
Avec l'iorliire d'élliyle, il se forrrie des cristniix blancs, e t  il r e s k  uri 
liqiiide rriobile, occupant A peu près la irioitih d u  voliiirie de l'iodure 
t l ' é l l i ~ k  rriqiloyé. Aii boiit de deiix lit!iir.es, ln rC;iction est t e rn i inh .  En 
oiivraiit la poiiite soiis l'eau, il s'écliappc uri gaz qui occ,iipe 40 fois 
rnviron l n  c:ipacit& di1 tiilic. Cc g : ~ ,  mis en tontact lirolorig& avec urie 
soliitiori de siilfiire de potnssiiiiii, pour  nbsorbcr les vapeurs d'iodiiri: 
il'kll~)-lc, puis séclit! su r  de  l ' l i jdrate de potasse solide, donna à l ' a n a l y  
~:iidiorriCti~icjiic des nonilires correspondarits i iin mélange de  50 voliimes 
d'étli$e ou hutane CLIILo,  de 23,79 voluiiles d'étliane Cella et  de 21,7 
voliimes d'étliylCiic C'Il'. On sépare e n  grande partic le  biilarie de 1'6- 
thulèi-ie et d c  l'tltliaiie en refroidissant le  tube au-dcssous de  O0 avant de 
l'ouvrir et en perdaiit le gaz qui  s'échappe tout d 'abord;  si on laisse 
ensiiite I c  tiibe se récliauffcr, le liutniic qui hoiit vers O" se vol ;I t ' l '  i ise et 
peut ktre recueilli presqiie pur .  Le résidu cl.istallin, trait6 au  bout de 
1 2  lietires par l'eau, degage égalernent un  gaz qui est iiri mélarigc de 
72 à 73 volumes de biit:ine et. de 2 2 , 4  à 2S,3 polir 100 dlCthane. Ce 

1. D'après cc cliiiiiistc, on est conduit à adopter les ïorrnulcs (loiiblJes, en considirarit les 
rlistanccs criirc les poinls d'iliullition de dcux tcrnics voi~ins  <le la série. I,c biilyle, par 
cxernplo, bouillant 5 10bO e t  l'amyle à 1980, la dillërcncc 300 de ces dcuï  points d'éliullitioii 
serait au moins le doiihle de celle que l'on remarque ortlinaircrncnt e111i.e les points d'ihi l- 
lition de ileiiz composés honiolop,iies, ne  différant qiie pi t211Y. 
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i~iériie résidu traité iinniCdiatenicrit par l'eau a donné un  ,: i /  coiltcn:i~i~ 
47,s vu1uiiit:s de butarie et 50;l voluiiies d'étliarie. Scl ic~yen'  prtipare le  
butane diétliyliqiie ou priiiiiiire e n  cliaulfarit peiidnrit plusieurs liciires 
des copeaux de  ziiic bien décapés avec iirie qiiantité suflisniite d'iodiire 
d'éthyle sec, additionné de sori voluiiie d'titlier ;irili~drc, i 100", d;iiis 
des tubes remplis aux trois quarts. Les tiibes sont ouverts nprés qiiclqiie 
temps, pour laisser échapper l'étlinrie formé sous l'irifluence d'une trace 
d'liumidité. On chauffe ensuite entre 130 et 140". Firi:ilcmciit, on rcliui- 
dit à O" e t  or1 recueille le butane en chauffant Iégéremcrit apriis avoir 
ouvert la pointe. 

L'étliaiie SC prépare avec l'iodure de  métliule e t  le  ziric, dans des 
coriditioris arialogimt. Aprés élirninatioii du gaz, il reste uiic masse cris- 
talline que  l'ciiii décompose avec incandescence en donnarit dii foriiii:iie 
1) 1"'. 

Fr;inklaiid5 a égalernerit étudié l'actiori du ziric sur  l'iodure d'aiiiylc dti- 
rivb dc l'alcool arriyliqiie de  fermentation. Cet ioclurc est plus clil'ticilc- 
ment att:iqué qiic l'iodure d'étliyle. A lXOO, l'action ne  s'efl'ectue qii':ivec 
pciire. En empln~.arit ,  au  cnrit,inirr, d(: 1'arnalg;ime de ziiic, la dét:oiii- 
position est rapide i 160'. Lcs produits résultants sont dcl ' iodure dc ziiic 
et un liquide transparent qiie la distillafion dédouble e n  deux portions : 
l'uiic, bouillarit de  30 à 3s0 ,  est u n  iriélaiige d'ainllèiie CSIIiO et  de pen- 
tarie €'IIi' ; la  seconde, bouillant i 15s0, est clu d k a i i e  oii diarriyle Ç'OIIL'. 

Ruus verrons ailleurs (cornbinaisons organe-niétrilliq~ies) que dails 
l'action d u  ziiic sur  I rs  iodures alcooliques il  se forme, outre les car- 
hures, des com1)iiiaisons parbiciiliéres routerinnt rlii zinc uni  :iiis ri:sitlus 
alcooliqucs : zinc-méthyle, zinc-étliyle, ziiic-arriylc, etc. 

11. \l'urlz prépnre 170ctaric ou dibiilyle par l'action du  I)u~assi~iiii  ou 
d u  sodiiirn sur  l'iodure de butyle. Avec le prernit:r métal il y a soiiveiit 
des explosions, car il se dCgnge du butyléric et d u  butane. Avcc lc  
sodiurri, 13 réaction est pliis cnlirie et il se forme moins de  produits gazeux, 
rhsultats d'uiie décomposition secoiidüirc. Voici cornnient il corivieiit 
d ' o p h r  : L'iodure de butyle est p1:icé avec u n  léger excès de sodiurri 
f1)nur 100 grammes d'iodure il convient d'employer 45  à 14 grariiines 
de sodiurn) daris u n  ballon auquel on adapte un  scrpentiii r é f r i g h i i t  
e n  verre, dans le  m;inclion diiqiicl ori intrndiiit de  l'enii irininteniie i 
O0 pendant toute la durée de l'exptirieiice. La réactioii coniriience à froid 
e t  dégnge.de la  c\ialeiir. Le métal se boursoiifle et se recorivre d 'une 
couclic blcuc analogiie I celle observée par JI. Bouis avec l'étlicr iodo- 
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cal~rylique. L o r s c ~ i i d a  rhactioii se raleritit, oii cliaiiffe douceiiieiit et 
oii rnairitierit l'ébullition jiisqu'i ce que la coiileur hleue ait  disparu. 
II reste, i la firi, de l'iodure de sodium irriprbgné d'octane liquide. Le 
but j lène et  le butane forrnés en n i h i e  temps se dCgagerit par I'cxtré- 
mité ouverte di1 scrpentiii et peuvent étre conderisés à part.  Il  n e  restc 
plus qu'a chüufl'ei. le ballon ;tu liairi d'huile à 150' et à rectifier sur  du 
sodiuiri ce qui passe. 

Ledbcniie ÇL011e2 s'obtient dans des conditions analogues, mais la inbac- 
tioii rie coniinence pas i froid et sans le concours dc la clialeur. 

En iriettant e n  contact, à froid, d e  l'étlier caprylclilorhydrique (oclüiie 
iiionocliloré, dérivé de l'alcool c;ipryliqiie de l'liuile de  ricin) avec du  so- 
tliiiiri, on voit aiissitbt le rriétnl se recouvrir d'une couche I~lariclie qui 
se détaclie par l'agitation c t  se trouve iinmédiatemcrit reinplac6e p;ir 
une autrc;  lc  liquide devient pâteux;  s i  l'on exprinie la iiiasue et 
si  l'on ajoute dans le  liquide une nouvelle proportion de inétal alcaliri, 
l c  même p l iknomhe se reproduit;  on obtient en définitive un  lirpide 
rkpondant à la fnimiile CL"I". A cli;iiitl, I n  réaction est  diflerente; le 
inétal prend une teinte violette, se gonfle beaucoiip, eri niérne temps 
qu'il se dégage de l ' h y d r o g h e  avec formation de  cnprglèrie CRII1". 

Les reclierclies de M. Wurtz 'sur la syntlii.se des radicaux mixtes fiirciit 
iiispirécs par lc désir d'apporter des arguiiicrits nouveaux dans ILI dis- 
ciissioii soulcvtie eiitrc MAI. Friiriklaiitl e t  Rollie d'uiie piirt, Gerliardl, 
Laureiit et IIof'iiiariri, d 'autre part.  r( Si, dit-il, les radicaux alcooliques 
coiistitucxit i 1'CLiit de lilicrté des riiolécules doul~les ,  on doit pouvoir 
rcriiplacer daris ces ~iiolécules u n  groupe alcoolic~iie par  uri autre et 
obtenir aiilsi une  série de  radic:iux mixtes. Si l'étliylc est  C'HS .C'IF 
et  non C'lI" or1 doit pniivoir su1)stitiit:r ii l ' i i~i (11:s groupes dliyliqiics 
Ic r a d i ~ a l  de  l'alcool butylique ou celui de l'alcool aiiiylique, ct forriici. 

Ces radicaux riiixtes existent en e f k t  : M. Wiirtz Ics a O ~ ~ C ~ I I I S  par 1 ' ~ -  
Lion di1 sodiuiri sur  un niélange en proportions équi\aleiites de deu\ 
iodures alcooliqiies '. L'étliy!l>utylc C"1" = C S I P  . CiIl9 a été prbparé 
de  la manière siiivante : 40 graiiiines d'iodure de  butyle ct 34 grairimes 
d'iodure d 'é t lqlc  ont été clécomposés par 11 grammes de soJiiim, dane 
l'appareil à reflux décrit  plus haut,  L l'occasion de  ln préparation du  
dihutyle ou octane. La réaction cornirienco d'elle-mCrne, niais hierithl il 
est nécessaire de chauffer. Après trois jours d'ébullition. le sodium s'est 

1. Ilouis, A I L I L .  d e  C l i i ~ , ~ .  e t  de Phys.,  (ü), t. XLIV,  p. 145. 
'3. Daris 11:s r;idicaiix inixlcs ainsi iibtriiiis, la liaison dr:s deux ri~sidiis nlccicilirliirs se Tiiit 

évidcmmcnt pst. le carboiic; ils rentrciit doue dans Ics isoiiii.rcs ~iiCviis des carhiires Ii i i i i i& 

niqiics, Leur riiiistitutiriri dépeiid uiiiqiicirii:iil tlc ci:lle drs deux iwliirca ~rupliiyés i 1;i syilliisi:. 
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trouvé converti en une masse blanche d'iodure. O11 a distillé au bain 
d'liuile; le therriioiribtre s'es1 arrêté quelque temps critre 60 et 70°. 
De ,100 à 110"l a passé beaucoup de dibutgle. La partie la plus volatile, 
chauffée en tube scellé avec du sodium, jusclu'à refus de réaction, a 
hurrii i la rectification de l'éthglbutyle ou licxaiie passant de 60 à 63". 

En décoinposarit par 34 grainrnes de sodium un nidange de 
154 gramnies d'iodure d'amyle et de 127 grairinies d'iodure d'éthylt:, 
distillarit erisiiite au baiii tf'liuile et rec1icill;int à par1 cc qui passe aii- 
dessous de 120" enfin en cliauffarit à 120' avec un  excès de sodium daiis 
uri tube scellé assez fort, ori a pu reiirer par Sractionrienierit i i r i  produit 
l~oiiillaiit de 8 5  a 80°,5, coiistitué par de l 'étli~larri~lc (1iept;iiie C111L6) '. 
L'éthyhmple ainsi obtenu coriticiit toujours un peu d'kther sulfurique et 
d'éther mixte éthyl:irriylique, dorit la Porrnation s'explique par l'interven- 
tion de l'liurriidité ou par la présence des alcools correspondants aux 
iodures. Ori le purifie le ~riieux cri traitarit le produit par un iridange 
d'acide sulfiirique coiicentié et d ' ; d e  azotiqiie ; on lavc i l'eau, on 
sbche sur de l'hydrate de potasse, et on distille sur du sodium. 

160 grairinies d'un mélange d'iodure de butyle et d'amyle ont été 
décomposés de la même façon par 20  grainnies de sodium. La réaction 
élaiit teminée  au hout de quclqiies jours d'ébullition, on a distillé. La 
rrinieure partie a passé entre 130 et 14,O" L'octane, le noiiarir, et Ic 
décaiie ayarit des points d'ébullitiori assez voisins, il a fallu recourir à lin 
grarid noiiibre de f'ractiorinciricrits pour atteiridrc un produit à point d'é- 
bullition fixe. On a cepeiidaiit pu isoler une certaine quantité de liquide 
~)msaut entre 132 et 35" et corrcspondarit au butglarriyle. 

Grâce à ces résultats, M. Wurtz a fixé la constitution des radicaux 
alcooliques. en fourriissniit uiie preuve expérirneritaIr: semblable à celle 
tloriiiée par M. \Yilliarnson toucliarit les Etliers ou oxydcs dc ces radic;iiix. 

Dans certains cas, l'action du sodiuiii sur les iodures alcooliques est 
siiiguliéreinent favorisée par la pi*éserice d'éther anhydre. Ainsi, 1'iod~ii.e 
d'isopropgle £11" .C III . C-IIS n'est attaqué ni à froid ni i chaud par le 
sodiui~i; nmis si l'on ajoute de l'étlier aiiligdre pur, il s'établit assez r q i -  
deineiit une réaction; l'iodure est décornposé avec dégagement de clia- 
leur et production d'un niélange gazeux rciiferiri:irit du  propplérie £'IIG 
et du propane C5W; on obtietit en niemc temps un carbure liquide 
(hcxaiie bitcrtiaire tétramétliyliqiic) 

Le ballon contenant l'iodure mélangé d'éther et le sodium est inis cri 

1. V u i t a ,  Alin. de CI~i in .  ct de IJ l iys. ,  (ïl), 1. M I V ,  p. 275. Ccs r ~ d i c a ~ i x  sc ioriiicnl Eya- 
lciiiciit p ~ w  l'élecliolyse de d y x  sels di: polassc; vuir plus loiii. 
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coiiiinunication avec u n  réfrigcrant asceiidaiit; il s'élablit uiic réactioii 
h r g i q u e  au déhut e t  qui se terinine tranquilleirieiit; les p z  q i ~ i  se 
dégagtmt entraîiieiit la riiajciire partie de l'étlicr ajoiité. 011 distille et o i i  

sépare par fractioiiiierricrit l'étlicr e t  l'iodure rioii altéré. Ce qui  payse 
entre 50 e t  70' se coriipose e n  gr;iride partie d'isopiopyle. 011 agite i 
plusieurs reprises avec de l'acide siilfurique conceiiti-4, on rcctilie, on 
traite par le  mé1:inge d'acides amtiqiie et  sulfiiriqiie, tarit qu'il se si~p:ii~e 
de l'iode, or1 lave et  on séclie ; enfin. on  distille s u r  du sodiiiiii. Le di- 
isopropyle bout i 58'. 

Un mélange d'iodure d 'nmjle  e t  d'iodure d'isopropqle additioiiiié 
d'Stlier pur  agit éiicrgiqueinerit su r  le sodiurri; aussi coriviciit-il 
de refroidir avec de l'eau. Il se fornie du  propjlérie C511E, d u  ~)roo:~rie 
C"ln, d u  odiisnpropyle fi"[", di1 diariiyle C1"IIP%t enfiri de l'niriylprnpylc 
ou octarie C811L8. Ce dernier se trouve dans les port io~is  passant de 100 
A 120'. 011 le purifie par les acides sulfurique et naotique et ,  n p i h  
dessiccation, on rectifie siir le sodium. 

5" L'électrolyse de  l'acétate de potasse et  de ses hoiiiologues 
CnIIzn + ' KO' foiirni t i Iiolbe nric riiétliod<: syrit1i~;tiqiie assez géiitralc 
pour I'oliterition des radicaux alcooliques. JI. Wurtz, e n  sii11s~itu;iiit 
u n  i i i é l a i i g d e  dciix sels distincts de  In iiiênie séric a u  scl iinique de 
Iiolbc, l'a étc~idiic i la préparation des radicaux mixtes. Le ciirburc isolé 
dans ccs coiiditions reiiferirie 2 n atoiries de carbone, l'acide cri con- 
tenant n + 1. 

Uri  acide quclcoiique de la &rie grasse offre la coiistitutioii suivante : 

L'Ficctrui~se ayant pour ei'fet de dPcoiriposer l'cari, il SC dhgage 11' ;lu 
pôle négatif, taridis que I'osygiiiie, qui  tend B se séparer au p81e poqitiî, 
oxyde 2 rnoléciiles d'acide, d'aprks l'équation 

C"ll 'n+i . C O .  011 + (J = 9 CO' + lI.0 + Cn+t"Il""+O+l. 1 . C O  . ftll 1 
En sél~xaaiit les deiix t!lecti.odcs par uiiecloison poreuse, on aurait, doiis 
le  cas de l'acét,ate de  potasse, volumes é g ~ ~ i x  d'liydrog6rie e t  d 'é t I l :~i i~ : 

Kolbe olitirit d'autres r;ippoiLs. Le rntilange gnzcux, déliarrassi d'ticidi: 
c:irboilique par  lavage i la potasse, rciifcriiiait polir 100 volurncs : 
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Orygéiie. . . . . . . .  0,7 
Oxyde de  iiiétliyle . 2,1 
Acét:ite de  méthyle. : . 0 , 8  
] i l thne  . .  32,F à 28 
Hydrogène . . . . . . . .  G3,8 à 66 

c'est-à-dire triis près de 2 volunies d'hgdrogéiw pour l voliiriie d'titliane. 
La difirence entre la pratique et la théorie s'explique, si l'oii ;idiiict 

qu'une paitie de  l'o.uy.@ie riaissarit brûle  conipl~terrierit urie fractioii d u  
cartiiire C'Il" cri donnant  de l'eau et de l'acide carboniqiit:. Pour les 
détails de cette décomposition appliqiiée à l'acélatc de potasse, nous 
prions l e  lecteur de  se reporter nu toine Il, page 137. 

Kollie étudia fgalciiierit l'action dn  courarit élcctriqiic sur  l'acide 
vali.rique '. Il fit agir  le couraiit de 4 à 6 couples Bunsen s u r  urie 
solution neutre et concciitrée de valérate de potasse, maintenue à On. Lc 
p d e  négatifëtait forrnE par  une lame de  cuivre, l'électrode positive par  
une Inrne de  platine iso1i.e par  uii vase poreux. II se sépara de I'liydro- 
g h e  au pôle négatif, de  l'acide carbonique et uii carbure gazeux ainsi 
qu'un carbure liquide au p d c  positif. Le liquide h i d e u x ,  séché sur  
du  chlorure de calcium, passait entre 1 0 0  et 160'. Après traitement à 
l'ébullition par  une solution alcoolique de potasse, d;iris uri vase rriiini 
d'un réfrigkrant i refiiix, afin de saponifier l'éther valérique qui s'ytrouve, 
e t  après addition subséqiiente d'eau, il se sépara iine Iiiiile qui,  lavée et  
séchée, puis rectifiée, passait à 108'  et représentait un  octane, C8IIL8. 

Brazier et Gossletli orit sonrriis le  caproate de  potasse en solution coriecn- 
trée à l'irifiuence d u  courant de 6 éléirierits Biiiisen. Dans cette expérience, 
il  se dégage de I'tiydrogéne et d c  l'acide cnrboriiqiie et il se skpare iine 
liuile bouillant de 125 à l G O O .  Après ébullition avec une solutiori alcoo- 
lique de  potasse, opératiuii qui  donne lieu à la forni;ition de  caproate, la 
solution étant distillée et  le liquide étant prêcipité par  l'eau, on obtient 
une Iiiiile bouillaiit de 1 5 0  à 160'; In partie qui  distille i .15s0 offre la 
coniposition et les propriétés du dianiyle (dicane Gia Ji1'). 

L'électrol~sc de I'oeriaritliylate de liotasse donne égalerrient de 1'1iydi.o- 
gène, de l'acide carboriiqiie e t  u n  liqnide oléagineux, d'odeur éthérée, 
passant de 1 3 0  à 230'. Bouilli avec une solution alcoolique de potasse, 
puis distillé, i l  laisse u n  résidu d'œnanthjlate; la partie ctistillée, trait& 
par  l'eau, fournit ilne huile dont la majeurc partie passe vers 20g0 e t  
offre la co~riposition d u  duodécarie Ci211". 

Il. Wur tz2  a préparé le butglcaproyle (C'Il9 . C611'', dkcanc) par 1'é- 
lectrolrse d'un rnêlange de valérate et d'uenanthylate dc ~iotnsse. 400 grairi- 

1. A ~ m a l e ~ z  der Chelnie uizd Pirnrnincie, t .  LXIV, p. 359, c l  1. LXIX, p. 257. 
2. A i t u .  de Chim. et de Phys . ,  (3), t. XIJV, p. 291. 

CHIHIE GÉA~RALE. III .  - 6 
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iiics d'acide aiuaritliylique pur ont été rri~larigés à 120  gramme< 
d'acide valérique et ce niélange a été saturé par du carhonate de potasse 
p u r .  La solution concentrée Sut placée dans unc éprouvette et dkconi- 
posée par le cour;int d ' m e  pile de 6 éléments. On avait eu soin, ainsi 
que le recommande Kolbe, de inainteriir le liquide i On et de le rendre 
légèrement alcalin pour éviter au dEbut la monsse qui tend i se produire. 
Lorsque le dégagement de gaz eut presque entièrement cessé, on trouva 
au fond de l'épronvelte une aliondante cristallisation de bicarbonate de 
potasse et à la surface un liquide Iiuileux, d'une odeur pénétrante. Ce 
liquide se laissa scinder en quatre portions : la premiére passant au- 
dessous de 100° (très peu), la seconde de 100 à 140°, la troisième de 
140 B 180' (la majeure partie), la quatrième passant de 180 à 220°. Le 
produit bouillant entre 140 et l S O n  fournit un liquide passant vcrs 
15g0, dont la composition et la densité de vapeur correspondaient à la 
formule CiuII"%. Le produit bouillant de 100 à 140n donna une quan- 
tit,b. notable d'octane ChIIiS; enfin les portions à point d'ébullition élevé 
(~180 à 220') contenaient du dicaproyle Ci211e6 (duodécane). 

Des teriLatives dirigées dans le méme séns, avec des mélanges d'acQtate 
et d'œnaulhylate de potasse, n'ont foiirni que trEs peu de produits 
liquides, pouvant être envisagés comme du méthylcapro$e (Iiepkine). 

6" L'électrolyse des sels de potasse des acides C"iI'"û2 ne fournis- 
sant les carbures saturés qiie par suite d'une oxydation, l'oxydation 
directe de certains de ces acides devait conduire à des résultats analo- 
giies. En effet, en chauffant un  mélange d'acide acktique anhydre et 
d'acide acétique hydraté avec du bioxyde de baryum non cmployé cil 
excès, on voit se dégager un  gaz qui est un mélange de 2 volurnes 
d'acide carbonique et de 1 voliime d'étliane : 

Acidr a:étiqiie anhydre. 9 val. b v o l  

7" L'action de la luiriiére sur les iodures alcooliques coiiduit 3 peu 
pr" aux mêmes résultats qiie celle des métaux. C'est ce qui semble 
résulter des observations de Fraiililand sur l'iodure d'éthlle, que l'in- 
fluence directe des rayons d a i r e s  dkdoulile en iode, butane, éthane et  
é thylhe .  

8" Les carbures $i.~iiériiques prennent encore riaissarice par réaction 
des corribinaisons organo-zinciques (zinc-méthyle Zn (€H"j2, zinc-éthyle 
S n  etc.), sur l'iodure d'un radical alcoolique : 
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CAKRUKES. S5 

Le biiodure de méthylène €I1212 et le zinc-éthyle réagissent à la tem- 
p6raLiire ordinaire. Après 24 Iieiires, il se si;pare un prkipiti: cristalliri, 

augrnerite sous l'influence d'une température de 120 h 125". 11 se 
forme de l'étliylène et du lutane : 

Le zinc-méthyle versé goutte à goutte dans l'iodure de 1';rlcool luty- 
liqiie tertiaire (trirnéthylcarhinol) duririe de l'iodure de zinc et  un peii- 
tane sliécial, le tétraméthylforrriilrie ou pentane qiiatcrriaire tétrainétliplé : 

Ce carbure se degage sous forme de gaz. 
De mème, lc zinc-éthyle et l'iodure butylique tertiaire doiiiiciit 

l'lieptane quaternaire diéthyldimÇthgliqiie 

c ( c ~ y  ( e ~ ) ~ .  
11. Wurtz, ayant cliautfe à 100°, en vase clos, un iiiélangc dc 1 moléciilc 

tle zinc-éthyle et de 2 n-ioléculcs d'iodure d'allyle, obscrva uiie rénc- 
tion énergique; il se sépara de l'iodure de ziiic. Eu ouvrant le tube a p r k  
refroidissemerit, il se dégagea beaucoup de 'gaz, tandis qu'il restait LUI 

liquide. Celui-ci, distillé et cliauffé en vase clos avec du potassium, 
donna, à la rectification, du diallyle, de l'hydrure d'amyle (25 à 30n) et 
de l'aniyléne (32 à 39") qii'on sépara par le brome : 

Gaz. 

Proprie'ieJs physiques d e s  carbures form'niques. - Les carbures 
forrnériiqiies sont gazeux, liquides ou solides i ln température ordinaire, 
suivant l'état de condensation du carbone; ils sont rieutres, plus lbgere 
q ~ x  l'eau, d'odeur faible, niillenieiit désagréable, insolubles ou très pcii 
solul~les dans l'eau, soluhles dans l'alcool ct dari: l'étlier, ainsi que dans 
les carhures liquides. 

La comparaison de leurs propriétés physiques, et notamment de lciii-s 
points d'élullition et de leurs densités à l'état liquide et à l'état de \ri- 

peurs, permet de saisir des relatioris entre le poids n~oléculairc et ces 
doririées, pourvu que l'on ri'en~isage que des produils ayarit des consti- 
tutions analogues, En se plaçant à ce point de vue, Schorleininer partage 
les carbures forméniques en quatre groupes. Les membres de  chaque 
groupe offrcnt d'un terme à l'autre des d i fkences  assez constantes dans 
le point d'ébullition, au moins pour les produits liquides a la tempéz 
rature ordinaire. 

Le premier groupe renferme les carbures primaires ou normaux. 11 
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comprend : le forméne, l'étliaiie, lc  propane, le  butatic primaire, le 
pentaiic norriial, l'liexane primaire dérivé de l'acide subérique ou de 
l'iodure de propyle, contenu aussi dans le pétrole; I'licptane d u  pétrole 
ou de l'acide azélaïqiie; l'octane normal du pétrole ou  dérivé de  l'iodure 
hutylique normal traité par  le sodium, ou de  l'iodure d'octyle ~ioriiial 
traité par l'hydrogène naissant. 

La dif'férence entre lcs points d'ébullition d e  deux cai~bures lioirio- 
logues voisiiis est d'enviroii 31" cornme le iiioiitre le tableau suivaiit : 

T I B L E I U  DES POISTS D ' I ~ U L L I T I O N  DES CIIIBCRES F O R Y ~ S L Q C E S  P1:IYAIRES. 

Noms. 

. . . . . . .  f; 114 F o r r n h  
. . . . . . .  C41I"Eiha~ie 
. . . . . . .  €3115 Propane 

. . . . . . . .  Ç41ii0 Butüne 
. . . . . . .  C i l P  Pcntane. 
. . . . . . .  CVI1' Ilexaiie. 

C' 11'6 Heplane. . . . . . . .  

Point d'hullilion. DensilS liquide. 

gaz a 
- D 

gaz l i q u é h ~ b l e  i - 2 7 0  1, 

- a +  l n  ]> 

liquide 27 à 290 D 

- 69,s i 710,5 0,GG i + 170 
- 100°,5 à 97,5-YS0 0,712 à + 160 

Les carbures d u  deuxièiiie groupe sont ceux que  nous avons appelés 
~~~~~~~~~tinires. 011 peut les coiisidéier aussi coinriie dérivaiil d u  propiiie, 
par l'addition d'uric cliaîiie latérale prirriaire fixée au  carborie interrrié- 
diaire, tel que le tiirriétli~lforrriérie 

Dam ce groupe rentrent certains carbures diirivés des  alcools IJU- 
tylique ct arriylique de  fermentation, l'octane dérivé de  l'alcool capry- 
lique. La diffCreiice des points d'6bullition de deux tcrriies hoinologucs 
voisins est aussi égale à 3 ln, mais 1cs points d'ébullition sont infkrieurs 
de  'iO à ceux des isomères du  premier groupe : 

Pentanc monotertiaire étliyldirnétliylique. . , au3 
IIexane tertiaire diii~Etliylpropylique . . . .  
Heptane tertiaire diniELliylbutylic~iie . . . .  9 i D  

Les caiburcs du troisiimie groupe cuiiticriricnt dei11 fois le gioulic 
i s o l ) r o p y l ~  :ce soiit nos carliurrs bitertiaires. Ln diSi'Prence entre les 
points d'ébiillition dc dcux terines voisins est de  25" Leurs points 
d'ébullition sont inférieurs de  4'' i ceux de  leiirs isor i i ins  du second 
groupe : 

1Iex:iile bitertinirc dirriétli~lisoprcip yliqiie. . .  58' 
Octane bitertiaire dirriéthylainyliqiic . IO!)" 
Konane bitcrtiairedi~nétliglliexyliqiie. . 152' 

. . .  llécane bitertinire diinéthylheptyliqiie. 158'' 
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Lc qiiatribrnc! groupe corriprend les carbures forméniqiies quatcrnaires. 
Leurs points d'ébtillition sont moins klcvés que cciis de leurs isoméres 
des niitrcs groupes. Comparés au preniier, ils donnent ilne dilfëreiice 
de 43' environ. Comparés enlre eux. ils fournissent d'uri terrne i son 
hornologuc voisin une différence dc 40'. Ils ont de plus une tendance 
très marquée cristalliscr. 

Pentanc quaternaire, tétraniétliylformérie . . . g0,5 
IIexane qiialernnire, trimétli~l~thylformène. . 43-48' 
IIrptnne qiiûternaire, diinétli~ldié~tiylformCne . 86-87" 

Grâce à ces régularités dans un même groupe, le point d'éhiillition 
peut servir d'élitnient dans une discussion siir la constitution probable 
d'un carbure forménique. 

Comrne dans toutes les séries liomologiies de carbiircs, ln  deiisité va 
eri nugrrieritant d'uri tcririe à l'autre. 

Propriétés chimiques. - Action dc  la chaleur et de  l'étincelle. - 
M .  Bertlielot a étudié particiilièrcnient l'action de la chalcur et de l'étiii- 
celle d'induction sur les gaz rt lcs vapeiirs forniitniques. 

L'étincelle d'induction traversant des gaz ou dcs vapeurs forméniques 
donne avec tous de l ' a c é t y l h .  

Le forméne chauffé dans une cloche courhe pendant un quart d'heure 
rk is te  presque complètement et ne fournit qu'une trace d'acétylène. 
Ali rouge vif, dans un t i h e  de porcelaine, on obt,ient dc l'acétylénc, de 
la naphtaline ct des carbures goudronneux. 

L'éthane (€'H6) chauffé au rouge soriibre dans une cloche courbe se 
décompose partiellement en hydrogène et cri étliylène. La réaction est 
lirriitée, un  rridangc d'hydrogène et d'&hylèrie, cliaiiffé dans les inêrnes 
conditions, se convertissant pnrtiellernent en éthane. 

L'hydrure d'amyle (pentnne) cliauff6 au ramollissement d u  verre dans 
une cloche coiirlie a fourni : 1" des carliiires de ln série de l'éthylhne, 
depuis f?Hb jusqu'à €?II1" i ;  2' dcs carhures forniéniques depuis €II1 
ji~squ'à C'HL' l .  

En génkral, l'action de la chalcur siir un car11üi.e forménique dnnnc 
lieu aux trois etfcts s~iivanls : 

2. C u 4  e t  ~'11\oril peu solubics dans i'airooi ; c3 IIS, C'IlL0, C5 IliP sont, 311 contraire, tri!s 
solubles. Ces faits cxpliqucnl pourquoi dans la distillation s6che des sels de la série grasse, avec dc 
I ' l iyd~itc de potasse ou de soude, on n'obtient généralement pas le carbure forinénicpe corres- 
pondant, comme dnnsla distillation d'un arétate qiii donne le f o rmhe .  Ainsi lin butyinte devrait 
fournir € = H g ;  mais cclui-ci, n'étant pas stable à ln tenipératnre de la réaction, se  dédouble en 
HY, C'I H O ,  CPI14, C II& e l  f3 116 fornié par l'addition de H P  à i711'. 

2. Cil l"propylh) ,  e 4 1 P  (liiit!l&ne), €j1I10 (arnyline) sont Cncilcmcnt nlisoi.h:iblcs par l'acide 
wilfiirique ct  fixent Br" eeeI14 Iixe Bre, ni:iis n'pst alisorl~é qne lentenitml par  l'acide sulfiiriqiie 
rnonohydrn lé .  
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1"e c:irbure se rtisout e n  carbures plus simples : 

2Q1ie partie du carbure primitif ou des carbures forrnéiiiqiies déri- 
vés perd [le l'hydrogène et donne des carhures incomplets : 

3"es carbures incornplets se condensent. 
Le gaz des marais, passant très lentement à travers un  tube de  porce- 

laine chauffé nu rouge modéré, a fourni une quantité notable de gaz olé- 
fiant e t  de  carhiires Iiomologues pliis condensés. Il se forme également 
des carbures poly;icétpléniqiies, c'est-à-dire des carbures de  plus en plus 
condensés et  moins hgdrogi:iiés. 

Le forrnéiie lihrc et ses hoiriolngiies ri'exerccnt point de réaction 
simple s u r  les autres carbures, i des teiripératureu élevées. 

D'aprés les i~ittiressantes recherches de  RI. Prunier  ', les tapeurs  de 
pétrole léger dirigées dans un tube chauffé au  rouge sombre s'y décom- 
 osent e n  donnarit des cnrliiires étlqlériiyiics, d u  crotonylène £ b H B  et 
probablement du  valérylène €"la. Les résultats varient d u  rest: avec la 
nature d u  pétrole emplolé, avec la température, la pression e t  la rapi- 
dité de la distilltitioii. Les pétroles bouillant au-dessons de 50' fournis- 
sent des produits qui  d6colorent rapirlenieiit le brome, e n  forniant beau- 
coup de brorriure d'étliyléiic e t  peu de  broriiure de  butylérie, Laridis que 
les parties qui  passerit d e  50 à 80' donnent d u  bromure de  butylène et 
niêrne d u  bromure d'arnyliiiie, mhlarigés ii une proportion considtlrable 
de bromurcs d ' é t l iy l i~n~ et de propjléiic. Le procédé le plus nvantngcux 
pour obteriir beaucoup d e  produits propyléniqucs e t  hutyléniques con- 
siste à dissocier dans un  h b e  chauffé au rouge les p h o l e s  qui distillent 
de 60 a 90'. La partie gazeuse de ce premier traiteineiit, soumise à l'ac- 
tioii d 'une tcinpératiirc rouge sonhre ,  produit des quantités considé- 
rables de Cb1Is e t  f,311'j. En réglant corivenablenient l'appareil, on  peut 
nisément dicolorer .I Irilogramirie de brome cri 5 oii 6 heures. 

Oxydation des  carbures foî.nzénirpes. - Les carbures forrnériiqucs 
résistent généralement avcc assez d'énergie i l'action des agents chi- 
miques ct en particulier i celle des ox~dar i t s .  Pour  les eritnrricr, il est 
liécessaire de faire intervenir des oxydants énergiques. Dans la plupart 
des cas, lorsqu'il y a attaque, on provoque la destruction de la molé- 
cule et  la forniation de ternies plus siinplcs, moins riches en carbone. 
1,a rbsistance à l'oxydatiori est surtout marquée dans les termcs i d < -  

!. Fulletili de la Société chimique de Paris, (2),  t .  XIX, p. 100 c i  147. 
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CARBURES. 8 7 

rieurs. T,es carhiires liquides, s'ils snnt cntanifs, sont ni1 entièrenient 
brûlés ou tout au moins cri grande partie; avcc l'acide chromique il se 
forrrie de l'acidc acétiqiie. 

L'acide azotique f~irriant ïi'iigit pas à froid, niCriic si l'on agite le iiiE- 
1:iiige pendant des seinsines. A uiie douce clialeiir, il s'établit urie réac- 
lion énergique et il se dégage des torrents d'acide carbonique et d e  
vapeurs nitreuses. Avec un acide plus étendu, d'une densité égale à 1,4, 
la réaction est nioins vive. 

EXEMPLES D'OXYDATIO'I. - Schorlemrner ' a particuliércrnent ètudic 
l'action de l'acide azotique d'une densité de 1,4 sur l'liexaiie et sur 
l'octane du pétrole, ainsi que sur le diamyle (dkcarie bitertiairej. 

Les produits obtenus sont identiques dans les trois cas, savoir : acide 
c;irhnniqiie, eau, acide siicciiiiqiie, acides gins volatils, iiitrilcs, huile 
jaune épaisse, non volatile et azotée. Tous ces corps lie se forment qii'eii 
petite quantité. 

Le carbure fut bouilli avcc l'acide arotiqiie dans un  ballon muni 
d'un réfrigérant A ~-eflux, tant qu'il se dégagea des vapeurs rutilantes. Le 
liquide fut ensuite distillé daus une cornue, pour éliminer les carbures 
non attaqués et les produits volatils de l'oxydation. Le résidu, évaporé 
au bain-marie, dans une capsule, laissa un sirop éipais. oii se SormErent 
par refroidisse~nent des cristaux d'acide succiriique, que l'oii &para de 
l'liuile jaune insoluble par solution daris l'eau. 

Le diarnyle a fourni les acides mnantliylique, valérique, caproïqiie et 
acétique. 

L'licptarie primaire dérivé de l'acide azélaïque, oxydi: par l'acide chro- 
inique, développe une odeur caract6ristiqiie d'mnarithol, et fournit de 
l'acide ~nanthyl ique .  

L'hcxane diisopropylicpe et l'ainylisopropyle oxydés par l'acide chro- 
miqiie donnent de l'eau, de l'acide carbonique, de l'acide acétique. L'a- 
cide permanganique ou un mélange d'acide sulfurique et de bioxyde 
de manganèse ne  produisent que de l'eau ct de l'acide carbonique. 
Avec l'acide azotique d'une densité dc 1,4  on obtient de l'acide suc- 
ciiiique. Avec l'acide azotique fumant, I'espCricncc est plus rapide. 
Dans tous les cas, elle est diilicile à mtiner : cn vase oiivert, avec réfri- 
gbrant à reflux, une grande partie des carbures est entraînée par les gaz; 
en vase clos, les fortes prcssinns briserit les tiibes, à ninins qu'on ii'o- 
père sur de petites quantités. 

La pwaafne solide, mélange de plusieurs carbures forméniques lioriio- 
logiies, A poids moléculaires élevés, a également foiirni, par l'actinii 

1 .  Anizulen d e r  Chenlie und Pharmacie,  t .  CXXXi'I,  p. 257; t. CXLIV, p. 1X4; 
t .  CXLVII, p .  214, 
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prolongée de l'acide azotiquc concentré et bouillant, de  l'acide succinique 
et des traces d'acides gras volatils (acides biityriqiie e t  valérique). 

E n  soumettant I'hexane d u  pétrole à l'action d'une solution neutre ou 
acide de perrriariganate de  potasse et en maintenant une doucc chaleur, 
JI. Bertlielot a constat6 une rédiiction Iciitc e t  ~)roçressive, B la suite de 
laquelle il a pli isoler qiielqiies cciitigraniiries d'un acide gras volatil ct 
Iiuileux, qu'il considère comme un  mélange contenant 

Le pentane dissous dnns l'eau (1 centinlitre cuhe pour 2 litres) trait9 
par l'acide chromique piir, cn solution aqueuse, subit l'oxydation nor- 
illale : 

6 YIIL -+ 5 0 = C-"1i081 + II2 O,  

ri1 se transformant intigralement en acide \albrique. 
Subs t i lu t ion  à l 'hydrogène d't?lt!ments o u  de rt.'sidus monoualenfs. 

- Action d u  cldore, du  brome,  de  l'iode s u r  les carbures  f o r n l b  
niques. - Le clilore agit facilement sur  Irs carbures forméiiiques, en 
donnant naissaiice a des dérivés de substitution plus ou moins avancés. 

La lumière, la chaleur, la présence d'une petite quantité d'iode faci-  
litent la rgaction : la lumièreet  la clialeiir, e n  exaltant les affiiiitiis du  
chlore pour l'hydrogénc ; l'iode, par  suitc d e  la formation de triclilorure 
d'iode; celui-ci devient alors l'agent actif de cliloruration : 

ICI5 + £nII'"'$ = ICI + CnIIZn+'Cl+ CI II. 

Le protochlorure ICI se frouvarit incessamment ramené l'état de 
trichlorure par  le chlore qui  afflue, on conçoit qu'avec très peu d'iode 
on puisse chlorurcr dc grandes quantitCs de produit. 

La manière de procéder est fort simple : 
S'agit-il d 'un  carbure gazeux, coinme l'éttiarie, le proparie, le butane, 

on le mélange à son volume de clilore et  on expose à la lumière diffuse, 
jusqu'à disparition compléte de  couleur j aune ;  si, comme cela arrive 
avec le forméne, l'action d u  chlore à la  Iiirniére est trop énergique et se 
trouve accompagn6e d 'une iiicnndescence et  d'un dépôt de  charbon, il 
corivierit de  diluer les gaz actifs par iiiie proportion siiffisrirrirrient grande 
d'un gaz inertc c t  facilemerit éliminahlc, tel que l'acide carbonique ou 
l'acide chlorhydrique. 

Dans certains cas, on iiitrodiiit uii peu de  chlorure d'iode dnns le mi:- 
lange gazeux de carbure et de  chlore. 

Avec les carbures liquides à la tempéri turc  or di ri air^, tels que lcs 
pentancs, Iiexanes, hcptancs, etc., on  dirige le chlore plus ou moiiis 
rapidenient à travers le liquide exposé à la lurniiire diffuse ou dirccte, 
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CARBURES. 8 9 

en diniiflant plus  ou moins, suivant les cas. Si les liquides sont très 
volatils, le  vase oii s'otière la réaction doit être e n  comniunic:ctiori 
avec u n  réfrigérant ii reflux. 

Daris d'autres cas, on  fait agir le chlore sur  la valieur d u  carbiire à la 
I t i m i ~ r e  diffusc ou meme directe. Schorlemmcr remarque que dans 
ces conditions on évite plus facilement la production des d8rivés cliloi$s 
supérieurs. Ou bien, on ajoute quelques centièrues d'iode au carbure 
liquide et 1'011 determine la riiaction en cliauffant légiiremciit ; une fois 
co~nrnericée, elle se coritiiiue d'elle-rriêriie, s i  le clilorc aflluc assez vite. 

Suivarit lcs coriclitions dans lesquclles on se place, les résultats varient 
au  point de  vue d e  la nature des produits. Ainsi lc  propane additionné 
de son ~ o l u r n e  de chlore et exposé i la lurniiire diffusc engendre de 
prcfërencc le  chlorure primaire ', ct  si l'on a soin d'ajouter au  gaz une 
petite quariLité de protoclilorurc d'iode, le  propane nionoclilorC prirniiiie 
apparaît seul '. 

Lorsqu'il existe u n  dérivé priiiiaire et  uii d6rive secoiidaire, comme 
cela arrive 2 part i r  du  propane, il esL rare  qii'ils ne  prerinent pas nais- 
sance simultanément. Gériéralement il est difficile dc les séparer l 'un de  
l'autre par fractiorinernent. Pour les 11ietti.e eri éviderice, or1 tr~n~isforrrie 
les deux dérivés monoclilorés en alcoolv correspondants '. Ceux-ci se 

1. On appclle dhrivés primaires, sccoridaircs ou tertiaires, les d6rivi.s rrionoclilords carre$- 
pondant aux alcools piirnaircs, secondaires ou tertiaires (voir Alcools): 

€ Ils . € 11% , € IPCl Propane moriochloré primaire ; 
c 115 . c ki CI . c lis Proi~üiie niuriocliloré secoiihirr  ; 

f3 HS 
Pcritsiie monacliloré tertiaire. 

En y remplaçant Cl par 811, par voie de double fcliange, le premier donne l'alcool pro- 
pylique primaire, le second l'alcool isopropyliqiie srcondaire, le t r o i s i h e  iin alcool airi~liqiic 
tertiaire. 

2. On peut tirer parli de  ces faits pour convcriir un d 6 i i ~ é  secontlaire oii tertiaire d'un 
carliiire cri dhivi.: priiriaire. Soit, pi. c~xt:iriplc, de l'iodure secondnirc d'isolirnliyle 

I'hydrogèiic naissant le convertit en propane 

que l'action du clilore aidbe (111 concours de la luniiére oii dii chloriirc d'iode trnnsfornic en 
chlorure nriirinirc 

Pour convertir en alcool un dtrivé nionochloré d'un cnrbiire forménique, la meilleure 
voir P S ~  ln siiirante. 1.e rliloriirc pst cliaiiffé rn  vase clos, cntrc 100 et 2000, ûvcc iinc sololion 
il'nci.tiitc <Ir pntasw dalis I'nciilc :icGliqiie ~risinllis~iiilc, pcniinnt 26 Iiciircs nii plus. II se lorntc, 
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laissent souvent isoler, en raison de la d i f f ë r e i i c e  assez notable de leurs 
points d ' é b u l l i t i o n ,  IOn e n v i r o n .  Tout a u  rr io i i i s  peut-on mettre leur 
présence en Ê v i d e i i c e ,  eu lm oxydant et c i l  d ~ t e r i r i i r i a r i t  la  nature des 
produits de cette o x y d t i t i o n ' .  

Eii r i i h r i e  t c r r i p s  qiic les dérivés i n o i i o c l i l o r é s ,  o i i  o l i t i c i i t  gé i i t l i~ i t lc i i ic i i t  

des produits d'une substitutiori plus avancée. La proportion de ces dernicrs 
est d'autant plus forte q i i e  I'on a davantage insisté sur l'action du chlore. 
Nais ori ne p c ~ i t  jamais cn éviter la préscnce, même en laissant une por- 
tion du carbure non attaquée. Cette dernière condition est n é a n n i o i n s  la 
plus favorable B l'obtention des premiers termes. La séparation des dkii- 
vès nionoclilorès ct des dérivés plus riclies en c l i l o r e  s'cf'fectue par 
distillation f r a c t i o n r i é e ,  en utilisant une d i f S & r w i c e  assez notable d a n s  Ics 
points d'L:bullition. 

Pour prkparer les produits chloi,ds s u p e r i e i i r s ,  on p r o l o l i g e  l ' a c t i o i i  di1 

à c6té d'une propoilion plus oii inoiiis h r t e  du carliiire éIh~l6niqiie correqiontl;int, uii 611icr 
ncé~iqiic, d'après les dcux équatioris : 

On précipite l'acétate alcoolique et le carbure é111~-1611iqi1e sous la forme d'une huile, en ajou- 
tant de  l'eau. Le carbure éthyléniquc, beaucoup plns volatil que l'éther acétii~ue, est facilenient 
éliminé par distillation. S'il y a deux dérivés monochlorés en présence (primaire e t  secondaire), 
il ac fornie dciix éilicrs acétiques, quc In dislillation froctionnke est égnlernrnt iniyroprc i 
s i i l~uer .  

Les éihcrs acéiiqiies sont décomposés par la potasse caiistique, en soliitioii nqiieusc oii alcw- 
Iirpc, ou liai' une soliition d'hyiliaie de h:irylc : 

. EiLII"'+i + KI10 = C 2 H 5 0 9 K  + €nllP1'+i 8 LI. 
Ethrr ac6liqua. Putasse. Acltate Alcool. 

de poia;se. 

011 oljtirnt ainsi l'alcool primaire ou secoiidaire, siiirarit que le clilorure initii~l B t a i l  lui-mtiue 
1irim:iire on set:nnrI:iire. 

Si I'on voulait pisser directcrnent du  dérivé rnonocliloié à l'alcool pnr l'action de la potasse, 
on ohtiendrait iinc beaiicoiip plus furte prqiorticin de carliiire étliylénique ou rriérrie le c:irl>iire 
étli~l&niqiie seul, suimnt les cas : 

i. L'oxjd:ition des alcools rEussit le mieux en emplojarit un mélange de bichromate de po- 
tasse e t  d'acide su1fiir;quc étcndii, avcc Ic coiicoiirs de In chaleur. Les alcools yriniaires se 
cliangent ainsi en uii n~irle,  

Cfi IiP"09, 

contenant autant d'atoincs de  carbone que i'alcool initial; les alcools secoridaiies fournis- 
sent d'abord un acétone aussi riclic en carbone que lcs alcools générateurs et, si l'oxydation est 
poiiss6e plus loin, I'artlone se dédniilile en acide carbonique e t  en acides de la strie grasse 
ninins riches cn carbone qiic les alcools gkrii.r:iteurs. 

On a tir6 lin parti avantngriix rie tous ces faits, pour arriver à une notion pliis nii nioins 
3pprohhbc siir la constitution des carbures du pétrolc, constitiilion q u i  n'est pas toiijouis mise 
en Bvidcncc par la syiitlièsc. 
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chlore s u r  l e  carhiire, ou l'on dirigo ce gaz dans les &rivés monochlorés 
d u  carhure, eii s'aidant d u  concours d e  la chaleur, de la liimiére, du 
clilorure d'iode. La substitution devient de moins en moins facile h 
mcsure qu'elle a é té  poussée plus lo in ;  elle s'arréte même quelquefois, 
avant d'étre cornpli:te, dans les conditioiis ordinaires dr: cliloruratioii 
indiquées plus  haut. Ainsi, le  propane et l'licxane n'ont foiiriii coiiiiile 
limites que des dérivés hexnchlorés : 

Daiis ces cas, on est maître de  pousser plus loin,  e n  chauffant l c  
teinnic Ic plus cliloré avec di1 clilorure d'iode eri vase clos, entre 100 e t  
200'; de temps en temps on  ouvre les tubes pour expulser l'acide clilor- 
Iiydriqiie e t  saturer  à nouveau de clilore l'iode qui  s'est prQcipit6. 

Les divcrs degrés de sulistitution se préparent en arrètant ail moment 
convenable et  avec tact l'action de  l 'éliment lialogéne, et en séliai'niit 
par frlictionriernent les produits rriultiples forrriés sirri~iltariériierii. 

On pciit encore préparer certains dCrivés clilorés (moiiochloré~)  c n  
substituarit le  chlore à l'iode dans u n  dérivé iodé obtenu par  das 
voies spéciales. Ainsi l a  glycérine traitCe par  I'iotliire de pliosp1ini.e 
fournit de l'iodure d'isopropyle €111 (£II")e, que le  chlore change ri1 

chlorure d'isopropyle : 

f: III (€11")" + Cl2 = Cl1 + C IIC1 ((;II')2. 

Enfiri, par I'arlrlit,inii di1 chlore et  de l'acide clilorliylriqiie niix car- 
hiires c!tligléiliqiies e t  acétyléniques, on  forme dircctcrncrit dcs cldrivCs 
morio, hi ou polysubstituCs des carbures foririériiques. 

I.cs produits de  siibstitution bromes s'obticniicrit dniis des coilditioiis 
analogues i celles que  nous venons d'indiquer : 

4 Action di1 brome s u r  l e  carhiire soiis l'irifliience d e  I n  l i i i i i i~ t~e  dif- 
fuse ou directe. 

2"Action d u  brorne sur  le  carhiii.e, sous l'influence de In rhalcur, eii 
vase ouvert ou e n  vase clos. 

3" Action di1 brome sur  le carbure e n  p r k e n c e  de  l'iode, A chaud, eii 
vase ouvert ou l'crmé. Dans ce dernier cas, In substitution peut être 
poussée i la lirriite. En gérickd, la substitution broinée es1 ruoins aisée à 
effectuer que  la substitution chlorec. 
4" Par l'addition de Br2 ou de  Brhaiix carhiires éthyléniques et ackty- 

Iéniques, on forme directemerit des dérivés hi ou qiiatlribron~cs, sus- 
c~cptiblcs eus-iiiéirics d 'é i re  modifiés plus  profondéiricrit. Ln marche i 
siiiwc est triis régulière et  se trouve contenue tout  entière dans 111 
mctliode classique et hico coririue scrvaiit ii foririer Ics Jkrivés Lroiiik 
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oii cliloris d u  biclilorure oii rlii bihroiniire tl 'étliyl~ne. Elle est fondfe 
sur  la faciliti! avec laquelle les produits tl'additioii dos carhiires éthylb- 
niques perdent LlrII oii ClIr, sous l'influence d'une solution alcoolique de 
potasse, en donnant des dtirivés qui sont à leur tour  susceptibleç dc 
s 'unir directrrnent i Br' ou i Cl2. Escniple : 

5 " E n  transformarit un alcool en éther broiiili~driqiie par  l'action (le 
l'acide bromliydriquc ou  du  bromure de pliospliore, on forrnc un  dirivh 
mor iohomi  primaire, secondnirè ou teiliairc, sui iant  le  rang  de l'alcool. 

G o  L'addition de Br11 ou de  CI11 à u n  carbure éthylCniqiie C"1'"cn- 
gendre i l r i  carbure for~riiériique iiioriobrorri6 ou monochloré : 

L'addition de 2RrH oii de 2ClII à un  carbure acétylèniqiie donne un 
u n  carbure forrriénique bibromé ou bichloré : 

L'iode n'attaque pas les carbures forriiEriiques; leurs d&i& iodés se 
pr6preriL par  des rriitliodes déluuiriées. Les plus importantes sont : 

- 1 9 ' a c t i o n  de  l'acide iodliydrique ou de  l'iodure de phospliare siir i111 

alcool mono ou polyatomiqi~c. II se forrne dans ce cas un  dÇibiv8 nioiic- 
iodt': ou u n  iodure alcooliqiic : 

e n ~ i P n + i ~ ~ ~  + HI = C W + ~ I  + 1140, 
ç n p - i  (OH)' + 5111 = €nl13n+iI + 3 H 4 0  +. IL. 

2 q L ' a c t i o n  d'un dérivé çhlorb sur  l'iodure d'alurriiniuin. On emploie 
comiiie dissolvarit d u  sulfure d e  carhorie. Le clilore se sul~stitiie à I'iodc, 
e t  réciproquement : 

3" L'addition de 1' ou de  1 II i un carhiire 6th~-lériique, dc 2 111 ii 1111 

carbiirc! acétylériiqiie. 
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Substiiution du  cyanng@ne dans les carbures forrne'niques. - Le 
cyiiogérie foiictioiiriant cormie résidu monaLornique analogue au clilorc, 
a i t  Liroiue ou i l'iode, on conçoit qu'il piiissc prenrlrc la pl:icc de II c i i i  

d'une unité chirniqiir. dans un carbure. On connaît en effet des produits 
qui se rattaclieiit ainsi aux carbures formCniques : 

C I P .  C A Z ;  e ~ . £ : . \ ~ ;  £ : w . ~ A z ,  C ~ C .  

Dans aucun cas ils ne s'obtieiinent dirccternrnt en preiiniit coiiiiiie 
poiiit de clépart le carbure. 

GCriéralcrnent, on fait réagir l'iodure, le clilorure, le sulfate acide ~ ' L I I I  

radical alcooliqiie sur un cyanure mCtalliqiie : 

ct l'on voit se former par doiiblt! décomposition deux termes isoméres 
(q ; i~iures  et isocynnures des radicaux alcooliques). L'histoire géiiSr3le 
de ces corps trouvera sa place plus loin. 

Substitution de Az1I"arniclogdne) dans les carbures forrnkniques. 
- Le résidu ~rioriatorriique de l'a~rirnoriiaque iiz II' peut être substitué 
i d i r e c t e n w ~ t  à un ou à plusieurs atonies d'liydrogérie d'un cnrhiirc 
foriiiériique. Il en résulte des corps que l'on appelle nzonanzincs ou 
polyamines primaires. 

La condition générale de leur synthèse est représentée par l'équation 

Cc sont des derivés indirects, dont nous nous occuperons c,.alcineiit 
ailleurs. 

Substitution nitrke des c a ~ b i ~ r e s  forrn6niques. - Lorsque l'acicli: 
azotique concentré est mis en préserice d'un carbure à noyau hi- 
nique, il donne facilemeiit lieu à une réaction qui se traduit par la substi- 
tution du résidu AzOe à l'hydrogène de ce noyau : 

Les produits obtenus portent le nom de clkrivks nitrés. 
Avec les carbures forniéniques cette réachr i  ne réussit pas de irièiiic. 
011 arrive cependant à constituer des cornposés corresporida~its, par 

double décorripositioii entre un iodure alcoolique et le nitrite d'argent : 

Ce preiriier terriie peut 6ti.e coiivcrti en dérivé monohonié, 

qui, iuisà sou tour en contact avec un nitrite, daus des coiiditions con- 
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vennhles (nitrile de potasse en solution alcaline), fourilira u n  dEriv(\ 
biriitré : 

f;'LI1211Br (i\zf)') + Azfie  K = Br K + C-"Pn (Azff ' )%. 

Sous  étudierons plus loin ces coiriposés intéressants, isoiri8i.c~ dt:s 
étlieis riitreux. 

U s a g ~ s .  - Suivant leur état pliysique et leiiis caractères, les carhurcs 
forméiiiques sont utilisés pour l'éclairage, l e  cliauffage, l e  graissage ou 
cornrne dissolvants. 

Les carbures gnzeus formés par la décomposition i température élc- 
vée des riiatbriaux solides, liouille, bogliead, bitunies, pétroles, entreut 
dans In compositioii du  gaz de l'éclairage, e n  mélarige avec d'autres car- 
bures plus riclies e n  carboric, qui  augriicntcnl l e  pouvoir éclairant. 

Les carbures I6gcis du  pElrole son1 utilisés corrirrie tels pour l'éclai- 
rage et  consurriks dans des larnpcs ou  des hrûleurs disposés à cet effet. 
Les carbures plus lourds servent au clinuffnge. 

RI. l lenri Sainte-Claire Deville a fait construire des grilles verticales, rlc 

forme convenable, qu i  permctteiit la cornliustion des pétroles lourds et 
leur application au chauffiige des fourneaux de  laboratoire, des fours pour 
l'industrie et des cIiaiidii:res à vapeur '. 

Ces mêmes pétroles lourds, d'où l'on a retirc les huiles légères pour 
éclairage, travaillés et  purifiCs suivant des méthodes spéciales, fournis- 

1. Lesiravaux t r k  complcts de M. Devilln sur l'einploi des pétroles lourds daiis le cliauffage et 
sui. les pouvoirs calorifiques tliéoriques e t  réels de ces produits se lrouvcnt clans divcrs toiiles 
des Conaples rendiis de  L'Académie des Sciences : tome LXXII, p. 195 ; tome LSVIII, 
p. 348; t. LlX, p. 933. Lcs principaux résultats de ces recherches, les niéthodes suivies et les 
dessins des appnrcils sont réunis dans l'article de  N. Troost sur le pétrole (Dictionnaire de 
Cl~imie  de II. Wurtz ,  t .  II, p. 786). La question est trop spéciale pour trouver place dails uni: 
eliiniie géiiérale. 

Xous nous contentoiis rle relever que, d';ipii!s les déterniiristions exliériine~ilales, les yar- 
tics des pétrolcs ne distillanl lins ail-dessous de 280° fourilissent à ég~l i tC dc poids 1 , 5  à 2 fois 
aiilaiil de  clialeur que les iricilleiircs lioiiilles. 

TABLEAU IIE 1.. COIIPOSITIO3 DES I'RODCITS. 

Parlic volatile à 1 0 0 U .  . . . . .  
à 1 4 0 0 . .  . . . .  

- a 1 8 0 0 . .  , , . . 
- a zoo0. . . . . .  

a 220° .  . . . . .  
- à 260°.  . . . . .  
- à 280°.  . . . . .  

Densiti à 00 . . . . . . . . .  
- à 500. . . . . . . . .  

Coef'ficiciit dedilatation. . . . .  
carbone. . . .  

. . .  Coiripositioii hydrogène. 
oxy@ne. . . . .  . . . .  Chaleur de combustion. 

I'Ctrole lourd 
de Yirgiiiie. 

1 
1,5 

12,O 
)) 

J> 

)) 

>> 

0,873 
0,853 
0,00072 

83,3 
13,9 
0 3  
10180~ 
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sent des liquides visqueux, A coiisistance oléagineuse, utilisés avec grand 
avantage d;ins le graissage des macliiries. 

Les huiles ou carbures intermédiaires, trop lourds pour être brûlés 
dans des lampes, trop peu visqueux pour servir de luhritiants, rendent 
des services dans certaincs industries comme dissolvants. C'est ainsi 
qu'en chauff;irit avec ces huiles dcs écorces de quiriquiria pul\érisées et  
iiiélangties de cliaux on dissout les alcaloïdes. Une agitation du liquide 
filtré avec de l'eau acidulée enlève la quinine et la cinchonine sous forme 
de sels soliibles dans I'caii. J,a mEme hnile peut donc scrvir indéfini- 
ment. E. Kopp a proposé d'exiraire de cette façon la matiére colorante 
de la gararice. La dissolution de l'alizarine ou de la purpurine dans le 
carbure est agitée avec une eau alcaline qui lui enléve les pigments sous 
forrrie d'alizarate ou de purpuririate solubles. - - 

Enfin, les carbures impropres à l'éclairage et au graissage fournis- 
serit du gaz d'éclairage, lor~qu'on les dtkonipose à une température 
élevée. 

Aprés ce rapide aperçu des applications les l ~ l u s  sérieuses des car- 
hures forméniques qui forment la base du pétrole, nous eritreroiis dans 
quclques développements snr le travail qu'on lui fait subir pour le 
partager en substances utilisables. 

Le pétrole briit, tel qu'il sort en j;iillissant de certains puits forés ou 
tel qu'on le retire, au moyen de pompes, des réservoirs naturels, est dirigé 
par des tubes en fcr de petit diamètre tantôt au lieu, génèralernent assez 
voisin, où on le travaille, tantôt au bord d'une rivière, d'où on le dirige 
vers les centres industriels. 11 se présente sous la forme d'une huile brun 
foncé, paraissant verditre 1 la lumikre réllkhie. Sa densilé varie de 
0,78 à 0,92. Il coritierit en dissolution plus ou moins de carbures for- 
mériiques gazeux et t r k  volnt,ils, propane, butane, pentane, etc., dont la 
présence peut occasionner de graves accidents peridaut le transport et 
I'einmagasinage. Ces gaz et vapeurs émineminent inflammables se dé- 
gagent d'une manière continue sous l'influence d'une élévation de tem- 
pérature ; ils enveloppent les harils, si ceux-ci sont perrriéables, et rem- 
plissent les cales ou les niaçrisiiis d'une atmosplière détonante. 

011 évite ces inconvénients en faisant usage de fûts en bois recouverts 
intérieiirement d'un mélange de gélatine et de mélasse, ou mieux en 
ernploymt des f i~ ts  en fer imperméables. Dans ce dernier cas, il faut 
avoir soin de ne pas remplir entierement les fûts, sans quoi la dilat:.tioii 
considérable de l'huile, sous l'influence d'une élévation de température, 
en provoquerait la rupt,ure. 

Le pétrole brut est soumis 1 une distillation fractionnée dans des cor- 
iiues en fer cliauffées A ln vapeur. On commence par le partager en 
Iiuiles légéres, d'une densité variant pendant le cours de la distillation de 
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9 G c m i e  GÉNERALE. 

0,800 à 0,850, et en huiles lourdes, d'une dcnsité de 0,850 à 900 ; ces 
dcrniéres p:isuerit entre 280 et 400' sous l'iriflucrice de la vapcur sur- 
cliauffée. 

Les Iiuiles Iégkres sont purifiées par un traitenierit a l'acide sulluriqiie 
suivi d'un lavage à l'eau, puis à la soude caustique; on les fractioriiic 
ensuite en : 

1' Esserice de pétrole, naphte ou benzirie. Liquide rnobile, iiicolorc, 
d'une densité variant de 0,70 à O,'i5, très iriflariirnable et possédarit iine 
tension notable à la température ordinaire. On l'emploie pour dPtaclier 
ct coinrne dissolvant du caoutcliouc et des corps gras, airisi que dans la 
fahicalion des vernis. 

D'après Widerhald, elle fonrnit I uri nouveau fractiorineiiient : 

48 ,6  p. 100 d'étlicr de pétrole distillantnu-dcssous dc iOOO; 
45,7 11. 100 d'huile d'une densité de 0,75 passaiit au-dessoiis 

de 200°; 
5,7 p.  100 d'huile d'une densité de 0 ,80 passant au-dessus de 200". 

Ccrtairis fahricnnts partagent l'essence or1 naphte eri deux portions : 
I'étlier de pétrole élirniné avant 70°, d'uiie dcnsité de 0,65 environ; 
l'esuence dc pélrole, d'uiie densité de 0,702 à 0,740, irifllimiiiable A froid 
et passant de 75 à 120'. 

2"étrole cornmerc,ial, pliotogène, pétrole raffiné, kéroséne. Dciisité 
égale à 0,79 à 82; il distille de 130 à 280". 11 doit être purifié par trai- 
terrient siilfuriqiic et lavage à l'eau et P la soude caiistiqne. Cette opération 
se fait soit siIr l'huile 1égi:r.e avant fractionnerncrit, soit sur I'liuile dPjà 
fractionnée. 

Les huiles loiirdes piirifi6es à l'acide sulfuriqiie concentré et i? l a  
soude sont fractioririées et donnent : 

1 W n e  certaine proportion de photogène; 
2"e I'liuile solaire, densité = 0,83 à 0,87, iriflairirnablc seule~nerit 

au-dessus de 100°, pouvant encore scrvir a l'éclairage; 
3 9 e  l'huile à graisser pour les nincliines ; densité 0,900 à 0,955 ; 
4"e l'liuile paraffinée suscelitible de forirriir de la l)arafline solide 

par refroidissement . 
L ' h i l e  paraffinée est purifiée par l'acide siilf'uriqiie et la soude et 

refroidie à une basse tcni~iérature; la pnrarfine se skpnre en écailles 
noires qu'on dirriine par pression hgdraiilicjue ou par turbinnge. Le 
liquide écoulé est ernployé comrrie huile i graisser. Les tourteaux de 
parafline brute sont fondus avec quelques ccntiknes d'acide suli'urique 
concentré, pour carboniser des niatièrcs étrangères; on lave ensuite à 
l'eau chaude; on fond avec environ 6 p. 400 de photogène incolore; 
après solidification, on exprime a nouveau, on dkolore a u  noir anirnal, 
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en filtrant à travers une couche de noir dans uri cylindre cliaiiffé par 
une enveloppe de vapeur. 

La norricnclature des produits extraits du pctrolevarie d'lin endroit B 
l'autre. En .\rriérique on les désigne conirrie il suit : 

! donnant 90  à 97 pour 100 de produits passant Rliigolèrie. . . . . . 
au-dessous de 38'. Densité = 0,60. 

Gazoline . . . . . . donnant 80  à Y0 pour 100 dc produits passant 
vers 70'. 1)eilsité = 0,61 i 0,63.  

doiiriarit 80  à 90 podr 100  de produits passarit 
Knplite . . . . . . . 

vers 138'. Densité = 0,63 à 0,67.  

donnant 60 à 70 pour 100  de  produits passarit 
Benzine. . . . . . . 

vers 150'. Densité = 0,67 à 0,73.  

doriiiarit 5 0  à 6 0  pour 1 0 0  de produits passant 

Kéroséne (pliolog6ne) vers 205'. Densité = 0,68 a 0,72, 
et 40 à 5 0  pour 100  dc produits passant vers 

260" Dcnsitk = 0,78 à 0,8'2. 

Kéroséne lourd (huile donnant 40 à 30 pour 100 de produits passaiit 
solairej. . . . . . vers 915'. Densité = 0,82 à 0,92.  

Les parties non distillal~lcs au-dessous de 260' ne servent que comme 
inatièrcs lubrifiantes. 

En déterminant sur iiii échaiitillon le poids de ce qui passe avaiit 150°, 
entre 150  et 280°, et le poids du résidii, on se rend compte approxiina- 
tiveinent des rendenlerits d'un pktrole brut en produits utiles. 

Une Iiiiile d'éclairage de bonne qualité ne doit s'eilflainrner 311 con- 
tact d'un corps en cornhustion qu'au-dessus dc 3 5  i 40". Une plus 
grande inflarninalilité est due A iirie élir~iiriütion incompléte de I'esseiice 
de pétrole; 1 0  p. 100  de ccttc esserice siiffisent pour abaisser de 20' le 
degré d'inflammabilité. 

La distillation des pétroles se fait la vapeur. Pour les produits à points 
d'ébullitio~i 6levi.s il est iiécessaii.e de surchauffer plus ou rnoiiis cette 
vapeur. 

II .  Carbures bietomiques ou dthylériiques, ÇnIi'". 

Co)isiitution. - Ilans cette série de carbures, l'hydrogène absorbe 
212 liens atomiques; il en reste 2n.  Or deux de ces liens sont iininé- 
diatement disponibles pour fixer I inolécule de chlore, de brome, 
d'hydiogimc 011 d'un hydracide. Les noyaux éthyléniques ri'utiliseiit 
ainsi pour leur propre compte que 2n  - 2 unités cliirniqiies, leur coii- 

C H I H I O  G ~ Y E R ~ L E .  III.  - 'i 
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stit,iition est doilc identique à celle des noyaux forrr iénirps ,  mais les 
valeurs extra-nucléales, au lieu d'ètre entièrement saturées par l'hg-dro- 
géric, ri'eri fixerit que 2 n  atomes. Il subsiste deux lacunes, qiie viennent 
comblcr les additions cl'fcctiiables. 

Benucoup de cliiiriistcs admettent une saturation réciproque et intra- 
mol&culnire de ces deux unités disponibles; c'est là une ligpottièse dis- 
cutalile, niais dont on peut aisément se passer, car  elle ne  rEpond d'une 
niariiCre urgente à auciiri fait connu. 

Il'aprfs ce qui prbcédc, i chaque carbure finII'"+' correspond au  
nioins u n  carbure €"Il2", 5 n o p u  identiquement construit ; mais on cri 
conçoit plus  d'un, Ics positioris relatives des deux u-ides p o u n n t  wr ie r .  
Les cas tliéoriques d'isomkrie sont doric plus nornbreux dans cette série 
que dans la précédente. 

Cependant l'ensemhlr, des faits connus conduit à faire dériver tous Ics 
carbures éthylCniqiies de l'étliyléiic, par des substitutioiis .de  résidus 
formeiiiques divers, CnH'"+l, annlogues h celles qu i  ont servi à cori- 
struire les carbures saturés aux drlpcris d u  rnétliane. 

L'étliylèiie devient ainsi le terrile foridairierital e t  iriitial des carbures 
de  cettc &rie. 

Les deux lacunes d:iris 1'6tliglbne, C"Ilb = [€II5.£ II'] - IP, appar- 
tiennent à deux groupes distincts; la coiistitution de ce carbi i i .~ est re- 
l~réscntée par la f o m u l e  € II2. C II2, et iîoii par = 6 II .£Il5 '. 

I I 
Les carbures é I h ~ l é n i q u e s  rentreril. par corisFquerit, dans l'uric des 

formules-types suivantes, dans lesquelles R ,  R', R", R"' représeiiteiit des 
résidus forinéniques cjuclcoiiques, C-"Il"+' : 

e I I ~ . € 1 l a .  

f; A' . C IIR. 

t ; l l ' .CRR' ;  £112.CR2; C B R . C I l R ' ;  43IIR.C-BR. 

En d'autres terines, dans les carbures étliyléniques connus, les viclcs 
corresponderit à deux groupes carhone distincts et e n  relation directe 
l'un avec l'autre. 

1. Touies Ica transîurmitiuiis d c  l'étliylkne viciincnl i l'appui dc cette tlii~se. IVoiis ne 
cilerons que les siiivnntes : 

e9 ~4 + 111.0- = e* 114 n1.2, 

f.YIlhBry + U I 0 =  Gy H ' ( 8  II)* + 2BrI1,  
C.411'.(01~;- + 20' = C2i1'0" 211'8. 

L a  forrndtioii régiilikre de l'acide oralirluc~, £"PO' ou [f;0311. e f i 2 H ] ,  par i'osydalion ilii 
glycol, lie s'explique qu'en doiinonl à c e  iiwiiier la s t iuc tu rc  E H 2 J 0 1 1 )  .e lIP(O II), cniraiiiniii 
celle de I'éiliyléiic € 1lY.C-II* 
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CARBURES. Y9 

Ceci restreint les cas d'isomérie dans des limites plus étroites que 
celles que nous avions posées d'abord et exclut le rnétliyléne €Ha, con- 
formément à l'expérience. 

Nomenclature. - La valeur de n dans un carbure éthylénique, 
P H B " ,  est rappelhe, cornme dans la siirie compléte, par les prépositioris 
deut., trit., tktr., etc., que l'on fait suivre de la terminaison ylène : 
deutylène ou éthyléne; tritylène ou propyli.ne, tétrylène ou butylène; 
peritylbne ou arnylbne ; Iiexylhe ; heptyléne. 

Poix distinguer les isoiiières il faudrait user des mêmes artifices que 
dans la nomenclature des cûrbures saturés, en spkifiant, en outre, les 
positions des lacunes, si elles donnent lieu i des isoméries '. On arri- 
verait ainsi à un langage d'une cornplication inacceptable. 

Urie nomeiic1ntiii.e partielle, ri:pondnrit aux cas les plus usucls et les 
inoins complexes, est fondée sur la dérivation i partir de 1'i.tliyléne. 
Voici les noms que preiidraient les divers amglénes ou pentylénes £jH1" : 

Propyléthglène . . . . . . . . 
Isopropylétliyléne . . . . . . . 
É~liylrni.th~léttiyl~ne normal. . 
Isoéthylmétliÿlétliylène . . . . 
Trirnetliylétliylbrie. . . . . . . 

L'liexylène £ il'. €H[€ II(i3IIi) (e31P)] s'appellerait isobutyléthylénr, 
- £W. £(€211"2 représente I'isodiétliyléthyléne, 
- c 11 (C IIZ) .$ ( C  11" (lY1l5) 
- et CH (e21F) . €(eIls)5 sont des diinethglétliyléthylènes. 

Etat naturel; modes de formation; synthèse. - Les carbures 
éthyléniques sont des produits artificiels. 

Nous avons diijà signalé plusieurs circoristonces dans lesquelles il se 
forrrie~it, eii  rih hie te~rips que les carbures forrriériiques : 

Action de la chaleur sui. les cnrhures saturés, les pétroles, les paraf- 
fines ; 

Distillation sèche de ma t i ixs  organiques variées : résines, corps gras, 
sels à acides gras, bogheacl, houille; 

Distillalion de diverses substances organiques en présence de alcalis 
ou des bases alcalino-terreuses. 

1. Le butane normal, €II3. € II2. e IIY. C- H3, engendre deux butylènes normaux : 

( ~ B = . ~ I I * )  e i r  . e n 2 ;  ( e r ~ ) e r r . e ( e r r ~ ) ~ .  

La b u h n e  tertiaire,€H(eU5j3, ne. peut fournir qu'un seul biityline 
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Les réxt ioi is  les plus nettes qui permelteiit de préparer les carbures 
étliyléniqiies sont les suivarites : 

Io Déshydrat:itiori des rrioilalcools sous l'influence du  chlorure de zinc 
arihylre, do l'acide sulfurique ou de  l'acide borique : ctliyléne, amyléric, 
butylène : 

cn]pn+?f)= 11'8 + cnII !n.  

2" Action d'une solution alcoolique de  potasse siir les iodures ou 
clilor.ures de rnclicaiix alcooliques : 

Couiiaissaiit la coiistitutioii de l'iodure alcoolique, or1 lieut ktaldir 
celle d u  carbure dérivé. 

L'acide iodliydrique qu'enlève la potasse est foririé aux d6peiis de  
l'liydrogèiie de  celui des groupes carbone voisins du. groupe iodé qui 
est le  moins riche cri hi  d i q é n e .  

3" Actioii du  sodiurri s u r  des  dérivés biclilorés des carbures foriiié- 

4Vct ic in  d u  potassium, du sodium, di1 zinc sur  les iodures de rarli- 
caiix alcooliqiies : 

5"iduction tlcs dibroniures C"lI"Br2 élliylériiqiies nu nioyeii d'un 
rriélniige de cuivre e t  d'iodure de  potassium e n  présence dc l'eau : 

Pro~rLit6.s physir/uen. - Par leurs cnraclères pliysiqiics les carbiirrs 
VII"' se rapproclient beaucoup des dérivés di1 niitlinne. Ils sont, coiilnie 
e n s ,  g u e u x  ou liquides cl plus ou nioins vol:itils, siiiv:irit qiie la coiideii- 
sahori (lu carbone est plns  oii moiris faible. 

Polir une inéirie valeur de n Ics différeiiccs de densité ct de point d'é- 
hullition eiitre le  carbure saturé et le ca!*bure iiiconiplet ne sont pas 
tïés graiides. 

Le tableau ci-dessbus résume les propriétés physiqiies des carbures 
étlijléiiiqiies : 

Aorns.. Fuirriii!e dc constitution ils! oidin.  Point d'ébullition Dciisilrl liqiii~lc 

ktl iyl~iic . . . C H Y  . C  HP Gaz Condens:tble à - 1100 )) 

P r o p y l h .  . . €Il2.€ II [C II;) Cru Condcrisalile s;iiis prcssiori. o 
Encore Iiquidc à - 40 

CH<€ll(€2Hil z Conderisalile cil un  liqiiiilc 

Butylènes. . . bouillant à - 5 0  ii 

e W.  e JC 1 1 3 , ~  )) - à - 60 
€ H (6 H") . f: II ( C  H3) 1) Condensable cn uii liqiiidr! 

bouillant à + S n ;  cristdl- 
lin par refroidissenlent. )> 
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CARBURES. 101 

Noms. 

Amglénes. . 

IIcsylEnes. . . 
IIcptylEnes . . 

Octylincs. . . 
Dianiy lhe .  . . 
DitiexglEne . . 
TriarriglEne . . 

Formule de caiistitutioii. État nrdin. Point d'cbiiliition. Densité liquide. 

Proprikkks chimiques. - Réactions rl'adrlitio7?.. - Ils s'unissent direc- 
tement et i froid au clilore, au brouie r:t à l'iode. Avec ce dernier d é -  
ment la fixation est plus difficile et peut exiger le concours de la lumiére. 
Avec Ic chlore et le brome, la combinaison s'efrectrie souvent avec dé- 
gagement de chaleur. Le brorrie est généralement. ernployé pour fixer 
les carbures éthyléniqiies et les séparer de3 carbures saturés, formés en 
mêrnc temps daris une réaction. Les bibromures ainsi ohterius peuvent 
servir à régénérer le carbure l i l re ,  Inrsqu'on les souinet à In  double in- 
fluence du cuivre et de l'iodure de potassium, en présence de l'eau 
(Berthelot). 

Les carbures éiliyléniques se comlilètent en fixant de l'ligdrogéne 
lorsqu'on les cliauffe à 280' avec de l'acide iodhydrique conceritré. L'é- 
thjlène chauffé au  rouge sombre dans une cloche courbe absorbe son 
volurne d'hydrogène et se change enétliaiie ; les ~ iomolo~ues t l c  l'éthylène 
se comportent de rni.ine, mais ce phénoméne SC complique alors de réac- 
tions secondaires qui eri masquent la nettelé. 

On a en gériéral 

CnH" + III" (libre ou naissant) = €inIlm+'. 

Les carhiires éthjléniqiies se cornhirierit également à 1 molécule 
d'uii 11~dracirle pour consLituer des clilorures, bromures, iodures de 
rbsidus forrriériiqiies nionovaleiits. L'élénicnt halogène se porte géiiéra- 
leinerit sur le groupe carbone incomplet le rrioiiis d i e  eii hgdrogéiie. 
Ainsi le propglèrie erigendre le chlorure ou l'iodure isopropjIiques. 
On a 

£II".£H(CIIi) +I I I  = £ ~ I i . C I I I  .CH5, . 
Iodure d'isopropyle. 

et non 
C H 4 .  £II (C il3) + III  = € 11'1. £II2.  CH5.  

Iodure de uiopy le .  
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L'addition d'un Iiydracide est plus ou moins facile, suivant la consti- 
tution du carbure. Pour certains, elle s'effectue a la température ordi- 
naire et avec des solutions aqueuses concentrées de l'lijdracide; pour 
d'autres, i l  est n6cessnii.e de c1;niiffcr et de mai i i l~ni r  les corps très 
longtemps en contact. Les divers ainplèiies nous fournissent un exeniplc 
rrapparit de ces différences d'action. 

Le prop~li . t l iylhc n'est pas attaqué à froid par une solution aqueuse 
et saturée d'acide chlorhydrique. 

L'isopropylétliyléne n'est pas attaqué à la température ordinaire par 
l'acide chlorliydrique ni par l'acide iodhydrique à - 1 5 O .  Ahandonné 
longtemps avec ce dernier, il firiit par former un iodure. 

Le méthjlèthyléthyléne riornial ne s'unit pas à froid à l'acide chlor- 
hydrique aqueux; cliauffk en vase clos avec une solution concentrée 
d'acide iodliydrique, il forme un iodure alcoolique. 

L'isométhylèthyléthylime réagit à froid sur les hldracides; il en est 
de même du trirnéthyléthylbe. 

En général, ce sont les carbures à chaîne continue qui résistent le 
IllleLIX. 

L'acide sulluriqiie monohydraté, plus ou moins concentre, réagit éga- 
lement sur les carbures éthyleniques, en donnant des produits d'addi- 
tion. Ceux-ci se comportent comme les sulfates acides des ;ilcools cor- 
respoiidants ct rCgCiièrent ces alcools par un traitenient i l'eau bouil- 
laiite : 

€115 € HH' -+ S6'113 = €11;. €IIp. ( S 6 b H )  ; 
kihyldne. Acide sullovinique. 

€ II'. £ 1178 0'11) + 11'0 = SOblI" €'II%H ; 
Acide sulfoviiiiqiie. Alcool. 

£JI? 611 (€II3)  + S8'Hz=£1I? .£II (SOblI) . CHS; 
t'ropylhe. Suliale acide 

d'inopi'opyle. 

€II~€H~(S~II).£lI~1B~O=SO'IltCIP.€II(OH).6~15. 
bulfals acide d'isopiopyle ~ l e o o i  isopiopyl que 

Ici cncore lc groupe résidu S0"H se fise au carbone le moins riche 
en hjdru;;L:iic, et la réaction est plus facile avec les carbures à chaînes 
ld'urquées, contenant le groupe incomplet 6, qu'avec ceux à cliaiiies 
continues; airisi I'arnylène ordinaire est ahsoibé par l'acide sulfurique 
etendu d'un dcmi-volume d'eau; il en est de mime de I'isoiniitliyl- 
éthyléthglkne. Les carbures étliyléniques du t jpe  €IIS .  €RRr ou 
C HR .€RPR"  peuvent iriêrrie, dans certaines coiiditions, s'unir diiecte- 
ment i l'eau, en donnant des alcools tertiaires : 
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CARRURES. 103 

On a égalcment réalisé des combinaisons directes et par addition des 
principaux c:irbures éiliyleniqucs avec l'acide Iiypoclilorcux Iiydrati! e t  
avec l'acêlate de  chlore. On agite l'acide Iiy~ocliloreux e n  solulion 
aqueuse et froide avcc Ic carbure gazeux oii l iquide £nII'" la coiiibiii:iison 
s'elf'ectue peu à peu et dorme l c  premier éLhcr chloihylr ique de l'alcool 
diatomique corrcspondmt CnIP(0 II)', 

ou bien on  met ,  petit à petit, le carhure en contact avcc une solution 
d'acétate de chlore dans l'acide acktique monohydrate, e n  refroidissant ; 
il se fornie 

C n H ' W  €?HJW Cl = €"II" Cl €Ï~II"', 

c'est-à-dire l'ncétoclilorliydriiie du glycol 

Certains carhures étliqlcniques de  constitiition spéciale, l ' a n i y l h .  par 
eserriplc, peuverit s'unir dircctenient à l'acide Iiyp[iazoLique, 

€'IIL0 + 2 (hz O?) = CsII1O 2 (Az O z ) ,  

à l ' iodure de  cymo;he ,  au  chlorure d'antimoine. 
Aclr l i~io~i .  et subsiihlion.  - Toul en se fixant par addition ail cnr- 

bure étlijlt:niqiic, le chlore et  le hroiric peuveiit pousser leur action plus 
loin et  fournir des dEri1es substituésdes co~riposés CnI1?"Br2 ou £nll'nC1', 
tels que 

f?I12" -'Br .Bre; C-nlIL"zC1" Cla. 

Dans la prEpalation des brorriures d'étliyl8ne, de propylène, d'airiyléne 
par l'union directe, ii froid, d u  brome avec le carbure, il est impossible 
d'éviter la formation de  produits plus  riches en brome que le bibromure, 
qui cependant rcpr6seiite le terme principal d e  la riiaction. La stipara- 
lion de ces produits secondaires s'effectue par  distillations fractionnées, 
à la pression ordinaire ou à une pression ridiiite.  

On obticnt Ics dérivEs substitués par  l'action d'une solulion alcoo- 
lique de potasse s u r  les bibrorriures ou  les biçliloriires : 

et ainsi de suite. 
Oxydation. - Les pliénomèiics varient avec la nature de l'oxydant 

et les conditions d c  l 'espéric~ice. 
L ' o s ~ g è n e  litire n'agit qu'A t e m p h t u r e  &levée, en procoqiiant une 

combustion plus ou moins compléte dont les ternies sont l'eau, l'acide 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



carbonique, l'oxyde de carbone et 1'1ijdrogi.ne. L'acétylène apparaît 
également coinrne produit d'une combustion incomplète. 

Gériéralement pour Urie rriêrrie valeur de n les carbures C n 1 P  donnent 
une flarnrne plus éclairante que les carbures plus riches en hydrogène 
CnI r%+2.  

Le pouloir éclairant auginente avec l'état de condensation du carbone. 
En dirigeant de I'étliylCrie en grand excès, rriélangé à de l'oxygène, à 

travers un tiihe chauffé au rouge sombre, on constate la foriiiation 
d'aldehyde formique : 

£ I I 2 .  € H" O? = (€ II")'. 

Par l'action de l'effluve sur un mélange d'oxygène et d'uri carbure 
Ethylénique gazeux en grand excès, il se forrne Egalemerit des produits 
üldéhydiques. 

a ivemciit Les oxydants agissant à froid ou à une température rel t' 
liasse, tels que les solutions d'acide chromiqiie pur ou de Iierrriaii- 
grnate de potasse (iieutre, acide ou alcalin), conduisent à d'autres ré- 
sultats : 

L'acide chiornique en solution concentrée convertit ii 220' l'éthylène 
en aldéhyde et en acide acétique : 

CeI14 + 8 = CeII" ((ald4hyde) ; 
8%' + Oe = £'IIb  O' (acide acktiqiie), 

Urie solution de permanganate de potasse donne avec le même car- 
I J L I ~ C  de l'acide oxalique : 

£'Hb -i- OO" = f7 H 2 0 b  + 1120 (acide oxalique); 

Le propylène, oxydé par l'acide chromique. se change en aldéhyde pro- 
l)ionique, acide propionique et en acétone : 

£'II6 + 8 = C 3 H 6 0  (aldéhyde et acétone), 
C5H6 + 02- - £'IIG 0' (acide propionique). 

Avec le permanganate de potasse on forme de l'acide malonique: 

Le hutylène et l'arng-léne dorinent lieu à des réactioris parallélcs 
(llcrthelot). 

Action de ln chuleur. - M. Herthelot a particulièrement étudié l'ae- 
tiori de la clialeiir sur l'éthylène ; elle peut servir de type aux réactions 
rriultiples auxquelles se prêtent ces carliiires. 

Sous l'infliimce d'une température rouge, l'éthylène terid à ce dédou- 
bler en acétylène et en hydrogène : 

Ç' Ilb = C"1I" -1- HY. 
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: Mais cette rbaction est limitée, parce que dans les mêmes conditions 
l'acétylène et l'hjdrogène se prêtent B un phénomène inverse qui en- 
gendre de l'éthylène : 

£'II2 + II"€£"II". 

On a donc tout d'abord un système conte~iarit 

C"Ile; €Yb; II"; 

surviennent alors forcément d'autres phénomènes secondaires : 

£qH1 + IIe = £"II"éthane) ; 
2 (£"I" =CC"HZ+ 2£I1" +IIa;  
3 (C'H') = €"IIB (benzine) ; 
4 (C"lP) = CSI18 (stjrol). 

L'action de la clialeur sur les carbures éthyleniques plus condensés 
n'a pas encore été spécialement observée, niais on peut prévoir qu'clle 
donnerait lieu à dcs phénomènes du même ordre, savoir : hydrogéna- 
tion et formation de carbures acéSléniques, qui B leur tour se polymé- 
risent ou se déconiposent en charbon et  hydrogène. Dés le moment que 
le &lange gazeux contient de l'hjdrogi.,ne libre, on prévoit la formation 
synthétique de carbures saturks, qui subiront à leur tour des décompo- 
silions pyrogé~iées dont le seris a été indiqué plus hauL.(voir Carbures 
forrnériiques. action de la chaleur). Ainsi l'aniylène pourrait fournir les 
rbactiuns sui\arites : 

£"Ji" = C'II" t + I h ,  
~ ~ 1 1 ~ ~  = ~ ~ 1 1 ~  + 11%' 

£"IIIO + II" F1Ii2, 
FHH'" CAII" CHb, 

III .  Carbures tétratomiqoes ou acétyléniques, € n l i S n - 3 .  

Modes de  formation; constitution. - Les carbures de cette série 
sont tous des produits artificiels. 

Leur aptitude à fixer quatre unités chimiques, pour retourner au 
type CnR""+' (R=H ou Cl ou Br ou 1), permet de les envisager comrric 
des carbures forméniques incomplets 

C ~ H ~ + L  II&. 
11 importe peu de savoir si les unités chimiques des groupes carbone 

rcstées ainsi disponibles se saturent réciproquenierit ou non. 
Théoriquement, chaque carbure forménique peut eiigendrer plusieurs 

isoinéres tetratoniiques, déterminés par les positions relatives des vides. 
Il paraît établi, cependant, par les réactions gthératrices, que les 
groupes carbone devenus incomplets sont toujours associés deux A deux. 
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En d'autres termes, un  carbure tétratomique contient une double fonction 
éthjléiiique et dérive d'un r:irhure ét1igli.iiiqiie par perte de Il'. La rfpé- 
tition de la fonction slefSectue de pliisieurs manières, ce qui conduit à 
trois genres de coiistitution : 

1" La soustraction des atomes d'hydrogène porte à In fois sur les dcuv 
groupes carbone voisins, qui ont dCja servi à convertir le carhurc 
cornplet iriitial cri carbure biiitorriique. Ces deux groupes doivent donc 
encorc renl'ermer chacun au moins 1 atome d'hydrogène, et Ic carbure 
hiatomique est de la forme : 

£II".£I12 donnant €I I .€I I ;  
l !  I I  I I  

S H R . € W d o n n a n t  £R.f iH;  
l l I I  II 

€HR.€HR' donnant C-R.€R' <. 
I I Il II 

2' L'élimination de l'hydrogène (II') porte i la fois sur l'un dcs 
groupes incomplets, éthylSniques, et sur un  groupe carbone voisin, 
non incomplet : 

€ l I R € I I € . € 3 )  donnant £HR . € . € H  .€IIS; 

3"es 2 atomes d'hydrogène sont enlevés au carbure étliylrinique 
initial dans deux groupes carbone voisins, mais étrangers tous deux aux 
groupes dkjà incomplets : 

€RR'.€R .CIIZ.£II" .C-H5 donnant €RR'.f3R.SHa.€II.SIIa. 
I I l I I I 

£IIq.€-II.€H?.£II?€B; donnant £IP .£II.£II1.£II.€HP; 
I I I I I I 

On connaît des représentants des deux premiers types du  premier 
genre de constitution. Ce sont : 

L'ncét-jlène £'II2 ou € I I . € H ;  
L'allylène C-W ou C- ( H P ) .  €II ,  
Le propjlacétylène fYH8 ou C (S'Bi) .€II;  

Ces carbures jogissent tous, comme l'acétylène dont ils représentent 
des dèrivbs monosubstitués, de la proprieté de précipiter les solutions 

1. R et II' peuvent être q n u x  et représentent des résidus forméniques £ n I P  + ; les traits 
veriicaux indiquent la pooiiion des lacunes. 
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ammoniacales de chlorure cuivreux ou de nitrate d'argent; il en est de 
même de l'acétjléne moiiobromé, €BI. .  C- II. Quant au type acétyléne 
bisul~stitué € R .  €R', on n'cn connaît pas d'exemple certain, et 1'011 rie 
peut savoir si les carliiires cpi  s'y rnp~iortcraieiit précipiteraient ou non 
par les solutions arnmoniacal~s, cuivreuses ou argentiques. 

Nous poiivons classer daiis le second genre de constitutioii : 

Le valéryléne de M. Reboul bouillant à 45" €(€EI"' . €. €IIS;  
l II I 

Enfin le diallgle €II2.  GII .€IIZ. €11" €II .£B2 
l l I l 

nous offre un exemple du troisième genre. 
Quant au ciotonylèiie e411$ à l 'heso~lène CGHl0 et à I'hepty-lidéne 

€'H15soméres di1 dialIlle et du tetrariiétliglallène, leur constitution est 
moins connue, de même que celle d'autres carbures t&atomiqiics plus 
élevCs. 

Les carbures du second et du troisikme genre ne foiineiit pas de com- 
binaisons niétalliques '. 

Avant d'aller plus lain dans la discussion relative à la structure 
des carbures t&atomiqiies, nous devons indiquer les cir.constances 
générales de leur syritlièse; elles sont importantes comme argument. 

Les carliures tétratorniques les pliis simples, I'acktylénc, le crolo- 
nÿléne et probahlernent le valérylène, se rrncoiilrcnt parmi les produits 
de la décomposition pyrogenée de beaucoup de matibes organiques 
(voir Acétyléne, t .  II, p. 149). 

On trouve le crotonylime, le valc!rglène, ainsi que des carbures tétrato- 
miques plus élevés, parmi les produits de la décomposition des p&roles 
d'Amérique ou du Caucase au rouge sombre. L'acétylérie et l'allylène 
font dkfaut; mais, comme 1'acétylCne et proliablement aussi l'allyléne 
s'unissent à l'éthylène, dans les mêmes coridi~ions de température, 

1.  Lo croionylène, qui est dans ce cas, rie pcut pris être cnvi~agk currirrle d c  I'dliy!ncétylènc, 
G (C'Il'). 6 I l ,  ni comme du diméihylacétylEne, e [ € I l 5 ) .  € (C lP) ; restenl les deus i'oiniiilcs 
suivautes : II 11 

€ l L P . € H . € l I . e I 1 2 .  
I I I I  

11 est proliable qiie ccs divers crolonylènes eristeiit; mais dans l'étai aciucl on ne peul décider 
auquel se rallaclie le produit connu, et si lui-niême cst toujours identique et nc varie pas avec 
les conditions de sa formation. 
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pour donner du croton$ène et du valérgléne : 

l'abserice de ces deux gaz dans la réaction précédente s'explique facile- 
ment. 

La réaction syritliétique, vi.airrierit générale, des carbures tétrato- 
miques est fondée sur l'élimination de 2 molécules d'hydracide dans 
un dérivé bilialogéné d'un carbure forménique, ou sur l'éliminatiori 
de 1 molécule d'hydracide dans un dkrivé monnlialogénr: d'on carbure 
éthylénique : 

C " H ' V n "  = 2 RI1 + CnH" -" ; 
e n ~ ~ 2 L - ' ~ = ~ ~ ~ +  cnrrn-=; 

R = Cl, Bi. ou 1. 

La première réaction comprend la seconde, puisque l'on a d'abord 

Trois cas sont à prévoir; ils répondent aux trois genres de constitii- 
tion signalés plus haut. Prenons le brome comme exemple et cominc 
représentant des éIt:ments halogéries : 

1" Les 2 atomes de brome du dérivé bibromé forménique £"H2"Br' 
appartiennent à deux groupes voisins, comme dans € IIj . £HBr . £lI"r. 
On obtient dans ce cas un caibure tétratomiqiie du premier genre, qui, 
pour l'exemple choisi, serait 

CH 3.cC.c11. 

2" Les 2 atomes de brome appartiennent au même groupe. 
Le groupe bibromé est terminal, comme dans 

Le groupe bibromé est moyen, comme dans 

C-11" .£Ur\ CIP qui donne CIP.  C . CIP. 
1 II l 

5" Les 2 atomes de brome appartiennent A deux groupes distincts et 
séparés par d'autres groupes, cnmme dans 

£ I I ~ r . C I I e . £ l I " R r  qui donne €B?.CII.t;II.€H'. 
I l I l  

L'élimination de l'acide brorrihgdrique s'effectue le n i iem au moyen 
d'une solution alcoolique de potasse ou d'ethylate de soude. 

D'après les observations de M. Eltekoff, elle ne  suit pas les lois éta- 
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blies par M. Saytzeff, et relatives à la diicoiripositioii des dérivés mono- 
bromés des carbures forrnéniqiies, £"II"+'IIr. 

Ponr ces derniers, llliudrogi:ne de l'acide b ro r i i l i yd i i c~~~~r i l ev r i  par 
l'alcali est toujours emprunté à celui des groupes cnrhone voisins du 
groupe brorné, qui est le iiioins liudrogt:rié : 

£I I \€ I I " .€EIBr .CI Idonr i e  n r I I + C I I ~ € I I . € I i .  CIp et non 
€H;. m. CH.  e r ~ .  

Avec les bibromures étliyléniqnes, l'hgdrogine de la première molé- 
cule d'acide bromligdriqiie mise en liberté est pris au groupe conteriarit 
le second atome de brome, riiêine si In  quantité dllildrogène 1 est plus 
forte que dans un autre groupe voisin non hromé. 

Airisi, avec le bibrorriiire de propylène, £11;. €IlBr. € I 1 9 1 - ,  on obtierit 
simultanément les deux isomkres : 

£II".eBr.€IIe 
£II\CC. CIiBr 

propylénes monobroiriés. 

Si les deux groupes carbone liés a u  brome contiennent cliacun de 
l'hydrogimc, l'expiilsiori du  second atome de brnnie se fait kgalemerit 
anx dépens de I'liydrogène de I'iin des groupes hromés. Les propylénes 
rrionobroniés piEcddenLs se corivertisseiit ainsi en un seul et même car- 
bure tétratomique, l'allÿlèile, 

€Il ; .€  .€I I ;  
II II 

le bromure de penfylénc, 
C-FIi.CII ' .£IIBi~.CHBr.£IP, 

Lorsqri'iin selil des groupes carbonc broni8s est IijdrogénE, le se- 
cond atoiiie de brome ne s'elimiiic pas : 

eH"cCr,eH3Br 

€11" 'H ' \€ ,CRBr  
CfJ" 1, 11 

doilnent respectivement 
C 1 1 i \ ~ n r . ~ ~ ~ 2 ~ j ~ *  C"P / 

' IIi \ c . CiIUr 
€!Il5 ,[ 11 

ou bien ce second atoirie de broine entraîne avec Iiii l'liytlrngéiie d'un 
groupe voisin, non broiné. 
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Le bibromurc de triniéthylétllyléne (amqléne commercial),  

€1lS, 
e H3 1 GBr . €Br11 (€Il5),  

fournit d'abord 

Enfin les bihrornures 6" I12'%r4 dans lesquels les groupes carbone bro- 
rnés sont tous deux exempts d'hydrogène suivent probableirient dans 
leurs décompositions les lois d e  Saytzeff. 

Les 2 atorrics de  hroirie peuvent être  liés au  même carbone; dans 
ce cas c'est toujours à deux groupes voisins ou à un seul groupe voisin, 
s'il est iinique, qu'ils empruntent leur hydrogène, en donnant des car- 
bures  titratoiniques du  2 % ~  du 1" genre. 

Avec les bibrornures rcpondant au  troisikme cas, où les 2 atomes 
de brome appartiennent à deux groupes separés l 'un de l'autre, la déhro- 
miiration s7efkctiie d'après les lois de Saytzeff et l'on ohtient iles car- 
bures tdtratorniqiics de 3e gcnrc. 

Le diallyle s'oliticrit esceptioiiiiclleinent par la  réaction +nératrice 
des carbures formkiiiques, - action du  sodium sur  u n  iodure alcoo- 
lique. - Le résidu de l'alcool allg-lique, €"15, étant triatoinique, son 
iodure C"11 en 1 doiiiie iiaissance à un  carbure t h i t o r n i q u e  
par l a  soudure dc deux résidus P I P .  

Brülil ' a clierclié à p r k i s e r  la coiistilution des carbures téti,ato~iiiques 
e n  s'appuyant sur  dcs coilsidérations d'ordre pliysique. Il partage ces 
carbures en trois catdgories : 

1" C d u r e s  à deux cg-cles f e r m k ,  tels que 

'1" Carbures à u n  cycle fermi: e t  i deux lacunes, tels que 

3" Carbures à quatrc  lacunes, sans cacle fermé, tels que 

Eii appelant R, la r~'!Sraction moléculaire donnée par  l'expérience et 

1 .  Bericlite der rleutsclien chemischen Gesellscliaft; 1879, p.  2147.  
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KG celle calculée e n  prenant  la somme des réfractions atomiques des 
éléments ', on aurait  dans le  1" cas 

R , = n , ;  
dans le 2 k a s  

R , = R , + 2 ;  
dans le 3' cas 

R , = R c + 4 .  

Prop1-ie'lPs physiques. - Kous ii'avons rien dc bien particulier à 
dire touchant les propribtés physiques des carbiires tétratorniqiies. Leur 
odeur souvent alliacée est plus prononcée que celle des carbures com- 
plets e t  Iiiat,orniques : 

L'acétyléiie e t  I'allÿlène sont des gaz liquéfiables; 

Le crotonylène £3' est liquide et boiit de 20 à 25'; 

Le valérylène, (£I13je€II .  £. €Ht est liquide et bout à 45O; 
l I I  I 

I .  L'isomCrie n'ngmt gh ih l c rnc t i i  pas d'influence sur In réfraction, on peut adineltre 
que la réfraclion nioiéculairc cst k n l c  à la eonime des  1~6i'inctions nlomiqucs. En s'appiiyant 
siir de nombreu.;i?s d~tei~rriin,itioris des indices de r6finciion de corps composés, on calcule les 
r6lfai:iions otoniiqucs pour Ic caiboiie, I'liyliogénc e t  l'oxygène : 

€=  4,86; 11 = 1,29;  ff =a 2,90. 

Pour un composé de forniule 6=11 '18~  on aura 

R e =  ~ . 4 , 8 t i +  ? / . 1 , 2 9 + ~ . 2 , 9 0 .  

Cette ri:;lc offre cependant des exceptioiis; en les discutant, on constaie que pour les com- 
poii.s oignniquos à deux lacunes, on a 

R e  = RI: + 2. 
Pour Ics composJs à quntic Inciiiies, on a 

1:e = Tic + 4. 
Eii gi:nCral, pour un cornposé contciiûiit 2 p lacunes, on a 

I l e  = R, + 2 p .  

I éiniil I'iiidicc dc réfiaciion i 200 calcul6 p i i r  uii rayon de longueur d'onde inlinimcnt 
gniide, d Iû dciisité m c s u r k  à 4 dicimalcs priis, à 20°, et rainenée à l'eau à 40, enGn réduite 
a u  vide, oii trouve 

.4 - 1 
conslanle. 

P étant le poids rnoléculairc 
A - l  

R c = l ' .  - 
d -- * 

Ii'aprés des i,tgleu pr6cdeiiles, le valtk!lixie de BI. Reiioul imuillant n 450 aerait 

car il donne 

l e  dialljlc serai1 

cw il donne aussi 
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Le pi.opylacétgline (6"I)C .CI1 est liquide et  bout A 50'; 
I II 

L'isopropylacétylène (£f17) € .£ 11 est liquide et  boiit de 35 ii 36"; 
I so~ i 'oP .  Il Il 

Le diallyle £;jIl".GHH" est liquide et bout i 59"; 
Son iuoniére, l ' l ~ e s o ~ l è n e  e"liO, est liquide et hoiit de 76 à 80"; 

Le tétrarnétl~glallène est l iquide et  boiit à 70' ; 
Soi1 isoiriére, l'lieptylidkne fYIIL', est liquide e t  bout de 106 
i i O 8 O .  

On voit que dans cette série, comrne dans les au t res ,  l'isoiniirie 
exerce une influence inarquée sur  les points d'ébullition. 

],es carhures t<:.trntomiques gazeux sont plus solubles dans l'eau que 
Iciirs correspondants C.tli~léniqiies. 

Proprietks chimiques. - Leur aptitude à s'unir directemeiit aux élé- 
ments halogènes et  aux hydracides a dkj i  Eté signalée. La cornhinaisori 
s'effectue souvent en deux phases. b u  lieu de fournir eii une fois le  type 
complet, ln réaction s'arrête à lui-cherniri, e n  engendrant le  t j p e  étlij- 
lénique. Ori a 

~ n ~ ~ ? n - v  t r 2  = c n I l : n - i ~ ~ ~ ,  

puis 
(;n]1?n-4Br2 + Br? = C"II'L9 Br', 

ou en une fois 
C " I I W L - 9  +RI\ = I ~ 1 1 H 2 U - 3  h k  ; 

C ~ I I V - ~  B ~ B =  CnIIv-inr,  

puis 
~ n ~ l ! " - i ~ , .  + B~ H ~ H  = C n p n r z  

9 

oii eii 1111~: fois 
~ n l ~ ~ l n - n  + 2 urlri c n ~ l ! " ~ ~ ?  

L1aci:lglimc doriiit: un  bichlorui~e, u n  tétraclilorure, iiu hibroiiiiire, 
u n  tktrahromurc : 

€HBr .CHBr;  CIIRrS;  eIIBrS.  

L'allgléne fournit également u n  bibroinure, u n  tétrahromure et un 
biiodure; avec l'acide clilorhgdrique ou l'acide brorrihydrique on a 

€W.£ .£II  +BrII=£II ' .CBr.£IIa  
et 

£Hz . t ; I l r .CIP+ t r11=€W.€Hr2 .£I I s .  

L'acide iodhydriqiie fournit le composé CH' .£;12. C II'. 
Le crotoiiylène sc! cliange en tetrahrorriure C511''Hr\; le valérjlèiie se 

cliange en bihroiiiurc et e n  t6trahroriîure. 
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Lors dc l'addition d'une inolécule d'hydracide, IlrII par cuernplc, Ic 
lxorne e l  l7liydrogéiie se iixcnt toujours s u r  deux groupes carbone voi- 
siris, le  tjroirie prenant position dans le  groiipc le moins liydrogén6. 

Ikiiis certaines conditions, I'liydrogéiie se fixe égalerrieri1 aux carbures 
t4tratorniques e t  les conipléte : 

L'acktjlène absorbe l ' h y d r o g h e  en présence d u  noir d e  platirie e t  se  
change en éthane : 

C"12 + IIt = C ?  IlG : 

cil cliniiffarit ail rouge soriibre u n  tnélangc d'hydrogène et d ' a c é t j l h e ,  
on obtient de  l'éthylène : 

e31r2 + II' z C2II' ; 

1'hytliogi:ne naissant convertit l'allylène en proplléne et en propane : 

mC -+ II? = e3 IP, 
CJ II' + II" Ce.IIR. 

L'liydrogt~nat.ion par I'ti$rogène naissant s'effectue au  moyen de I'a- 
cidc i o d l i ~ d i i c p c .  

I,e rble de  corps iiicoriiplets explique la facilite avcc laquelle les car- 
l ~ u r e s  tétratoiniques se polyrriériseiit, sous I'iiifluence de la chaleur ou 
des acidcs, notarnrrient de  l'acide sulfurique : 

L7acétglbne cliauflé au rouge sombre a doniié à M. Bertlielot 
ln 1)cnzine oii triacétgléiie {;"IIG ; 
le styrol ou tétracétylhiie CslIX. 

Le rnétastyrol qui  prend naissance par  polymérisation d u  s t p l  con- 
stitue I'octacétylénc £'GIIIG. 

La rriêirie réactioii pyrogkrice fouiriit probablement aussi l e  diacé- 
lyléne Cbll''. 

L'isoprène o u  valérylbnc C1Iy",ormé pnr la distillation séche du 
caoutchouc, étant chauffé pendant cpelques heures vers 230°,  se change 
cil terpilélie i3'"IL6 ; le valérylèrie dérivé du  brornure d'ainylène cornmer- 
cial, triinCtliyldtli~lérie, se  convertit dans les mêmes coiiditioris eri u r i  

car1)ure C'oII'G, bouill;~nt cntrc  1 7 0  et 190' et isomère avec I'esscnce de 
téi~ébeiitliirie. 

Les carbures tétralomiqucs obtenus par  la décomposition au roiigc 
sombre des pétroles de Russie (Caucase), C'B" ,£j, €i6II'O, etc., se 
polyrri~risciit Cgaleriient soiis I'irifliience d'une ternpératurc de 1 0 0  à 200' 
et sc tr-ansformerit cri car.bures hi ou polycondensés. Cette métliodc 
permet de  les sdpnrcr ctcs carhiircs di:itorniques qiii Ics accompagrient e t  
qui lie cliangciit pas de point d'éhiillitiori, piiisqii'ils ne  se modifient pas. 

Le contact de l'acide siilfuriqiie plns ou moins conceiitré provoque 
iig;ileiiiciit la polyiiiér.is;itioii dtiiis 11e;iiicoiip cle cas. Celle-ci est généra- 

~ i i i m  G ~ ~ A L E .  iii . - 8 
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leinent plus profonde q u e  PX la clialeur seule. Le c ro tonylhe  et  lc val&- 
r l l ène  se cliangeiit e n  i r icroton~lèr ic  3 (C'Il" et  e n  t,riv;iléryli:ric 
5 (ÇJIIS); en même teriips il se forme des hydrates de dicrotongléne 
e t  de divalt'irglène £SII'iO et €i'011'80. Avec les cnrhures tétratorniques 
dérivés des pktroles, o n  obticrit, soiis l!influcncc de  l'acide sulfurique, 
des  Iiydratcs po1ycorideiisi.s e t  rkirieux. 

Le chlorure de zinc se cornporte comrrie l'acide siilfiiriqiie. On a vu 
que  l'acide sulfurique peut se coiiiliirier avec les carbures biatorniqiics, 
plus ou rnoiiis f:icilerncnt, e n  donnant des acides sulfocongugiiés que 
l'eau 1)ouillantc dédouble en acide sulfurique h ~ d r i i t é  et cri alcools pri- 
maires, secoridaiim ou tertiaires, suivard la coristitutiori du carbure. 
Une pareille réaction a éti: tentée avec les carbures tétratoniiques, daris 
l'espoir d'obtenir ainsi des alcools inconiplets £"liPW. 

La facilité avec laqiielle Lieaucoup rie ces carbures se polyinériserit 
Jhs qu'ils sont mis c n  contact avec l'acide siilfiiriquc, rcnd  difficile 1;i 
réussite de  ce gerire d'expériences. Si or1 évite 13 corirlerisatiori rriolécii- 
laire, I'liplratation n lieu d'aprés l'équation 

Ccpm"dnt ce n'cst pas u n  alcool incomplet qui  SC forme, mois u n  
iicrtoiie ou u n  :ildi.li)de. 

Le produit résultant de  I'ahsorption de l ' acé t~ lène  par l'acide sulfu- 
r iqi ic6tant  bouilli avec de l'eau, il distille comme produit unique de 
I 'a ldél i~de crotonique. 011 sait que ce corps prend naissrincc par 1';ictioii 
i cliaud d c  l'acide sulluriquc dteridu sur  l'aldihydc ordinaire C'II''0 : 

un peut donc admettre que l'aldi:h$e crotonique fornié aux dé- 
pcns de l'acétylène est le  i$sultnt d'urie conderisation dc I'aldéliyle 
acétique produit tout  d'abord : 

les éléments de l'eau se portarit sEpariimeii1 sur  deux groupes iricom- 
t'lets distiiicts. 

Dans les mêmes circonstances, I'allulénc doiinc d e  l'acétone, sans 
mélange de son isomère I'aldélijde propionique : 

l'oxjgèrie se porte donc iiriiqiiernent sur  l e  groupe carbone le moing 
w n e .  riche en hgdro,' 

D'al)rèsI,agermarck et  Eltekoff, le vnl6ryléiie de  II. Rcboul (4s0) poiiil- 
rait fournir un  corn1)osk £5111"0, joiiissant des caractCres a l c o o l i r ~ u r ~  
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1orsq~'on le soumet à l'action de l'acide flllhiiqiic, Si, cii el'fet, ce cür- 
Cl 1" 

bure est constitué d'aprés l n  formulc c 113 , C . C .Ç IId, I'lla~lrogéi~e et 
I II 1 

l'oxygène rie peuvent se partager entre deux groupes voisins ; les seules 
réactions effectuables sont : 

C'est le premier ou le second cas qui semblent se vbrifier. 
Oxydation. - L'oxygène lihre s'unit lentemerit à l 'acktylhe, cil 

1,rEscnce d'une solutioil alcaline caustique; les E18ments de l'eau iriter- 
viennerit en  même terrips. Ori a 

€WH" + H" +- O O f?1I'O2 (acide acétique). 

Le pcrmanganatc de potasse rendu forterrisnt alcalin convertit l'acé- 
tylène en acide oxalique : 

£'II" Üi= (acidi? oxalique). 

L'acétjlènc oxydé par une solution étendue d'acide clirornique pur 
fournit de l'acide acStique; si l'oxydant est trop concentré, il se forrnc 
de l'acide carbonique et de l'acide formique : 

D'après M. Bertlielot, l'acide cliromique en solution kteridiie con- 
vertit l'allyléne en o q d c  d'allylène, puis cn acide propionique : 

£'H6 +-O= e3H10 (oxyde d'allylènc), 
€'lIh +'O i- II' 0 = CIlGO2 (acide propionique). 

Le permanganate de potasse en solution alcaliiic transfornie l'allylériu 
en acide malonique : 

£"14 -t- O' = £'Ili@5 (acide nialoriiqiie). 
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Siihstitiitinn des éldmenln ha1ogi:nes dans les earhures formkniques. 

Kous réunissons sous cc noin tous Ics conipnaks tlii type €"IIm+" 
dans lesqucls u n  ou pliisieui-s atoiries d'hydrogène sont remplacés p a r  lcur 
['quivalent eii clilore, eri bioriie ou eri iode. 

Ils sc diviserit naturellenient en dérivés chlorés, lirornés et iodés. 
Chacun de  ces groupes se partage à son tour  e n  derivés monosubsti- 

t i ~ é s ,  dérivbs bisuhstituès, dérivés trisubstitués, etc. 
L'isomérie t l i k r i q u e  est très riche ct  le nombre des cas prévus croit 

rapiderrierit, riori-seulernerit avec 1;i valeur de n, niais aussi avec le nombre 
des iinités lialoyixes. E n  effet, les propriétés d'un corps d e  cet ordre dé- 
pendrorit de la coristitutioii d u  carbure générateur et des positions rel l -  
tivcs drs élénieiits siilistitiiés à l'liydrogénc. 

Le pr01)ane € H? C II' . £ IIi 
pwt fouriiir dciix d l r i v k  inoiioclilorés : 

£ II5 . C II" . II"1, 
C , I I ~ . C I I C l  . C I P .  

I.cs cas possibleç pour  lc proliane bicliloré suril : 

C II5 . C II2 . C H  Cl2, 

c IP CI . c 1 1 ~  . t, 112 CI, 
f; H" .II Cl . f: II"1, 

CH' . f: CI' , C II'. 

Ces corps sont généralemeiit ricutres, iiisolubles dails l 'eau, d'uiio 
otleiir étlicirée spéciale, rappelant le  cliloroforine; liquides nii snlitles ct 
çristiillisables ; plus ou moins volatils, suivant la condensation du carburc, 
Ic di:gS clc siiljstit~itioii el 13 11at~ii.c clc l7élérriciiL l i a loghe .  
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Lcs produits ~iioiiosulistiti i~s d'un iiihrie cnr1)iii~e sont pllia volatils 
q ~ i c l e s  c1érivt:s bis i ib~t i tu6s et  ceux.ci plus que Irs trisiitistit.iick, c1.c. 
Les produits ctilorés sont plus volatils que lcurs correspondniits broiriés 
(:t ceus-ci pliis que les &rivés iodés. 

Ucs re1:itions assez ricttcs pciivcrit Ct1.e i!t;iblics à cc point de vue; 
iloiis les relroiiveroiis plus loiri. 

Ils se rattaclierit aussi bien aiix n m ~ a l ~ o o l s ,  dont ils r ~ ~ ) r é s e n t c n t  les 
t!tlier,s liiilogiiries, qu'aux carliiires i"ormi!niques. 

On peut,  en effet, les pi.i;l)arcr : 4 "  par l'action d'un hydracide sur  u n  
alcool monatorniqiie, ou par  doiihle déconiposition entre un étlier à 
cixncidc et u n  chlorure, u n  hroniure, uii iotliire rrit.tallicpe ; 1" par celle 
du chlore ou du b r o ~ n e  sur  le c:irhiire f:nH2n7-5; 3" par  l'iiniori d'un 
cnrliure étliylériiqiic e t  d ' i i ~ i  hy  ilracidr '. 

Les dérivi :~ hrornés et  iodés prcririciit naissancc par doiible décorriposi- 
tion entre les déi,ivEs ~riorioclilorés el u n  bromure ou UII iodure rriétal- 
lique. Iléciproquement, les dérivés iodés traités par le  chlore se chan- 
gent en dérivés chlorés : 

Ils sont ~iriiiiaircs, srconciaires oii t r i t i a i r ~ s ,  nu mème titre qiie les 
alcools qu'ils engendrent par double décorripositioii : 

f; Il' . C Ila . 61I2 Cl primaire, 
Ç 11' . C 11 Cl . C IIi  sccorirlairc, 
( C  Il5)' C: Cl tertiaire. 

La marche suil-ie dans la préparation n'est pas iricliff6rerite et donne 
licu à ln  sjiitlii:se d'isomèrcs. La structure du dérivé obtenu a u  nioyen 
de l'alcool, p;ir doublc dÇcoriiposition, es1 celle de 1':ilcool lui-iriêrrir. 
l'iir cliloruriitiori d u  carbure îoriiiénique on  obtient uii dérivé pi,irriaire 
ou un  mélarige dc! dérivés prirriaires ou  secondaires ; l'emploi d u  cliloi-ure 
d'iode donne lieu d e  préi'krence ii la production des dérivés primaires. 
Par addition d'il11 hydracide à un carbure éthyléniqiie. ce sont les déri- 
vbs sccond;iires ou tertiaires qui se  forr~ierit, I'klérrient halogène se fixant 
toiijoilrs au carhorie q u i  est le moins hydrogéné. 

Qiielques-uns des dérives i o d h  monosubatitués des carhiires Sormé- 
niques ont été obtenus par l'action de  l'acide iodhydriqiie sur les alcools 
polyatomiqucs. 

1. Voir ac t i on  1111 chlore ct dii Iiiomc sur Irs ciihiirrs foi.rriéiiiqiics, é t l iXice t ion  i l cs  al cor il^ 
par 11rs 1iyli:icidcs. 
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La glycériiie donne l'iodure de propyle secondaire, l 'érjtlirite four- 
n i t  u n  iodure de butyle, la mannite u n  iodure d'hexyle. 

Les dérivés iodtis ne peuvent être préparés par l'action d e  l'élénient 
halogéne sur  le ca rbure ;  on les forme toujours par celle de  l'acide 
iodlijdrique ou de l'iodure sur  u n  alcool, pa r  dou11le décorriposition 
entre lin ktlier e t  iiii iodiire nii:t;illiqiit! ou par  addition d'acide iodliy- 
driquc à un  carbure étliylériique. 

On désigne le plus  souvent les dérivés monosulistitiiés par  les iiiots 
clilorure, broniure, iodure, que l'on fait suivre du nom d u  radical alcoo- 
lique, en indiquant si la foriction est priiliake, seco~idaire ou tcrtiliire. 
Un<: nornericlature plus générale consiste à norriiner le carbure générateur, 
e n  terminant par monocldoré, nionobro~né, et e n  indiquant la iiatiire 
de la fonction. On di t  aussi éthers chlorhydriquc, l~ronihydriqiie, iodlig- 
driquc, en faisant prCcCder chacuii de  ces riiots du  nom d e  l 'dcool 
moins la terminaison : kther éthylch2orhydrique, chlorure d'dlhyle, 
éthane monochloré, sont synonynies. 

C l i l o i i s .  Brumes. 1odi.s. 

11 = 5 .  . . . . . . .  36-5Y0 60-63' X3O 
s r  = 4 .  . . . . . . .  )> n 11 7-1 1 8u 
f i  = 5 .  . . . . . . .  D 2 1 4G0 
11 = 6. . . . . . . .  125-llG" II ,l ( iT"  

. . . . . . .  7 1  = 8 .  275'' 1) 1) 

Les diffirerices cntre deux terrries coridcutifs pris sur  une ligne Iiorizon- 
tale ou s u r  une ligne verticale sont assez rkgiilii:res, comme on le voit. 
Les termes des séries secondaires ont  des points d'ébullition moins d e -  
vks de 7 à 8' que leurs correspondants des séries primaires. Ceux dcs 
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sdrics tertiaires sont églilenierit plus  volatils que les dérivEs secoiidaires 
et  tertiaires. C'est là une  loi génErale que nous retrouverons dans les 
a1i:ools. 

Pariiii Ics dbrivks rnonosnhstitut:,s, les deux pieniiers termes liomo- 
logucis fournissent s c d s  l'alcool corrcsporidant, par doulilc décoriiposi- 
tion avec la potasse : 

C 8 F  Cl + KIIO=C?Il i  (OH) + CIK. 

Avec les autres, l'tileali sépare 1 iriolécule d'hydracide ~t laisse iin 
carbure iiicornplct éthylénique : 

Cet effet se produit rnêrrie particllemerit par  l'action d'uii aciifate 
s u r  le  dérivé inoriosubstitué. L'élémerit hlilogéiie eriti~aîiie avec lu i  
1 atonie d'hylrogénc du  groupe voisin lc  riioiris hydrogCri6. 

Il ne s'attache u n  réel iritérét qu'à ceux de ces dérivés qui  peiivciit 
ê t re  envisagés comme corrcspondaiit à des alcoonls polyatomirpes, c'cst- 
8-dire daris lcsqucls Ics 2 akonics Iialopénes sont fixés à dcs :itorrics 
distincts de carbone. .I 

Le cnniposé €11" .£ICIhe se comporle pas comme un cliloriire cor- 
rcspo1id:int à u n  alcool biatoiriiqiie C*II"011)'2. 

repréwerite seul 1't:ther biclilorligdrique du glycol. 
Dc mêriic, p a m i  les nonibrcux isoniCres tric1ilori.s ou tribroiiiés du 

propane, un seul est siisccl)tihle de se dédoiibler e n  fourriissarit la gly- 
c6ririe ; r'cst crliii qui nlf're la striictiire 

Il importe de  distinguer co cas particulier par  iine non~enclatiire s p -  
cinlc. Noiis nous servirons des expressions généraleirieiit ntliiiisrs dc 
r.lilorhyti?'ines, Dromhydrines, iotlhytlrines, suivies d u  nom de l'alcool 
correspoiidariL; ou ericore de celles de  cliloriircs, brorriiires, io~liircs des 
car1)ures étliyléniqiics ou incomplets : 

monoclilorli$i~inc du  glycol étliy1i:niqiie; 
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diclilorhydrinc d u  glycol étli~léniqiie ou clilorure d'dliyléne; 

CzlI;iIW= C 11% . £I IBr .  C I 1 9 r  

tribromhydririe de  la glycériiie, tribroniurc d'allyle. 
Ces corripusès sc forment plus particuliéi~erneiit : I o  par  l'action des 

liy(1racides oii des cliloriircs, hrornuies, iodurcs de pliosplioie sur  Itis 
alcools polyatorniques; 2>1ar l'addition de chlore, de  brome ou d'iode 
aux carbures éthjléniqiies 011 des hydracides aux carliurcs ricétjlkiiic~ucs. 

TABLEAU DES P R I R C I P A U X  DERIVES BISCBSTITCÉS. 

Valeurs de  n e t  formules Clilnrnhrorn- 
( R  = C I  ou Br ou 1). Chlorùydrines. Drurnhydrinss. Iiyilriiies. Iodliydrincs. 

n = 2  B I I ~ . C I 1 9 R  l i p i d e ;  liquide liqiiide ; suli11c; 
bout à 85. juqii'à Q O ;  bout décoiriliosalilc 

l~out à 10RO par 
à 1310 In clinlciir 

n = 3 €Il3.€IIR.£Il 'R liqiiirle; lioiit à 141n,G )) )J 

Imit i W , 5  

1 € 1 1 3 . ~ 1 l * . e r r n . r : ~ ~ ~  D hout à iG5-IiiGU JI D 

?i = 4 ( 6 H j ) e . € R . 6 H ' R  a bout à 1490 n D 

e ~ ~ . e 1 1 i i . e i r r i . e ~ 3  a hout à 1590 D n 

€l15 .€I I i .€HR.CIIR.ClI i  » h o i 1 t à l ' i 8 ~  )) D 

(Cll~)S.C-R.CIIR.el15 » bout à 170 1800 D )J 

(€lI")%CH.CHR €1i9R D hnut i 185-100° D D 

D e r i d s  eganés, cyanures et isoeyanures des rC6iiùus formhiqucs. 

On n e  connaît bien que les dérivés nionosul~stitués 

Le cyanogèiie (Cy = C A z )  foiictionne, nous le s:ivoris, coinme rad ical 
monovalent criniparable au chlore. Dans Ic cgantigbne libre LI qiiniititi 
Cg est unie i elle-mhne pour former :une molécule Cy" c'est elle qui 
p r w d  la place de  II dans les coniposés orgariiqiies. Uii  d C i i ~ é  cyaiiE 
cléttmniné, € n112n + l Cy, offre autant de cas d'isornirie que I r  dkiirc 
monochloré correspondant; le noiilbre e n  est fixé par celui des iso- 
iiières du  carbure, el pour chacuri de ceux-ci par le norribre de 
positions distinctes que peut prendre le groupe Cy qui remplace II.  

Les dérivés cganés présentent, outre cela, u n  autrc  genre d'isomérie 
tout spécial, qui  dérire de la double atomicité de l'azote. 

En eflèt, le  groupe €Az peut-étre e n ~ i s n g é  comme monoralent par 
son carbone, s i  l'on admet qu'il est constitué snivarit la formule 

l'azote jouant le  rôle d'élément trivalent. 
Ilans le dérivé 

( C ,  ~ : 4 7 . )  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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Icç n + l atoinrs de carbone sont eii rc1:itioii continue les n n s  avec les 
autres ; Az tient la l~l;ice de 1I"das C IIi . C II', . . . . . C II' . C II5. Les deux 
atomicités supplérrieritaires que  l'on attribue A 1':izote pour expliquer l e  
p o ~ v o i r  de cornbinaison d e  I'arrirrioniaqiie Az11' avec les acides, les 
chlorures, ctc., n'entrent pas cil jeu dans la forrnatiori d u  produit. Eous 
p o u ~ - o n s i c s  négliger ou les ralipelcr par diaux traits il'uriiori ~ i r r d u s  

Ori conçoit, d'autre part,  la pos~il)ili té d'une coiistitution expriniée par 
la foiniule 

Cnll'"+' . Az r Ç.  

Le n + Ie atome de carbone ~ i e s t  en relation qu'avec l'azote q u i  
sert de lien iiiterniédiaire et  qui  fonctionne comme élément quinti- 
valcnt. On pourrait aussi conserver ii l'azote sa trivalence qu i  domine 
~h6i~a le r r ie r i t  e t  adiriettre urie satilratiori inconipléte du  dernier  atome 
de carbone, en écrivant 

WP+' .aZ=e< 
Ces deus opiriioris ont étt: souleinies pour rendre r:orrilite d e  la coristi- 

tution d'une classe spéciale de cyanures i résidus forméniqnes, décou- 
verte et étudiée par ?rI. A. G:iulier. 

La diffërencc de constitution des cynnures o u  nitriles et des isocga- 
nures ou carhylainiries ressort nettement d e  leur  mode d e  formation e t  
de leur di:corriprisit,iori sous l'influcrice de l'eau ou des alcalis. 

Les cyanures formériiques ou nitriles s'obtiennent généralement : 
1" I'ar double dé~om~ios i t ion ,  en dist.illürit i i r i  niélange de  cyanure de  

ptfi""iiin et  d u  sel de potasse de  l 'éther sulfuricpe acide, correspond:int 
:I I'nlcool doiit on veut coiiibiricr Ic radical avec le cyanogène : 

2" Par d(.~li~di.nt:itioii coiiiplhte des sels aiiiriioriiacaux des ncidcs cor- 
responùdats aux alcools ou de leurs ainides : 

ou 

C I 1 5  .C O . Az112 = III' O + C, Il? CAz, 
Ari.lamirle. Cyaniire de niClti)le. 
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3' Par 1':ictiiiii des clilorures des acides C n H S n 0 2  (cori~esporidürits aux 
;ilcools forniériiques +'t)) sur  l e  cjnriate d'argent : 

Les i s o c y a n ~ ~ r ~ s  ou carbyl:irrii~~es prennent n:iisxmce daiis tleus cir- 
const:inces géiiSrales : 

I o  Par  l'action d'une rrionainine primaire f0ririériiqiie s u r  1c clilorn- 
foime (forméne tricliloré ClICl'), en présence de  la potasse caiistiqiic : 

Ilunninine primaire. ChIoruTurine. Ac ide  Carb>l.imine. 
cliloili1iii ique. 

(IIofmaiiii. ) 

2" Par  l'action des iodiircs forn~eriiq:ieà 6"'" + '1 sur  le cymiire  d'ar- 
gcrit (A. Gautier). 

On fait réagir 1 molbcule d'iodiire sur  2 rriolécules d e  cyanure vers 
130-140'. 11 SC forme u n  produit cristallisé, conibinaison dc carhylarnine 
vt  dr  cyiiiiire d'argent : 

£"II-"+'Az C . CAz Ag, 

coni1)iriaison que 1'011 distille avec du  cyn1i .e  de  potassium ct un  peu 
tl'eaii : 

C , " I I e " i A ~ £ .  C A z A g + 6 A z K = C i i z A g  . i : A z l i + t : " 1 l 2 " - ' A z Ç .  
Cciiiposd diiiiùle. Cynniire Cyanure double $argent Caibylamiiie. 

d e  pol:lssiuin. et de pulassiuin. 

Cette secoride réaction géiiérntrice étnrit l'analogue de ln double dé-  
composition entre  Ics sull'oi'orrriéntites de potasse et le  cyinurc! de potas- 
sium, rien rie faisait prévoir une dilfërcnce dans les résultats. Il est vrai 
de di ic  que dans l 'un et l 'autre genre de double décomposition les deus  
isornéres prennent naissance simultaiiérnerit; la diffèrerice est plulot re- 
lative qii'nhsoluc : avec les sulfosels ce sont les  c p n u r e s  qiii dominent; 
avec 11:s indures forrnéniqiics lcs isocyiiiiires se forrrieiit eri p q m r t i c i i ~  
plus forte. 

Ides deux nuires procédés de prkparahr i  - dés1iydr:ition dos sinides 
cl'uiie par t ,  action des ;mines  priir1;iircs sur  l e  cliloroforme d'autre part 
- cadrent parhiternent avec les coristitut!oiis adoptées, coiriiiie on peut 
le voir facilcincrit i l'iiispeclion des équations. 

Les cyanures ou riitriles se  dédoublent en aniinoriiaque c t  en acide cil 
s'hydratant sous l'influence des alcalis : 
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CARBURES ARBORESCEJTS. - T)ÉRIYI?S PAR SUBSTITUTIOS. 125 

LI'] C ~ I ~ . C A z + 1 I b 0 ' = A ~ H 3 + C H 3 .  CO'II, 
AcBlonitrile. Acide acéliiliic. 

en d'autres termes, ils retoiirrient au SPI ammoriiacal qui a s e n i  ii les 
former. 

En s'liydrogéiiant, ils se changent en monamiries primaires forméniqurs : 

PI CnII"+' CAz  + 1 1 ~ C n H 2 " + ' .  CII' . AalIP. 

P'I (: II; . c . 4 ~  + II" CT . AZIP, 
Cyaniiie de Ethylamine. 

riietb) le 

(le mhrne qiie 1':icide cpanliydrique se convertit en rnétliylamiiie : 

11 . G A Z  + IIb = C Cl' . Az H'. 
. 

Les carbylamines en s'hydratant sous l'inlluence de l'eau se d6doii- 
Ment cri monamiries primaires et en acide formique, relation qui est 
d'accord avec la synthi3se des carhylaniincs sous l'irifluence rlii cliloro- 
forme : 

C n I 1 2 n + 1 A z € + H k V ~ = £ : n 1 1 s n + 1 ~ ~ ~ H P + f : I 1 4 0 e .  

Ce mode de dédoublement de la moléciile en deux noyaux carbone 
ne laisse aucun doute sur le rBle d'intermkliaire qiie joue l'azote entre 
lc groupe C R  et le groupe C. Avcc les nitriles où les n + l atorries de 
carbone sont en relation contiriue, i'hjdratation fournit un coiriposi: i 
iiog:~~i Cn+ ' ;  avec Ics isncyaiiiirea on n deux cnmposés carhiii-6s i noyaux 
Cn et £-. 

Les cürl~~lari i i i i t :~ s'uiiissciit éiiergiqueinerit aux hydracides secs pour 
doiiner des sels cristallisiis, décornposables par l'eau. 

Ce caractiire se relioiiw daiis les ni~rilea, mais il est bien riioiiis pro- 
noncé et l'union avec l'acide clilorligdi~iqiie est moins énergique. 

Les cyanures sont généralenierit, liquides, volatils, à odeur étliérée non 
désagréable lorsqu'ils sont purs. 

Les isocyanurcs sont liquides, volatils et doués d'une odeur eïcessi- 
veinent fOrk et repoiissanle. 

II est iiltéressarit de comparer les points d'ébullition daiis les dciis 
si:rics dlisoinL:i-es : 

Foririules. C) aiiures. DiIIBrence. Isoçyaniires. DiMrencc. 

CII; .CAz. . . . . 8 20 u 58-5P P 

~ 2 1 1 5 . 6 ~ ~  . . . . 9~ 4 liO 1 ! ~  2oU 

I C;I17.CAa . . . . 115-1170 lio )> D 

€ 1  ( 1 )  A . 107-108° B 87O D 

C"l19.C.4~ . . . . 125-128° u 114-1 170 n 
C j I i ' l . E  Aa.  . . . 14W v 157O u 
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Uérivés nitres des curbures foriiiéniqiies. 

IVDerivés mononilr6s. - On cnririait deux ski-ies parallèles de com- 
posés répondant à la formule C "II'"+' ( A z 0 4 ) .  

Les tcriiii :~ de l 'une sont les véritables éthers de l'acide riiticux; ils 
prennent naissarice par l'action de l'acide nitreux sur  les  alcools et sc 
dédoublent, en s'hydratant, en acide nitreux et en alcool. Koiis savons 
q u e d a n s  les étliers composés le lien entre  le rt:,sitlii forméiiiqiie de  l'al- 
cool et le résidu de l'acide R = R  . 011 - 011 n'est pas direct du carborie 
au résidu II, mais  se  bit par l'interrriédiaire [le O. L'éther iiilrciis, 
quel que soit l'alcool gEriératcur, es t  reprkscrité par 

C"1""". O . h o ,  
A z 0  (résidu acide) = h.dO . OH (acide azoteiix) - O  tI. 

Dans la seconde série le  lien du  résidu forrriériiipe au  groupe AzOZ 
est du carbonc i l'azote, comme d:iiis tous les dérivés nitrés : 

Nous nous occuperons des étliers nitreux à l'occasion des éthers coinposés. 
Les dérivés rnoiionitres des caihures  forrnériiqim orit été dhcouverts 

et étudiés par hl. V. M e y .  
Ils prennent n:iissance par  l'action des dérivés inorioiodés oii des 

iodures alcooliques pur Ic nitritr  d ' a r p i t .  L'action est éiiergiqiie et doit 
ê t re  modhrée : 

C n I I ' l l + l I  + A/,fSJAg=lAg + Cflll""" (AzO'). 

Il est rcrnarqii;ibl(: qiie daiis les cloiibles di:coiiiliositioiis ciiiie i i i i  

iodiirc et iin sel d'argciit I n  soudui-e tend ii  se faire par  l'azote ; ~tnrcille 
observation a dkjà été présentée à l'occasion de In syntlibsc dcs carbyla- 
mines. Du reste, dans cette réaction il se forme égdement  iiiie certriiiic 
proportion de nitrite alcoolique (éther riitreux). 

On ohLierit une petite quantité de dérivés i'o~.rriériiqiies nitrés en dislil- 
lant lin mélange à éqiiivalcnts égaux dc sulfofosinériate dc potassc et  clc 
nitrite de  soude. 

Les transformations qu'éprouvent ces d é r i ~ é s  nitrés sont très intk- 
rcssantes et vienncrit à l 'appui d e  la constitution adoptée.' 

1" L'ligdrogène riaissarit les réduit i la niariiérc des d é r i v k  riitrés des 
carbures heiiziniques et les transfornie en arriines pririiaires : 

€ n l I n n + i A ~ O e  -t Ils = 1 1 3 '  -t f?inII'"+-iAzl12. 
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'Lu Les acides sulriiiiqiie c l  c l i l o i l i ~ i l r i ~ ~ u e  Ics dédoulilent eii scls d'liy- 
dro.uyl;iriii~ic et  cii u n  acide CnII'"O2 conterirint tout Ic ~irbcir ic  dc l a  
rriolbcule : 

{;nlIm+i A z 8 '  + 11'0 = C"lInO' + AzI150. 

Celte réaction tcrid faire envisager les dérivés nitrés dcs c:irbui.cs 
forrnériiqucs corrinie i:t,arit les ainidm de l'liyrlros~lamiiie : 

Si ce i.;ipprocheiiicrit est furidc, oii doit pouvoir éliiiiiricr 1 iiiolé- 
léciilc d'eaii par l'action de  l'acide phosphorique anhydre, e t  ohtenir les 
composés C''HBn +If: AzO, qiii seraient aux nitriles oii cyanures ce qiie les 
dcr ivk  nitrés forméniqiies sont aux amides des acides gras et  qui seraierit 
isoiriérrs d rs  cjari:ites alcooliques (éthers ry i i iqucs )  Ç n I l e n + '  . O .  CAL 
Nous verrons plus loiri que ces derniers corps soiit connus et SC préparcnt 
par la distillation (les s~ilfoforrni.ii:rtes de potasse rnélaiigés à du  cyanate 
de potnsqc rérrinnirrit préparé : 

tniidis que les étliers cpn iq l ies  vrais se forrrient par l'action d u  clilorure 
dc cyanogène sur  les dérivés sodés dcs alcools : 

35iivcc iinc solution nlcooliqiic de potasse ou de soude, Ics dérivés 
riiorionitrés font doiible dtconiposition et donnent des sels dorit la for- 
mule générale est 

€ "1'"lAz O*. 

Ces scls alcalins, dissous dails l 'eau, précipitent diverses solutioiis 
iiiét:illiqiies, telles que les solutions de iiiclil«riire de rriei.ci1i.e ; qiielques- 
iins de ces prkcipittis sont très explosibles. 

La fonciiori acide des riitroddrivés foriiiériiqiics est due à I'infliieiice 
de 1'oxygi:rie du  groiipe A z W .  

Les dérivks nitrés forinériiqiies se partagent comme tous les dérivés 
nionosubstilii~s cil l~riinnires, srcoiid;iircs et tertiaires, siiiv:irit qiie le  
groiip"zO" sc trouve cn rci:ition avec L M 3 ,  eii ou 1;. 

I'ar l'action de l'acide aroteiix on coiiverlil les dL:i.i\:és priiii:iiws cil 
ncidcs pi-ticiilicrs,  oppelbs acides nitrotiques. A cet d f e t ,  à iiric solutiori 
d u  coiys t1:iiis 1;i 11ui;issc ou la scilidc dlciii.l~ies oii :ijuule d u  iiiii.itu d c  
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potasse, puis de l'acidc sulfiiriqiie étendu jusqu'à ce qu'il coiiiriieiice 
se dégager des vapeiirs nitreiises; on sature avec de l'alcali caustique et 
on acidule de rioubeau. Ces opérations sont répétées plusieurs fois jus- 
qu'à transforination complète : 

Cnll 'n+iAzOS + A z 0 " = H 2 0  + CnHmAz€Y . AzO. 

Ln coiistitii tioii d'un tlirivé riitré priiriairc corresporid;int A 13 iorrnule 

€ I F .  €II2 ... £119 . CH2(Az02), 

l'acide nitroliqiie serait le rèsultnt dc la substitutioii de (AzOII) ii IF 
dans le groupe final Ç II2 (AzO"). ce qui donne 

Les acitlrs nitroliqucs sont des acides forts dorinarit des sels jaune- 
oraiigé. 

Si le nitrodérivé est sccontlaire, il subit une transforrnatioii aiiologiie et 
eii~cridrc iiri isornérede l'acidc i ~ i t r o l i ~ u e ,  caractérisk par une coloratioii 
bleu foncé tant que le corps est a l'état de fusion ou de solution, et qui 
disparait lorsqu'il se solidifie. Le nitrol, c'est le nom piir Iccjucl ori Ic 
distingue, est repr4s~iité par la formule 

il ~ m n d  risissance par la suhstitiition du groupe (AzO) ?I II dans le 
groupe€ I I ( A L  0" cldes nitrodérivéi simmclaires. 

Les dkrii8s ~noiioriitrés des carbures Sorrriériic~ues coiistiluerit çEnéra- 
lernciit des liquides volatils, plus lourds qiie l'eau, d'urie odeur particu- 
likre : 

R0l i lS .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  hilro1'orménc. 
Ritrrib.th;irie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
htropropane primaire . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Niliopropa~c secontlaire . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . .  Nitrobutone prirriairc (C-IP)<.C- H.C II5 (.4z€J2). 
Kitrohiila~ie secoiiddire C I I g . C I I ~ . C  II. ( A z  0" ).Ç 11' . . . .  
3ilrooclanc prininire, . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Poinls rl'i,bii!lition. 

1010 
1 1 1  à 113O 
125 à 1270 
i l 5  i 1i80 
137 d 1100 

14Q0 
?O5 s 2120 

Uii doit aux recherclies tlc MM. Y .  l lejer ,  ï'clierni:ib, Lieriiole des 
re1,itions trés iiitéressaritcs entre les dérivés priiiiaires, secondaircs ct 
tcrtinircs. 

Les formènes inoiioiiitré~ primaires contienilerit le groupe €11' (AzOq) 
et sont faiblerricnt acides, grâce à l'influence de l'oxygène sur l'lijdro- 
géiie; il en est de niême des dérivés secondaircs conteriant le groupe 
1: H (hzOz), tandis que les dérités tertiaires à groupe C (AzO"), nr, préscii- 
tant plus d'ligcli.ogi:iie i écliangcr p:w double décorriposition daris le 
groupe nitr;, soiit neutres. 
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Les dérivés primaires et secondaires ne soril pas attaqtiés par le  b ro~r ie ,  
niais 1eui.s sels alcaliris l e  sont iinergiqiicnient ; nvcc les nitroforméries 
primaires les pliériornéries sont assez C O I ~ I P ~ ~ X C S  : 

Mettons cn pikwnce I niolécule de brome et 1 inoléciile d'un nitro- 
forrriéne potassé 

C1LI12n+i. CIIKjhzU2),  

rw \ m a n 1  pcii ;7 ~ C I I  le brome dans la solution aqueuse;  1:i réactioii est 
l iès 6ncr;riqnc. On a 

Le compost': nitré riioriohroiné, jouissant dc propriétés plus acides que le 
dririvb nitré, agit par doiiljle dticniriliosition sur  le  sel potassiqne priinitif 
iion cricore nttnquc'! ; il se sépare iiri nitrofoririéne qui écliappe à l'action 
ultérieure du I m m e  et 1'011 ohlierit le  cornposé C "  Il'"+' . (: KUr(hz0'),  
que le  lironie convertit en dérivé iiioiionitré bibroirié 

p~2~+1 . € Br2(Az02), 

neutre et insoluble d:iris la potasse. 
La double décomposition entre l e  nitroforriiérie pokissé e t  l e  iiitiofor- 

i n h c  moriohiorné étant assez lente, on obticnt gériEralerrieiit e n  iriême 
tcirips u n  mélange de ~iitroformène, de nitroforrriène ~rionobroirié et de  
iiitroforiné~ie hibrorrié. Il  est toujours facile d'isoler ce dernier en raison 
de son insolubilité dans une lessive du potasse causliqix. 

Les re~idorrieiiLs e n  ~iiLioforrriérie ~rioiiolirorril[: soiit ~rieillixirs s i  1'011 
verse peu i peu, e n  refroidissant, la solution aqueuse de  nitroforriiéiie 
potassé dans le hrorue; dans ces conditions tout le produit riitropotassé 
est irnmiidiatcrncnt tixisfornié c n  riitroforméiic nioriohromé et ii'a pas le 
teiiips de subir la double dbcompositioii qui niet di1 nitroforrrihe e n  
liberté. C'est donc en préscrice d 'un e x c h  de brome qiie Ic produit 
rnonohrorrié se forme d c  piiférerice. 

Les corriposés potassiques des riitroforrriEries secondaires [riiti~opropaiie 
fi I F .  C Ç(Az0') . CH3, nilrobutnne CH? CC2 . C K (.izOYj . C 11" se 
cliaiiçeiil netternent par l'action d u  hroiric en nitroforni8nes moriobromés 
r i e u t m .  La substitution broniée n e  va pas pliis loin : 

f;-IIa. C H 2 .  fiUr(AzOa). CH5. 

Eiifiii les iiitroforrriérics tei.ti:iircs Etaiil iieiitres et  iriaolublcs daris la 
la potasse ne  réagissent pas sur  le  11rome. 

En prenant comme exemple les nitropropancs primaire e l  sccoridairc, 
on ohservc la gradation suivante : 
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128 CHDIIE GÉh111\41,1<. 

acide failile, doiiiie 
c Il" . Cl' . C 11Ur (hz 0') 

acidc l ~ l u s  Tort c t  

C 11% tC 11' . C Er" , i~  O?), 
c o r l ) s ~ i c u  tre. 

C 11' . C Il (.iz O" . . II7, 
acide fiiiblc, clonnc 

C I P  . C B r ( h ~ 0 ' )  C Il', 
corps neii tre. 

Seul l e  iiitrori-iéthaiie, € Il"(hzO'), peut fourriii. uii dérive tril~i,oriié, 
vil que C IlBi.'(hz 0') conserve 1 atoriic d'liydrogimc hasiqiic qiic 1'011 

peut re rnp lxer  par K, puis par Br. 
Les di.riv6s moiiobroiriks et riiLroliques des riilroforniéiies jic?rriiettent 

de prCpnrer des clkrivhs forniéniqucs biiiitrks, caritenarit Ics dcux p o u p e s  
AzO' liés au mêrnci. atonie de  carborie. 

Soit, par exeiriplc, le nil.robtlianc type priiiiairc 

CH3 . € IIf(Az O!). 

Or1 lc coiivertit en sel potassiqiic 

C H 3 .  CIll<(.4zO"j, 

par I'nctiori du brome coliii-ci donne 

Ç IP . fi II DL. (Az OSj ; 

coiriposé qui, mis eii pr6scnce de I'asotitc clc potiissc, fait double ddcoiii- 
position ct donne 

€ I l i .  c I l B r ( A ~ 0 ' )  +Azf)!K=UrK + C II' . C1l(.izOa))'. 

Le riitrol butylique 

1: II" .C III . C  ('lZOj (.\z03) . C 11; 

Crttc n ~ y l ; i t i o n  SC pintliiit cnroïc  r1ii;iiitl nn cliniiffe Ic riitrol seiil ail 
bain-iri;iiic; dans CC cas uile p r t i c  Clil corps se décompose ct osydc 
I'autrc porlioii. 
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U'aprés les eupéricrices dc Y .  Meyer les déribés biriitrés secondaires 
étant réduits par 17hgdrogèiie naissant, au moyen de l'étain et de l'acide 
cblorliydrique, se trnnsforinciit en acétoncs et hydïoylarniiie: 

(f; H3j2C \ A Z ~ ~ ) ~  + IIa = (C  II3)*C6 -i- ~ ( A Z I P O )  + H 2 0 .  

Dails les rritmcs circoiistances, les tlériv8s binitrés priniaircs doivcrit 
fournir des aldkhydes : 

~ ~ P . . C - ~ ( A Z ~ ) ~ ) ~ .  . . . . . . . . . . . .  185 à 1860 (acide) 
. . . . . . . . . .  C- 1i3 .t- HZ.C II (AL Bo)%. 18!Io (acide) . . . . . . . . . . .  € H5.£[haO"P.€ 11: 18:ifl,5 (rieulrc) . . . . . . . . .  €lis .C- Il2 .E [Az@")P, c 115 ,1'3g0 (iieutrc) 
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CBAPITRE III 

A L C O O L S  

C a r a c M r e s  généraux. 

Définition de lu fonction alcoolique. - Les caractères dépendants 
de la fonction alcoolique sont les niênies pour tous les alcools, qu'ils 
soierit dérivés de  carbures ar.borescerits nu  de carbures à noyaux mixtes, 
benziniqucu e t  arborescents. Bien que rious rious occupions spéciale- 
~ricrit daris c e  chapitre de l'hisloire générale des rilcools qui se rap- 
porterit aux carbures arborescents, une grande partie de ce que nous 
dirons sera inimédiatemerit applicnble aux autres groupes d'alcools. 

Corririiençons par d é h i r  la foiiction e n  géntiral; elle a une grande ini- 
portance, car, comme le  disait M. Dumas e n  1840 : u  CI^ alcool est le 
chef d'une f3.1nille nombreuse; il occupe la place qui appartient dans 
la chirnie niinErale à un  oxyde métallique hydraté. 1)écnuvrir O H  carnc- 
tériser u n  corps comme alcool, c'est enrichir la chirnie organique d 'une  
série d e  analogues à ceux qui représentent eri chimie iriirié- 
rale la découverte d 'un métal nouveau. )I 

Depuis les travaux de  BIJI. Dumas et  Peligot s u r  l'esprit de  bois, de 
M. Caliours s u r  l'liiiile de pommes de terre, Ic mot alcool ' iic s'applique 
plus exclusivement au produit de la ferrneritntion vineuse; il désigne 
plutôt une  fonction, u n  eriseniblc de cai.acti!res que rious retrouvons 
dans des corps de coniposition trés variée et  de poids r n o l h l a i r e s  
très distincts. Les alcools sont des  composés généralemerit ternaires, 
forrriés de  carboiie, J'liydiogéne et  d'oxygène, niais saris exclusion ahso- 
lue  de  l'azote, susceptibles de r4agir sur  les oxacides hydratés ou sur  
les hydracides, en donnant comme terrries uniqiies de l'eau et  des corps 
neutres oii acides, appt:l(':s ktliers. L'étlier formi: par  l'action d'un acide 
s u r  u n  alcool conticrit l'alcool et l'acide n~oiris les éléments de l'eau ; 
il reproduit les corps générateurs (alcoril et acide) en fixant les déments  

1. Alcool ou alcuhcil dérive de l'arabe al, le, e l  de cohol oii cohl, elicise suhtile. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



-4LCOOLS. 131 

de l'eau. En d'autres terrries. l'action d'lin alcool sur un acide est com- 
parahle à celle d'un hydrate d'oxyde métallique sur ce même acide. 
On a : 

Alcool . . . . +- Acide - Eau = Étlier composé. 
Éther corriposé +- Eau . = Alcool + Acide. 

Avec l'alcool ordinaire ou éthylique et l'acide acétique, les deux équa- 
tions précédentes deviennent : 

£"II9 + t 2 1 P 0 h  1 1 9  + €£"11W8". 
Alcool. Acide acétique. Eau. Étrier acktique. 
a vol .  9 vol.  2 10I. a YOI. 

Relations entre les aleools et les carbures. 

1. Carbures arborescents. - d cliaque alcool corresporid un carbure 
$hrminé et à chaque carbure correspondent un  ou plusieurs alcools. 

Prenons comme exemple l'alcool C-'11'0. Traité par un  hydracide tel 
que l'acide chlorhydrique, il donne lieu à la séparation de 1 molécule 
d'eau et les résidus se soudent en formant l'éther ehlorliydrique : 

L'éther clilorhgdriqiie appartient au mérrie type £2R0 que le carbure 
forrriériique G2II"(é1iaric). 011 peul l'envisager cornirie un dérivé morio- 
chloré de l'éthane. De fait, il est identique avec le premier terme de 
l'action du chlore sur l'étliane : 

L'éther chlorhydrique obtenu par l'action de l'acide clilorhydrique 
sur l'alcool ou sur l'éthane réagit sur l'acétate dc soude. On a 

t?HH"C1 + C"I130 . XaO = ClNa + f3'II50 . O.G2II5.  
Éther chlorhydrique Acélate de soude. Sel marin. Éther acklique. 

on éthane 
monochlorc!. 

L'éther acétique et la potasse donnent de l'acétate dc potasse et de 
de l'alcool : 

L'alcool peut donc se former aux dépeiis de l'étliarie par iine série de 
su1)stilutioris régulii!i.es 1:t rietterrierit diifiriies. 

Réciproquement, on transfornic facilcrrierit. l'alcool en titliaiic, cn pas- 
sant rl'ahord par l'éther clilorhydrique, que l'on soumet ensuite à l'ac. 
tion de l'hydrogklîe naissalit : 

£'I160 i- Cl II = 11'8 + C111%C1, 
€'IISCl + II'= Coli" C l  LI. 
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Tous les alcouls connus se rarrihient ainsi à des carhures conteriant 
le même nombre d'atomes de carbone et d'liydrogéiic et qui n'en dif- 
fèrent que par 0 en moins. 

Il est facile de voir à l'inspection des équations précédentes : 
.Io Que, pour passer d'un carbure à uri alcool, nous rernplaçons d'abord 

11 113' son éqiiiv;rlent C l ,  Br ou 1 d'un élément halogène, puis qu'en 
second lieu nous substituons à Cl lc résidu monatomiqiie de l'eau, l'liy- 
droxjle 011. 

2"1ic, pour convertir un alcool en carbure, nous suivons une marche 
précisénierit iilverse. Au résidu rrionatomique de l'eau, OH, nous ç u b  
stituoris Cl ou Rr nu 1, et enfin nous remplaçons Cl par 14. 

Un alcool représente donc un carbure dans lequel H est rernplacé 
par 011. 

Kous pourrions également dire qu'un alcool est dérivé d'un carburc 
par substitution de H 2 0  (eau) A Ii'. 

Ccs deux théories ne sont absolurnent vraies ni l'une ni l'autre : l'hy- 
droxyle est une fiction, et personne ne peut admettre qu'il existe réelle- 
ment de l'eau dans l'alcool; mais elles permettent, la première sur- 
tout, l'interprétation facile et claire de toutes les réactions connues; 
cela suffit pour que rious l'adoptions, non comme une réalilé, mais 
comme un moyen de raisonner. 

Lorsqu'on clicrche à hydrosylcr les carbures, c'est-à-dire à les trans- 
former en alcools par des sulistitutions régulii?res, on trouve des diffé- 
rcnces trbs marquées, tant au point de vue des méthodes à ernployer 
qu'A celui des résultats obterius, suivant les farriilles ou les groupes de 
carbures auxquels on s'adresse. 11 est donc utile d'envisager chaque 
farnille et chaque groupe en particulier. 

Dans tous les carbures arborescents et forrnéniques, l'hydrogène peut 
être remplacé partiellerrient ou en totalité par des quantités équiva- 
lentes de chlore, de l,rorne, etc. Les coniposés ainsi engeridrés par sub- 
stitution directe appartiennent au iriênie type que le carbure initial : 

C'Il6, C'IITI, C'lL'CIZ, £"lCP, £"II"CIb, £"ICl" € O  Clb, 

sont des coinposés de structure analogue. 
Les dérivés monochlorés ou monobromés des carbures forriiériic~ues, 

CnH7"+' (Cl ou Ur), ont des caractères spéciaux, dont le plus impor- 
tarit est la faculth de réagir aisément sur les sels métalliques, par voie 
de double décoiriposihn, corrirne le ferait un chlorure métallique ou 
l'acide chlorhydrique lui-niênie. On a 

tnlI'"'C1 + £21150s . fia= ClNa + £'I13€Y . £VI9"+'. 

Le résidu monatomique G n H ~ n + i  prend la place du sodium dans 
l'acétate. 
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Le composé CslI'O? t?llZn++l mis en contact avec une solution de 
potasse réagit d'aprÊs l'équation 

~ S I I S ~ "  t c . ~ I % n + i  + K H  O = €"13B" . K + €"HH+'IIB 
Ether acbtique. Potassn. Acbtate de potasse. Alcool. 

Les produits ainsi constitués jouissent, quelle qnc soit la valeur de n ,  
d'un ensemble de propriétés spéciales qui tiennent à la présence du ré- 
sidu 011 lié ail résidu forménique CnI12"I-'. Ce soiit les alcools propre- 
ment dits; l'alcool ordinaire fait partie de cette famille. 

Le dérivé monochloré d'un carbure forrriéniqiie déterminé a autant 
d'isoméres qiie le chlore peut occuper de  positions spéciales dans la 
molécule ; il en sera de même des alcools correspondants, pour lesqucls 
011 prend la place de Cl. 

On distingue trois positions principales pour le chlore et pour l'hy- 
droxyle, positions qui impriment aux chlorures et aux alcools des pro- 
priétés distinctes. Nous devons donner qiielqiies développements sur ce 
point très important de l'histoire générale des alcools. 

Tout carhure forménique £n112n+"ans lequel n dépasse 2 renferme 
des groupes £II3 et £IIt, et si n dépasse 3, il peut contenir un ou plu- 
sieurs groupes €B el ~riêrne des atomes de carbone liés ; des résidus 
forméniques. Le pentane €"H'2 réunit les trois cas et nous servira 
d'exemple suffisarriment géné~nl .  Les trois pentanes isomères ont pour 
formules de structure : 

Les caractères chimiques des dérivés diffèrent, sous certains rap- 
ports, suivant que le chlore ou l'hydroxyle remplacent II dans l'un 
des groupes €II3, dans l'un des groupes €H2 OU dans le groupe CH. 

I o  Dans le pre~nier cas, les alcools qui prcnncnt naissance par la série 
des réactions mentionnées plus haut sont représentes par l'une des for- 

i3 

C Il" 
£ II" 
£II5 
€HE 
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mules suivantes : 

Tout en offr:irit quelques différences dans leurs propriétés physiques, 
diffCrenres qiii permettent de les caractériser comme espèces, ils ont 
avec l'alcool ordinaire et type 

le maximum d'analogies cliimiques. 
Outre le caractère général défini au début et qui se retrouve partout, 

ils jouissent de la propriété de se transformer par oxydation en aldé- 
hyde's et en acides contenant le même nombre d'atomes de carbone 
que l'alcool initial. 

/ £ 8 I I .  £11 . £ II' . CI1" . Il2 . C OH; €11; . CIIP . , 

Acides valt?riques. 

Ce mode spécial d'oxydation tient à ce que l'hydroxyle se trouve en 
relation avec un groupe €II' auquel nous pouvons enlever IIe avec ou 
saris suhstitution de O à He. 

2' Si le chlore ou l'hydroxyle remplaceiit H dans un groupe CIIa, 
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ALCOOLS. 135 

nous formons les alcools suivants : 

L'oxydation trarisforriie ces alcools cri acétones, e n  enlevant II" Les 
ac6toiirs contiennent autant d'atomes de carbone qiie les alcools gérié- 
ratcurs. Ils sont isoméres et  non identiques avec les aldéhydes. L'alcool 
de la p re r$xe  foririulc doiirie I'acétorie 

Si l'on insiste s u r  l'action des corps oxydants, on converLit l'acétone c n  
acides moins riches en carhone qiie l'alcool initial; la molécule primi- 
tive est détruite. 

3" Erifiri, en troisiérrie lieu, la substitution de CI et de 0 H  11 dans le  
groupe C II conduit à l'alcool 

que l'oxydation détruit sans fournir ni :ildéhydes, ~ i i  acétones, ni acides 
contenant le mêrne nornt~re d'atomes de carhone qiie le carbure pri- 
mitif. 

Kous trouverons plus tard d'autres caractères diffèrentiels entre ces 
trois groupes d'alcools, quc  l'on distingiie par les noms d'alcools p r i -  
m a i r e s ,  d'alcools secondaires  et  d'alcools ter t ia i res .  

4' Aux trois genres d'alcools ainsi définis : 

P r i m a i r e s ,  caractérisés pnr  ln présence d u  groupe £II"H, 
Secondaires ,  caractérisés par le  groupe C 11011, 
Tert ia ires ,  dans lesqiicls se  trouve lc  groupe C-011, 

il c o n ~ i e n t  logiquement d'en ajouter un  quatriérnc, qui ne peut avoir 
q u ' u ~  seul représerit:mL: c'est l'alcool dCrivé du  forrriérie £IIb. 

Dans cet alcool, €II5 .  0 1 1 ,  l'ligdroxyle est en relation directe et  unique 
avec le  groupe €11" Par l'cnscrnblc de  ses propriétés cliiiriiqiies, l'alcool 
méthylique se rapproche singiilièrernent des alcools p r i rna i r~s ,  e t  au  
prcmier abord il çcnible qu'il n'y ait pas de raisons s~iffislirit~cs pour  lui  
donrier une  place à part. 

Cependant l'étude des vitesses d'éthérification montre  qu'il n e  se com- 
porte pas absolument comme ses liornologues. Les lois observées dans 
ce cas ne coinmei-iccnt i olfrir de  la ri.giilarité qu'à partir du  t w m e  
cn C 2 .  

Kolbe a pris l'alcool métliyliqiie, ou  le  carbinol ,  comme il l'appelle, 
pour  base d'une classificalion des alcools. 11 e n  dérive tous les niorin- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



alcools ou alcools monatoiniques par des su1)stitiitions réwlières, eri 
? 

suivant la métliode qu'il avait employée dans la classification des car- 
bures formirniques, niéthode que nous aITons développée plus haut. 

Dans le carbinol 

I II 
II 
II nous remplaçons H par £II', 

O II 

nous formons 

1 £B" 

Une seconde substitution de £IIs à II donnera 

1 C HP (€IIi) 

£ 

€ 1 ;  alcool propylique, alcool primaire, 

II 
II alcool éthylique, alcool primaire. 

O II 

OU 

C II" 1 CA alcool isopropylique, alcool secon- 
daire. 

Une troisième substitution donnerait 

c IIP [€IIP ( C F  )] 

- £ IIt (£-II=) 1 ms 
C- II alcnol secondaire. 

£- 

OU 

II 
II alcool primaire, 

8 FI 

" 
€11 (c 1 1 ~ ) ~  
H 
H alcool primaire. 

8 I I  
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f, II" 
alcool tertiaire. 

Ilest inutile de poursuivre ces exemples plus loin. II est évident, en 
erfet, que, puisque la  méthode des siibstitutions à partir du formène et 
celle des liens atoriiiques ont doriné des résultats idciitiques daris la 
&rie des carbures forrnéniques, il en sera ainsi pour les alcools. 

nemarquons seulement que dans la th6orie dc Kolbc l'alcool pri- 
maire est un  carbinol (CIIbO) monosubstitui., l'alcool secondaire un 
carhinol bisuhstitué ct l'alcool tertiaire un carbinol trisubstitué; de là 
dérive une noirienclalure commode en pratique, qui consiste à énoncer 
les radicaux alcooliques substitués dans le carhinol. On dira : 

hIéthylcarbino1 f?, Hv(£Hi) 011, 
Éthylcarbinol CII"(C"15) 011, etc. 

Diéthylcarbinol £ II (C"15)2 OH, 
Ét~i~lrnbth~lcarbinnl 6 JI (6VJIS) (C JI') O II, etc 

Tr~éthylcarhinol Ç (Ç"I')'iOII, 
Triméthylcürbinol £(£ 113)3011, 
Étliyldimétliylcarl~inol £1 (.£'H8) (£ IIi)'8 H, 
Ethi-lrnét1iyllirop~carbiriol £ (€'II5) (€  JI5) (C'II1) O H, etc., etc. 

L'applicatio~i de cette régle est trop aisée pour qu'il soit riécessaire 
d'insister davantage. 

Envisageons les dérivés clilor8s hisubstitués des carbures forméniques 

IIormis le cas particiilier où les 2 atomes de chlore se trouvent 
en relation directe arec le même atorne de carbone ', le nouveau corps 
condense dans une molécule unique deux fois le caractère de chlorure 
alcoolique. En d'autres termes, on peut y remplacer par double échange 
chacun des 2 atomes de chlore par de l'hydroxyle. 

C IIT1 . .£I12C1 réagit sur les 2 molécules d'acétate de potasse 

L'acétate chauffë avec de la potasse donnc 

€ I I 7 € W 0 7  . CHs (CeH50Z) + 2 (KHO) 
= 2 (C2H38'K)  + Clle(OII) . €IIe (OH). 

1. L'expérience démontre que  deux groupes OH ne sont jamais liés d'une rnanikre stalilc 
311 rn6rne atome de cartione. 
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£II2 (OH) . C-II' (OH) représenie ilne molCcule deux fois alcoolique. 
,. loiis les c a r a c t h s  spéci:iux qu'apporte I'irit,rodiiction de 011 dans u n  
carbure forménique e t  son association directe à un groupe £IIP se re- 
Lrouveront deux fois. Cet alcool pourra réagir successivernent s u r  une 
e t  siir d e u s  molécules d'acide, tandis que l'alcool ordinaire n'a d'action 
cille sur  une seule. 

Pour rappeler cette double puissance alcoolique condensée e n  iine 
wule  niolécule, on a donné à ces sortes d'alcools les nonis d'alcools biato- 
nziques, d'alcools biacides, e n  opposition avec les alcools simples, que 
l'on appelle alcools mcnatomiqoes, alcools moiincides; nous proposons 
do dire simplerrierit monulcools ou  alcools, bialcools ou ylycols. 

Dans u n  hinlc~ool, les deux groupes 011 (hydroxyles) peuvent être-en 
relation avec deux groupes C-II" avec deux groupes G H  OU avec deux 
goupes C ,  ou hien eiicore avec u n  groupe CH' et u n  groiipe Cl1 ou un  
groupe £, ou  enfin avec u n  groupe €II et  u n  groupc C-. De là diverses 
c:itdgories de bialcools ou glgcols, que l'on disliriguwa eri disant: glycol 
primaire, glycol secondaire, glycol tertiaire, ou glycol primaire et se- 
rondaire, primaire et tertiaire, secondaire et  tertiaire. 

. 

D'iiprhs ce q u i  prbcitle, nous cnncevons la possihilité d'introduire 
dans u n  carbure forniénique autant de fois 011 qu'il renferme lui-mème 
de  groupes C II5 CII%t €11. 

Les deux premiers isomères du  peritane sont aptes à donner non seule- 
nient des alcools et des  glycols, mais encore des trialcools, des qundri- 
:ilcools et  des peritalcools, t,andis que le troisième isomhre n c  donnera 
pas de  pentalcools. 

Le glvcol éthylénique C"lA (OlI) '  ou C112 (011) . £II"(OII), 
La glycérine C V  (0II)>u C 11' (011) . €11 (011) . €IIZ (OIT), 
L'érytlirite GbHB (OII)$, 

. La mannite CY18 (OH)', 
roilstitiieiit des polyalcools dont le  degré d'atomicité est égal au  nombre 
ilcs ;iiorrics d e  carhone. La glyctlrine est u n  trialcool hiprimaire secon- 
d a ire. 

Dans les chlorures dériv6s par addition de clilore ailx carhiires é i h y  
léniqiies, les deux atomes de chlore dans 

n e  sont jamais liés au  même atome de carbone, mais à deux atomes voi- 
sines. Ces bichloriires peuvent donc servir à la production des bialcools. 
C'est rriêirie gt:riCi;ilcnieiiL par  leur interniédiaire qu'on eri réalise la 
synthèse. 

En appliquant aux carbures ètliyléniques ou schtyléniques t"IIzn et 
c ~ I ~ % I - z  les procédés développés à l'occasion des carhurcs formériiques, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCOOLS. i 39 

oii conçoit que l'on puisse y substiluer OH A II et forriicr ainsi des mon- 
;ilcools et rrièrne des polyalcools incomplets au même titre que l'éthyléne 
ou l'acétyléne, susceptibles par conséqiient de s'unir directement au 
brome : 

~ n ~ p - i  011 + ~~3 = fjn~pn--1 Br2 @II, 
~ n p - ~  011  -+ Brb =Q"'I?"-" BrWH. 

011 ne connait jusqii'i prlsent qu'un petit nombre de ces alrools iri- 
coinplets qui se forment dans des conditions spéciales diffërentes de 
cellcs que nou? venons d'indiquer. 

L'alcool allylique 
ÇVPû = C'II'OII, 

l'alcool propargJliqiie 
VII'O= £3H'@H, 

d h o n t r r n t  la possihilité d'existence de corps de ce genre. 

T.4BLEAU DES ALCOOLS DERIVÉS DES CARRURES ARBORESCENiS.  

Carbinol. 

Caibiriol piirnairc. 
1. Motialcools complets. . secniidaire. 

tertiaire. 
/ I Primaires. 
1 ( Secondaires. 

Bialroals . . . . . . . . . Tertiaires. 
Primaires secondaires. 

20 Polvakools saturds. . . ( Primaires tertiaires. 
[ Secondaires teitiaircs. 1 Triaimls.  

II. Carbures paraff6niques. - On ne connait jusqii'à présent aucun 
alcool dérivé de cette famille de carbures. 

I I I .  Carbures benziniques. - L'acide phénique C61160 se comporte 
comme du benzol dans lequel II.serait remplacé par 811. Comnie l'al- 
cool ordinaire, il rëagit sur les acides, avec élimination d'eau et produc- 
tion de véritables ethers; il se distingue d'autre part de l'alcool par la 
facilité avec laquelle il fait double déconiposilion avec les oxydes mé-- 
tnlliques en donnant des espèces de sels, phénates. Cette diffërence 
cependant est plus apparente que réelle; l'alcool forme aussi des combi- 
riaisons ou alcoolates avec la chnnx ou avcr, la baryte, plus lentement, 
il est vrai, et  i des ternperatures pliis élevées; de plus les alcoolates 
sont moiris stahlcs sous l'influcrice de l'eau. 

En s'oxydant le pliénol ne donne pas et ne ~ c i i t  pas doiiner de corn- 
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posés analogiies I l'aldéliyde, à l'acétone et aux acides de I n  série for- 
illénique. 

A cause de ces différences et d'autres encorc dont il sera parlé 
ailleurs, on a don& à l'acide phénique et à ses analogues le nom géné- 
rique de ph6nnols. Elles sont dues à l'influence spéciale qu'exerce Ir. 
groupe benzinique sur le résidu OH, influence qui lui permet de r~mplii. 
des fonctions originales, ne sc confondant pas avec cellcs du groupe 011 
dans les alcools forniéniques. 

Tout carhure qui rerifer~ne le groupe bcilzinique peut donner un 
phénol, pourvu que les facultés de siibstitution de ce groupe ne soient 
pas encore épuisées. 

Les corps CaI15R, £"H'RR", C6H9f15, CaHiRb, C811R sont dans ce 
cas : on peut y remplacer II par 011. 

En carbure à deus ou i plusieurs groupes benziriiqiies peut donner 
des polyphénols par la  siihstitiition de 011 à II dans chacun des groupes 
tYHH", €"II" e a H  qui y entrent. 

11 y a plus: un même groupe benzinique se prète à autant de substi- 
tutions de 0 H  à H qu'il renferme encore d'atomes d'hydrogène non uti- 
lisés, ce qui donne naissance à une secoride classe de polyphénols, celle 
des polyphénols à un  seul noyau. 

Les conditions d'hydroxylatiori des noyaux beriziniques M i r e n t  rio- 
tablernent de celles des carbures arborescents. 

Les dérivés chlorés, bromés ou iodés dc ce noyau n'offrent plus les 
mêmes teridaiices aux doubles décompositions que les chlorures for- 
méniques. La benzine monoclilorée ne  réagit ni sur un acétate niétal- 
lique rii sur la potasse; il est impossible d'arriver par cette voie à un 
phknol, c'est-i-tiire de substituer OH à Cl. Pour réussir, on doit emplojer 
des méthodes spéciales, applicables seulement au noyau benzinique. 

1"e carbure à noyau henziniquc est traité par l'acide sulfurique 
monolqdraté. 11 se fornie un composé siilfoconjugué, d'après l'équation 

ou d'après l'équation 

€OH% + + O b H k H H " O  -t-f?IIbR. S€l3II 

(R = résidu carburé quelconque). 
L'acide sulfoconjugué, association de £OH5 OU de £laH4R avec F50'1i 

ou SO'HZ - H, étant chauffé avec de la potasse en fusion, se dédouhle 
en un phénol et en sulfite : 

S"lhR .50"1+2 ( K H 0 )  =SOKK"+ E19+€£"I ISR.  0 H .  

2' Le carbiire benzinique traité par l'acide azotique fumant échange 
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un atorne d'hydrogène de son noyau benzinique contre le résidu Az02 et 
il se sépare de l'eau : 

€"II" +AzO"I= £GIl'13. AzO'+IISO. 

Sous l'influence d'un réducteur ou de l'liydrogèrie naissant,, on trans- 
forme le groupe Az0' en groupe Az112 par élimination de O et par sub- 
stitution de IIP au secorid atome d'oxygèiic : 

L'amine coniposée, ainsi formée, est traitée en solution nitrique par 
l'acide azoteux ; elle se convertit en nitrate d'un composé diazoberizi- 
nique : 

C611'R . AzlIZ . Az0'11 + AzO'Il =lICOa + ÇfiII'RAz9 . h z O s .  

Enfin cc nitrate bouilli avec de l'eau dégage de l'azote et engendre le 
phénol 

C6116RAz4. AzW + IIie=Az0311 + AzP t G611'R. 011. 

Uri carbure benzinique mixte, reiifermarit le noyau bcnzinique asso- 
cié à un ou à plnsieurs résidus forméniques, peut donner lieu à la for- 
mation de véritables alcools, comparables en  tout aux alcools des car- 
bures arborescents. On conçoit, eii elfet, la siibstitiition de CI, p i s  dc 
O11 dans le résidu forménique accouplé au groupe benzinique. Le 
clilore, dans ce corps, retrouve toutes ses aptitudes de double décom- 
positiori et Ic dérivé hydroxglé offre toutes les qualités d'un alcool. 

Le toluène monochloré, formé par l'action du clilore à froid et en pré- 
sence de l'iode sur le toluène, a pour formule 

Le elilore y est attaché au noyau benzinique. Aussi ce composé ne se 
prête-t-il pas aux doubles décompositions. Le clilorure de benzyle, au 
contraire, préparé par l'action du chlore sur lc toluène bouillant, se 
comporte comme du chlorure de méthyle ; il représente, en effet, du  
clilorure de méthyle plihylé 

Avec l'acétate de soude, il donne 

eôH . €IIaC1 + ~ W ~ % I = € ~ I I .  , I I 2 .  f?F%2+ ClNa, 
£ G W . € 1 1 2 . ~ 1 1 ' 0 2 + I i 1 1 ~ =  t~911~O~K+C61F.£Hy011.  

L'hydroxyle est engagé dans le groupe iriétliyle du toluène. 
Il est inutile de fornier une classe i part de ces alcools. Nous n'a- 

vons qu'à les envisager comme des dérivés de substitutioii phénylée des 
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alcools primaires, secondaires, tertiaires et des polyalcools correspon- 
dants aux carbures arborescents. 

Eri général, avec tous les carbures mixtes benzoforméniques, on 
doit tenir compte de la position occupée par l'élément lialogéne ou par 
l'hydroxyle. Se troiivent-ils dans le noyau benzinique, les caractims 
chimiques des d8rivés seront ceux des dérivés correspondants du bcn- 
zol; si, ail contraire, les substitutions portent sur le groupe forménique, 
les propriétés des composés engendrés se déduiront par analogie dc 
I'liistoire des composés arborescents. 

Alcools d&rit-ive's des carbures naphtaliques et anthracdniques. - 
La naplitalirie et l'anthracène, ainsi que lcurs dérivés, se rattaclient par 
plus d'un poirit aux carbures beriziriiques. Ce que l'ori sait de leur 
constitiitiori probable permet d'y admettre l'existence de noyaux berizi- 
niques. 11 n'est donc pas étonnant de voir ces carbures fournir par une 
hydroxylation réalisée par les méthodes décrites plus Iiaiit des espèces 
d'alcools très voisins des phénols proprement dits : 

Les naphtols £ ' O H i  (0111, ~ ' O H o ( O I I ) e ,  Ci0H (011)' ; 
L'aritlirol £-"IIa (8 II) ; 
L'oxyanthrnqiiinone Ci41170T(OH) ; 
Les di  et trioxyantliraquinones £'kII"O'(OII)a et Ç1iIP02(011jS, 

rcprésenterit des phénols particuliers à ces familles de carbures. 

Nous vojons d'après ce rapide aperçu dcs d i~crses  espèces de d é r i ~ é ~  
hydrnxylés des carbures qu'on peut les subdiviser en deux genres priri- 
cipaux, qui sont : 

1" Les alcools proprenient dits ou vrais. L'hydroxyle y est en rela- 
tions avec un résidu de carhure arborescent isolé ou lié lui-même a un 
ou plusieurs résidus dc noi:ius lieriziriiques. 

'2' Les phénols ni1 pliérialcools. I. 'hy~liou~le s'y trouve en relalioris 
avec un résidu de noyau benzinique libre ou associé B d'autres noyaux 
heriziniques ou encore à des résidus de carbures arborescerits. Ces corps 
seront étudiés plus tard. 

Alcools  vrais.  

Ils se subdiviscrit cn alcools forniEniques déiaivés d'un carbure ailbo- 
rescent forrriénique, eri alcools éthylériiqiies ou incorriplets dérivés d'uri 
carbure incomplet étliylériique arborescent, en alcools acétylériiques dé- 
rivés d'un carbure arborescerit, incomplet et acétylénique. A chacun de 
ces groupes d'alcools viennent s'en juxtaposer d'aulres dans lesquels 
le carbure arborescent originaire est eri outre uni à des résidus de 
noyaux brnziriiques. Cettc circoristarice rie rriodifie pas très proforidé- 
ment les caractères généraux des alcools forrnériiques, étligléniqiies, etc., 
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ot ce que nous dirons de ces diverses variétés types s'appliquera en gé- 
riéral aux alcools à carbures originaires mixtes. 

Alcools forrnhniques. 

Caractères pvincipnux. - Ils coiitiennent 011 lié h £"II2"+' e t  font 
double décomposition avec les acides en donnant des elliers. 

Cn alcool forniénique peut être envisagt! comnie engendrè aux d& 
peris d'un carbure formériique par la substitution unique ou. multipli: 
tlii rksidii O11 à II. Le rioni1)re des oiibstit,iitions et la position relatiw 
de 011 dans la rriolécule iiifiuent sur les propriétés et perrrietterit de 
dériver d'un niême carbure plus ou moins d'alcools isoirières ou de 
composition diffërentc, suivarit l'état dc condensation du car1)iire ou, poui- 
uric iriênie conderisaliori, suivaiit sa constitiitiori. 

Le pentane primaire peut donner trois monalcools, dont un priniaiic 
et deux secondaires. . 

Le pentane quaterriaire ne fournit qii'iiri seul alcool, ~irirnaire. 
Le peritane tertiaire engendre deux rnorialcools primaires, un alcool 

secondaire et un alcool tertiaire. 
Les alcools forriiEriiques se divisent siiivaiit le nombre de fonctions 

alcooliques afS6rerites à une même iiiolécule ou suivant le degré de sub- 
stitution de 011 à II en : 

rnonalcools - alcools moiiatorniqiies, alcools ou c a i ~ h o l s  : 
binlcools - alcools hiatorriiqucs, glycols; 
trialconls - alcools triatoniiques, gljci.rols; 
tétralcools - olcools tétratomiques, érytlirols; 
pentalcools - alcools pentalomiqucs, a 

hex:ilcools - alcools Iiexatoiniques, marinitols, etc. 

Cliacun de ces groiilies se subdivise A sori leur eii divers geiires. 

Ils se partagent, en outre. comme nous l'avons déji vu, enalcools pri- 
maires contenant le groupe CIP. 011, en alcools secondaires caractérisés 
par le groupe f;-H. 811 et en alcools tertiaires a groupe C .OH. 

iYonzenclature. - La noinericlature de ces alcools laisse encore beau- 
coiip i désirer et n'est pas baai.,e sur des rhgles siiffisarnmerit solides. 

Pour les termes ii-ifërieiirs la méthode de $1. Kolbe, t. III, p. 135, 
suffit la plupart du temps. Elle a l'avantage d'indiquer, par le nomhrc 
des radicaux alcooliques qui précédent Io mot générique carbinol, Iü 

riatuie prirriaire, secondaire ou tertiaire de l'alcool; rriais dès que les 
radicaux substitués à II dans le carhinol CIIWli sont un peu cornpli- 
qués, elle ne permet plus de fixer le lecteur sur l'espèce du radical. 
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148 iiil\iii3 GÉRERBLE. 

Le nom d'iin alcool n'est complet que s'il fouriiit toutes les iridica- 
tioris sur sa constitution et s'il permet d'écrire sa formule décomposée. 

L'essai d'uiie noineiiclature des carbures foriiiériiques csqiiissée plus 
haut, p. 56, nous ouvre la voie pour atteindre ce but. 

Pour lc carbure nous disioris : 

pcntane, liesaile, lieptarie, 

primaire, tertiaire, bitertinire, qiiaterriaire, en faisant suivre les n o m  
des radicaux ou résidus alcoolic~iies substitués nus II de l 'un des groupes 
f3 11' eiivisagk coinirie formèiie iriitisl. Cette nianii!re de proc6der souffre 
de la m è ~ n e  cause générale d'insuccès que celle de K o l h ,  mais par 
l'emploi comhiné des mots primaire, tertiaire, hitertiaire, etc., elle 
rli~nne la liberté d'aller beaucoup plus loin et d'atteindre presque tous les 
cas d'isoniéric jiisqu'a présent connus. Cc qui a sufli pour les carhurcs 
for~riériiques curivieiidra aussi à leurs dérivés alcooliques ou autres. 

Aux mots méthane, dthane, propane, butane, penlane, hexane, qui 
indiquent qu'il s'agit d'un carbure forrnénique et qui fisent sur la va- 
Icur de l'exposant n de €, noiis substituons les riiots nzt;thylol, éthy- 
101, propylol, butylol, pentylol, hexylol conduisant au même but et 
rappelant la nature alcoolique; le reste du nom suivra corriirie pour le 
c;irbure gi.nkrateiir, en ayant soin d'érionc~r cn dernirr licu le résidu 
forménique auquel se trouve attache l'liydroxylc alcooliqiic; eiifiri oii 
fera intervenir les mots primaire,  secondaire, tertiaire pour incliqutir 
l'espèce ou la categorie de l'alcool. 

Soit, par exemple, l'lieptarie bitertiaire niélhylétliylosipropylique 

La substitution de OH à II dans l'un des groupes £IIi . €II' . CI1 don- 
nera les alcools suivarits, suscepLi1)les d'être nomin6s imrnédialenient : 

Heplylnl hiteitiaire méthglEtliylisopropyliqiie pi'irn:iirc 

Le noin se dkompose aiiisi 

lxpt  12 = 7 
ol = alcool 

Bitertiaire- le carbure gkriErateur contieiit deux groupes C II; - 
il est méthyléthylisopropylique : envisagé comme dérivé du 
formène, £IIi, le carbiire générateur contient les résidus 
éthyle, métliylc et propyle tertiaire ou isnproyijle. A caiise dn 
bitertiaire, le propyle es1 attaché par le groupe central CIIZ 
déshydrogén& et traiisforrriè en €11. 
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Propyliqiir. fi la fin - 811 alcoolique est substitué dans le pro- 
pyle tertiaire. 

Primaire - OH alcoolique est en relation avec un groupe £II2. 

IIeptglol bitertiaire méthgléthylisapropylique tertiaire 

iiepl}lol h i t~r t in i re  dinikthylisobutyliqiie lertiaire. 

Ileptylul bilertiaii-e mEtylisapropyldthyliqiie primaire. 

C 11°C II (OH) \ C H - € H , C H 5  / C H 3  
C II5/----- 

Iieptylol bitertiaire méthylisaprapglilli).lique secondaire. 

Nous nommerions ainsi sans difficiilté tous les alcools dérivés de 
l'heptane ou de l'ocla~ie, eri nous servant, à quelques rriodifications 
près, des rnémes règles que pour les carbures forméniques eux-mêmes. 

Éta t  naturel. - Les alcools existent rarement tout formés dans les 
règnes végétal ou animal. On en rencontre cependant quelqiies spéci- 
mens associés à des acides, sous forme d'éthers composés. Tels sont : 
l'liiiile de Sp i r za  ulmar ia  oii essence de reine des p r k ,  kthcr salyci- 
lique de l'alcool méthylique; le blanc de baleine ou éther palmitique 
de l'alcool éthalique C'"l5' O ; l'alcool hexylique norrnal est contenu à 
l'état d'éther butyrique dans l'huile volatile de la graine de l'i7eracleum 
giganteum; l'alcool octylique normal, octylol norrri:il primaire, est 
contenn sous forme d'éther acétiqno dans l'huile volatile de la graine 
d'lleracleun~ spondylium; l'alcool cérylique C m H W  constitue, à-l'état 
de palmitate et de cérotnte, la cire de Chine et la cire d'opium; l'alcool 
mgricique se rencoritre i l'état de palmitate dans la cire d'abeilles. Il 
suffit de saponifier ces éthers par une ébullition avec la potasse pour 
isoler les alcools correspondants. 

Modes de formation. - Un certain nombre d'alcools primaires, 
secondaires et même tertiaires prennent naissance par la fermentation 
des liqueurs sucrées ou de la glycérine (voir Fermentation). Tels soiit : 
l'alconl éthylique, l'alcool prnpyliqiie normal ou primaire; l'alcool buty- 
lique normal, l'alcool isobut~lique primaire ou butylol tertiaire trimé- 
tliylique primaire; l'alcool butylique tertiaire, le peritylol tertiaire diiri6- 
thylkthylique primaire. Tous ces alcools se trouvent en quantités plus ou 
moins grarides daris les flegrries de ferrrientation des jus sucrés riaturels. 

L'alcool méthylique prend naissance par la décomposition sèche du bois. 
CH[#iE CÉRÉRALB. 111. - 40  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Les autres modes de formation constituent des procédés de synthèse 
réguliers et susceptibles d'ètre formul6s par une équation. Tels sont : 

1"a transformation d'un carbure forménique en alcool en passant 
par un  dérivé monochloré ou monobromé. Cette réaction est déji dé- 
crite page 131 et donrie naissance à uri alcool primaire si le dilore 
est fixe à un  groupe GHz, à un alcool secondaire si Cl est en relation 
avec GH, à un alcool tertiaire si Cl corrcsporid à un groupe C : 

[II €"l["+'Cl+ £ " I O 2 .  K (en solution acktique) 
= C1K + £'H300" . C"P+'. 

2"a transformation d'un carbure éthy-lénique en dérivé ninnnrhlori: 
ou monoiodé d'un carbure forméniquc par addition de Cl11 ou de BrH 
ou de III, coriversiori ultérieure di1 dérivE moriochloré en acétate et en 
alcool d'après les réactions [SI] cl [2]. Suivant la constitution du carhure 
éthyléniquc, on fornie ainsi des alcools secondaires ou terliaires. 

Le propylène ou niéthylétliyléne 

(C II5) c II . € II2 
l I 

pourrait doiiiier par addition de Cl11 ou de I H  

chlorure primaire (e IV) €11' . €11' Cl 

ou chlorure secondaire (6 IF) £-II Cl , £ H5. 

Généralement c'est le second cas qui est réalisé, c'est-à-dire que le 
chlore ou l'iode se mettent en relation avec le groupe carbone incom- 
plet le moins riche en hydro,' uene. 

Considérons l'amyléne ohtenu par la d6shydratat1ion de l'alcool arny- 
lique ordinaire ou dc fermentation. 

Il résulte d'un ensernble de faits que nous discuterons plus tard, que 
ce carbure doit avoir une constitution représentée par la formule 

En s'unissant à l'acide clilorhydrique, il donne un chlorure tertiaire 

et non le chlorure secondaire 

(6Il"jS€H. € I l C l .  €H3, 

le chlore se mettant toujours en relation plus dirccte avec l'atonie 
de carbone le moins hydrogéné. 
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L'alcool dérive de ce chlorure sera un  alcool tertiaire1. 
3" Hydrogénation des aldéhydes au  moyen de sodium, en ayant soin 

de maintenir le liquide neutre ou légérernent acide, ou encore par le 
zinc ct l'acide chlorhydrique. Cette réaction fournit toujours des alcools 
pimaires : 

CnIIL'L+l. € O H  +II"=£nH12n+1. CII'(t3II). 
II en est de niêrne de l'hydrogénation des acides anhydres par le 

sodium, 

ou d'un mélange de I'acide et du chlorure d'acide correspondant; dans 
cette dernière condition on obtient l'éther composé de l'alcool '. 

1. De là résulte un moyen pour passer d'un alcool primaire a un alcool secondaire ou 
terliaire. L'alcoul pririiaire est coriveiti par l'acide chlorhydrique en  clilorure primaire; celui- 
ci, traité par l'hydrate de  potaase, donne le carbure éthylénique ; le chlore se sépare en  s'u- 
nissant A 1 atome d'liydrog8iie pris au groiipe voisin l e  moiiis hydrogéné C 11' ou €11, s ' i l  
y en a. Lorsque ensuite on unit ce carbure étliylénique a un hydracide, 1'618niant halogéne 
occupe la place la moins Iiydrog6née. e t  il se forme un chlorurc secoiidaire ou tertiaire que 
i'on convertit directement en alcool correspondant. Soit! par exemple, l'alcool butyliquc normal 
C-IIs . £IIY. £II9.  C H'(8 II) ; avec l'acide chlorhydrique, i l  donne le chlorure de butyle normal 
€ i i 3  . € W  . e . ePC1 ;  celui-ci, traité par l'hydrate d e  potasse, fournit le butylène 
€II3 . €Ile . €11. €Ile, qu'une addition d'acide chlorydiique convertit en clilorure de  butyle 
secondaire eH3 . €He . f3 11 Cl . 6 H3, donnant l'alcool secondaire € H 3  . E II2 . € B (OH) . €113. 
Le clilorure de b u t ~ l e  secondaire, soumis à l'influence de  l'hydrate de potasse, doit donner u n  
butyltne de  fornie € I F .  € B .  C H .  C-113, distinct du précédent, l'hydrogène étant toujours en- 
levé au groupe le moins hydrogéné; mais, vu la symétrie, ce butylérie reproduit par addition 
de Cl II le clilorure secondaire précédent. Si nous prenons comme point de départ l'alcool bu- 

tylique primaire dérivé du butane tertiaire, C Ila.  €H / 811"(8B), cet alcool transformé en , eH5 
en clilorure donnc €II5.  €11 / 'IIP qui, traité par la putaase, fournit le butylène 

\ €H5 
/ €IIS € I l 3 .  € \ e H 3 .  Le nouveau butylène donnera par addition de  IICl l e  chlorure tertiaire 

/ CII3 €II3. €Cl \eB3, auquel correspond l'alcool butylique tertiaire € Il5 . C (811) / C II5 
\ f 3 ~ 3 '  D'un 

alcool primaire on peut donc passer immédiatement à lin alrool secondaire ou à un alcool tertiaire, 
selon la conslitution du carbure forrnénique servant de type générateur. En pratique, il vaut 

mieux couihiner le carbure éthylE~iique € II3. € € 1 1 ~  , H3 i IH et  traiter l'iodure tertiaire 

/ C I F  C II3. €1, par l'oxyde d'argent humide : 

Il n'est mSme pas nécessaire, dans cc cas particulier, de passer par toute la série de ccs opéra- 

tions. Le chlorure primaire €Il5 . 611 " et  son analogue le hroiniire se c l i anp i t  

p r q u e  cornplCteinent en  clilurure et en broiriure tertiaires, lorsqu'on lei chauffe vers 230 ou 

2400; par suite d'une transposition nioléculaire e 1 1 j . c ~  / devierit ç H3 . C U r  
\ e 11" \€wm 

2. L'hydrogénation des aldéhydes constitue un  moyen trEs géiiéral pour la syntlièse d'alcoolu 
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/kO IIydrogénatioii eri solution alcaliric des acCtories, au moyen du 
sodium. On fnrrnc toiijnurs ainsi un alcool secondaire : 

€nI,n+-i. ,O , £mI12m+i=£n11zn+i . €11 (OH) . 
5" On a obtenu divers alcools secondaires en chauffant douceriient ct 

longtemps sur uii excès de zinc, daris un Liallori rriurii d'un rbfrigkmt 
'5 reflux, un mélange formé de I molécule d ' é t h ~ r  étliylforriiirjue awc 
4 molécules d'un iodure alcoolique; pour amorcer la rhction,  on peut 
ajouter un peu de zinc-sodium. La masse finit par d c ~ e n i r  solide et 
crirtrilline; elle est ensuite coulée par petites portions dans de I'enii à O O ;  
le liquide acidulé à l'acide chlorhgdrique est distillé pour séparer l'alcool. 

Les 4 molécules d'iodure alcoolique peuveiit 6tre wnip1;icérs par uii 
 nél lange de 2 molécules d'un iodure avec 2 molécules d'uii autre. 

Les conditions de l'expérience sont telles, qu'il doit se fornier des 
combinaisons zinco-organiques et de l'iodure de zinc. Il est probable 
que c'est au moment ou l'on ajoute l'eau que l'alcool secondaire prend 
naissance ; en mérne temps la moitié des résidus alcooliques, prirriitive- 
ment unis au zinc, se dégage à l'état d'hydrures (carbures formè- 
niques) ; il se sépare de I'alcool .formé aux dépens de l'eau et de 1'6- 
tlier formique. 11 est certain que le groupe t H  . BII qui lie les deux 
résidus forméniques dans l'alcool secoridaire est produit ailx dépens du 
grnup& £10 dt: l'kther formiquc € H . O C211S0. 

Supposons que l'on ait employé 1 rnolécule d'éther formique, 2 mo- 
lécules d'iodure d'éthyle, 2 molécules d'iodure de niéthyle et un excès 
de zinc. On aura d'abord : 

2 (1 ePII;) + Z r i k £ n 1 2  + Zn(eeHS)', 
Iodure d'81hyle. Zinc4thyle. 

2 (ICII') +Sri9=ZnI' +Zn(f:I15)2. 
lo'iiiie de uiblh~le. Zinc-rnkthylc. 

Le ink1an;e ou la combinaison de Zn (CfI'j" Zri (C1lI")' avec 
CI1 . O  £'IP0, étant additionné d'eau, donnera 

(ZnI120"' 5 C'Il" 3-11' -f- C-'II9B + C C ' I 1 5  CIIflII .  £II5 
Hydi ate de zinc. Étlmne Forméne. Alcoolbthylique. Alcool butyliquc secondiire. 

~r ima i r e s ;  c'est souvent le seul que l'on puisse appliquer. En disiillant un mélange de  foriniate 
de chaux e t  du sel de chaux d'un acide en en, on obtient l'aldéhyde en en : 

e n H s R + I .  e 0 .  O H +  H .£0 .0H = C-VPni-i. € 6 .  H +- COP + H50. 
L'aldéhyde en en  srhydrog6nant donne l'alcool en  En; avec cet alcool on prépire le cya- 

niire e"iPnt-1. CAz ; le cyanure houilli avec de  la potasse donne l'acide en C - n + i :  

€nH*fi+i  . € A z + H 4 0 2 =  £nHnn+i. e+3. OH+Az113, 
et ainsi de suite. On voit donc qu'en pariant d'un acide on peut remonter l'échelle des horno- 
logues des alcools primaires, en passant d'abord i l'alcool primaire correspondant et de celui-ci 
à l'acide plus élevé. 
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Si, au lieu de 2 molécules d'iodure de métliylc et de 2 molécules 
d'iodure d'éthyle, on fait intervenir 4 molécules du dernier, on atteiii- 
dra piir le rrième cycle de réactioris le composé 

C2H5 . € H(O1I) . Ca  II" 

611" c l l e  . t: II(O1I) . ÇIIZ. €IIS. 
Alconl amylique serondaire sym6trique. 

ô" Nous avons déjà vu qiie qiielqiirs alcools tertiaires priivent se 
former par la transfomation d'un dérivé chloré tertiaire, obtenu par l'ac- 
tion du chlore sur certains carbures formériiques contenant le groupe 
CI1 ou par l'addition de ClII à des carbures éthyléniques converialilemcnt 
constitués, tels que l'nrriyléne déri\& de l'alcool amylique. La rriétliodc 
classique q u i  a donné lieu à la decouberte de cette variété d'alcools est 
d'un autre ordre : 

011 fait  rbagir 1 rriolPrii1~ d'un c1iToriii.e d'acide 

6"II'"' . Cf) . Cl 

siir 2 molécules de ziric-méthyle ou de ziric-éthyle. La rkaction s'ef- 
fectue avec dégagerrierit dc chaleur et le tout se prend en niasse cristal- 
linc; celle-ci est représentée par la forniule empirique 

L'eau la décompose en chlorure et oxyde de zinc, formène et alcool 
tertiaire. On a 

/ C F  =ZnClP+5(ZnII'O')+4(CH4)+2 B"I~ ' " '< .€OH,~~~] .  
A l c o ~ l  tertiaire. 

En rempla~ant le zinc-méthyle par du zinc-étliyle, il se formerait 

C'est donc le groupe €0 du clilorure d'acide qui se trouve converti 
en groupe €011 liant trois ri'sidus alco01iques, l'un appartenant à l'acide 
et les deux autres au cornposé organ~inétall i~iie.  

7" Certains iodiircs alcooliques prennent naissance par l'action de 
l'acide iodhydriqiie ou de l'iodure de pliosphore sur les polyalcools for- 
rriéniques. 

Le glycol et l'acide iodhydrique dorinent 
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La glycérine et l'acide iodhydric~iie doririent 

G ~ I I ~ ~ ~ I I ) ~ +  4 1 1 1 = c ~ r r 1 + 3 1 1 ~ e - t  

Conformément à la règle précédemment posée, l'iode se fixe ail car- 
bone le moins IiydrogCnk et 17iodiire CY171 est secnndaire (iodure iso- 
propyliqiie) : 

£ 112(011) . CII(O1I) . £I13(011) donne £II3. C-111. €11'. 

L'érythrite et l'acide iodligdrique donnent 

La mannite et  l'acide iodhydriquc donnent 

C6111i(OII)8 + 7 III =C611i31 + 6 1198 +P. 

Propriétés physiques. - Pour troiivcr des relations entre  leu pro- 
priétés physiques et les poids mo!éculaires des alcools forméniques, il 
convient de ne  comparer que des termes appartenant à u n  même groupe. 

L'isomérie des alcools dépend de deux ordres de causes. 
En rattacliant I'alconl à iin carbure forménique, nous savons : 
1"u'un même carbure forménique peut engendrer plusieurs alcools 

suivant la [~osition du résidu OH; 
2' Que deux alcools isoinims peuvent dériver de d e u s  carbures for- 

niéniques distincts. 
D'après cela, nous ne devrions mettre en regard que les caractires pl iy  

siques des dcools  de même ordre, priniaires, secondaires, tertiaires, 
d k r i ~ é s  d'un même groupe de carbures. - 

Rlallieureusement ces diverses séries ne  sont pas encore assez com- 
plètes pour permettre m e  solution satisfaisante. La première cause d'iso- 
mérie semble influer plus  profondément siir le!: propriéths que la seconde : 
nous pouvons donc nous borner, là où les lacunes sont trop grandes, à 
comparer entre eux les  alcools primaires, les alcools secondaires et les 
alcools tertiaires, quelle que soit la constitution di1 carbure générateur. 

TABLEAU DES P R O P R I ~ T I ~  PHYSIQUES DES MONALCOOLS F O A M ~ I Q U E S  PRIXIIRES 

Point d'ehiillition. 

l y o  . . . . 66 1 67O 
Ethylol. . . . . 78O 
Propylol . . . . 97O.4 

Butylol. . . . . 4160,9 

Amylol. . . . . 1370 
Hexylol. . . . . 157 à 158" 
Heplylol . . . . 175 i 1 7 7 0  
Ociylol. . . . . 109 i 1920 

État. 

Liquide. 
' Non solitlifiable à - 100°. 

Liquide insoluble dans une solu- 
tion concenlrée de chlorure de 
calcium. 

Liquide, soluble dans 1 2  volumes 
d'eau à 22". 

Liquide insoluble. 
Liquide insoluble. 
Liqiiide insoluble. 
L iqu ih  insoluble. 
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La constitution des alcools plus élevés n'étant pas encore fixée sur  des 
])ases certaines, il n'y a que peu d'iritérêt à poursuivre plus loin ces 
rapprochements. 

. Le n o n ~ l o l  hoiit à 200' environ. 
Le decilol bout de  2.10 à 2.15'. 

On voit, d'après ce tableau, que  les dcnsitbs vont enaugmentant  assez 
régulièreiiient d 'un ternie à l 'autre. La solubilitk daris l'eau diminue 
mesure que  le  carbone s'accumule dans la molécule. Pour les points d'é- 
liullition, depuisl'nlcool éthylique jusqu ' i  l'alcool Iieptyliqiie, on  observe 
d'un terme i l'autro une différence asscz constante de 1'J0,5 à 20'. 

Erilre l'alcool rriélhylique et l'alcool éthylique, la diffi:rerice n'est que 
de 1 2 O .  Kous avons d é j i  eu l'occasion d e  dire que le méthylol occupe 
une place à part e t  ne peut pas btre envisagé comme un  véritable alcool 
primaire. 

TABLEAU DES P R O P R I E T ~ S  PIiYSlQCES DES MOSALCOOLS F O R M ~ S ~ Q C E S  PRIYAIRES 

Point d'ihullitinn. Etat. Densik?. 
Uiitglol teiii;iirc ~riniéihyliqiie pri- 

. . . . . . . . . . . .  maire. 1080,4 Soluble dans 10 parties 0,8003 à 180 
d'eau. 

Arnjlol tertiairc dirnétliy16thyliqiic 
primaire. . . . . . . . . . .  129 à 130° 0,825 à 0° 

Dans cette sCrie, on  n c  connaît que ccs deux ternies; il est donc difi- 
cilc d'établir des règles de variation. La différerice e ~ i t r e  les points d'éliul- 
lition paraît être la même que pour les alcools précédents, eoit 21 i 22'. 

Coinpw'l, aux alcools priniaires de  la premiilre sCrie, isomères avec 
eux, ils offrent des points d'ébullition de 8 à 9"oins klevks. 

. . . . . . . . . . . .  Alcool biilyliqiie normal 116O,9 - istiliuiyliqiie. . . . . . . . . . . . . . .  1080,4 
Dilf6rcncc. . . . .  n0,5 

Alcool amyliqiie iiormal . . . . . . . . . . . .  13'i0,0 
isoamyliqtie.. . . . . . . . . . . . . .  129°,0 

Diffërencc. . . . .  80,0 

TABLEAU DES P R O P I X I ~ E S  PnYSlQCES DES MONALCOOLS P O R U ~ ~ Q U E S  SECOIDAIRES 

n i ~ r v i s  DE CIRBURIIS PKIIIAIRES. 
Pnint d'ehullition. Ëtat. D P I I I I ~ ~ .  

.4lcool isupropylique e I I 3 . S  H (ff H )  .EH3 8Z0,8 Miscible i i'enu eii 
touteùpropoilions. 0.7876 àlGO 

- bulylique C H 3 . S I I S . S I I ; f f I I ) . € H B  SG à 9g0 Assez soliible. 0,85 à 0" 
- amjlique £H3.€HP.SH2.S l l (~ l i ) . €11s  118 à 11Ç0,5 Insoluble. 0,825 à O0 - - c113.c I I = . C  I I ( O A ) . C I I ~ . ~ I I ~  116 a iiïO 0,832 à nu 
- Iierylique € H s  .e Hg.€IIy  . C H y  . e I1 (0 I I )  .€I l3  137O 0,8227à O0 
- - C I I ~ . C I I ~ . ~ B ~ . ~ ~ I ( O ~ I ) . ~ I ~ ~ . C I ~ ~  134 à 1.55" 0,834 à Oo 

- licptyliqiie S 1 P . e H e . C  I i~ .€I I (O11) .C112 .€11" .C11~  149 à 150' 0,814 i25O 
. . . . . . .  - oclylique E H3. C  11' e 11 (0 Il) .€II5 1ï'J0,5 
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La position de 0 H  dans la molécule n'influe pas sensiblement sur lc 
point dl~bull i t ion,  pourvu qu'elle soit secondaire ; la différence en1 re 
les deux alcools amyliqiies secondaires normaux n'est que de 1,s à 2O,5; 
il en est de même pour les deux alcools hcxyliques secondaires. 

U'un terme à l'autre, la différence semble varier sans grande régula- 
rité. 

Il est remarquable que les alcools secondaires dérivés de carbures 
forméniques normaux ont à peu de chose près les mêmes points d'ébul- 
lition que leurs homologues immédiatement inférieurs dans la sUrie des 
alcools primaires normaux : 

Alcool éthylique primaire normal . . . . 780 
- propylique secondairc normal. . . 8Z0,8 

- propylique ~ r i rna i r e  norrual. . . . 970,4 - butyliquc secondaire normal . . . 96 à 9X0 

- butyliqne primaire normal . . . . 11ti0,8 
- amylique secondaire uiirrrial. . . . illi à l l ' i o  

- amylique primaire normal . . . . 1,770 
- hexyliquû secondaire normal . . . 1 3 i U  

- Iiexylique primaire normal . . . . 157 à 1%' - heptylique secondaire normal. . . 149 à 1500 

- heptylique primaire normal. . . . 175 à 177" - octylique seconddire nornial. . . . 17g0,5 

Viendrait ensuite le tableau des propriétés physiques des monalcools 
formériiqiies secondaires dérivis de carbures tertiaires. Mais l'cxpérieiicc 
ne permet de faire aucune comparaison, le nombre des termes connus 
étant trop restreint. 

Nous réunissons tous les alcools terLiaires, quelle que soit la forme 
du carbure. 

Ces alcools ont une grande tendance à cristalliser, tendance qui se 
retrouve dans les carbures quaternaires correspondants. 

TABLEAU DES PHOPHIBTBS PIIYSIUUES DES lllOXALCOOIS P O R B ~ I Q U E S  TEH'iIkIKES. 

Alcool butplique tertiaire ou 
butylol tertiaire lriméthy- 
lique tertiaire . . . . . . (C-I13)Jf?(811) 83 i 84O Bliscilile à l'eau en 

toutes proportions et 
formant un  hydrate, 
fusible à 2 P .  

Alcool amylique tertiaire ou 
pentylol tertiaire diméthyl- 
éthylique tertiaire . . . . (€iI13)2 (Ce 115) e (O 11) 

Alcools bexyliques tertiaires : 
10 Hexylol tertiaire diméthyl- 

propylique tertiaire . . (€lI~)'(C3111] C ( O  11) 
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ALCOOLS. 

2" Hexylol bitcrtiaire dirné- 
thylisopropylique te r  - 
tiaire . . . . . . . . (F: H3)=[C H(eI13)9]e[01i) i121113° 

"J Hexylol tertiaire diéthyl- 
méthylique tertiaire . . (€QHj)e (CH3) 6 (O Il) 1 ?O0 

Alcools heptyliqucs tertiaires : 
10 Heptylol tertiaire triéthy- 

lique tertiaire. . . . . (eQR":C (OH) 140 i142O 
2" Heptylol biteitiaire di- 

méthylisohutyliqiie ter- 
tiaire . . . . . . . . (€ lP)[€II (e  HJ)(€'ll"]C-(011) 129i1310 

3"eptylol quaternaire ter- 
tiaire trirnéthylisopropy- 
lique tertiaire. . . . . (CH3)WC.C (OH) (C  113)5 131 à 13F' 

Alcool octylique tertiaire di- 
éth-ylprop~lique . . . . . (€~I15) ' (€sI I~) .€(OiI )  279O,O 

Si l'on compare les alcools tertiaires liomologiies dérivés de carbures 
tertiaires, les diffëreiices des points d'ébullition vont en croissant rapi- 
dement : 

A=13=19=23=39O,5. 

Voici encore quelques points d'iibullitioii dont on lie peut tirer au- 
curie conclusion : 

Alcool nonylique . . 200°. 
- dbcylique . . 210 à 21S0. 
- cétylique. . . E I V P O  Fiisible L 500, distille sans décomposition. 
- ctkrlique. , . €'711"0 - à 790. 
- myricique . . € 5 0 W e 0  - à 880. 

Propriétés chimiques des monalcools formeniques. - Kous nous 
adresserons d'abord à la propriiti? fondamentale des alcools, la facultE 
d'agir sur un acide (hydracide ou oxacide hydraté) et de donner un  étlicr, 
avec 6limiiiation d'eau. ' 

Cornrrie il s'agit de riionalcools, la réaction est des plus simples ; elle a 
lieu entre I iriolbcule d'alcool et 1 rriolécule d'acide rrioriobasique ou 
polybaçique, ou entre 2 molécules d'alcool et 1 molécule d'un acide bi- 
basique, ou entre 3 molécules d'alcool et 1 nioliicule d'un acide triba- 
sique, etc. 

Un acide polybasique pouvant étre considéré comme formk de 2 ou 
de pliisieurs molécules d'acide condensées en une seule, on peut dire 
que l'action se passe entre une fonction alcoolique et une fonction acide; 
elle est suffisarririierit représeritée par l'équation 

R . 0 H + A . 0 1 1 = H 2 0 + A 0 R  
Alrool. Acide. Éther  composé. 

R = rksidu forménique A = résidu d'acide. 
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I,a rCaction génératrice des Rthers se  trouve ainsi définie e n  ce qui 
touche les termes initiaux et  les tcrmes finals; il nous reste à l'étudier 
au  point de vue des conditions qu i  la favorisent e t  la limitent. 

A n'envisager que la forme du  pliénomène, il est comparable à ce 
qui  se  passe lorsqii'ori met u n  acide e n  présence d'un hydrate alcalin : 

K 0 H t  CIB=IIPO + C I K ,  
KOII + A z ~ ' O I I = I I ' O + K A ~ ~ ~ Q .  
Ilydrale Acide Azntato 

de potasse. azoiique. dc potasse. 

Mais, dans ce cas, la double dkcomposition a lieu à froid aiissit0t que 
le  contact des deux corps est établi,  e t  avec dégagcrnent d e  clialeiir ; elle 
se poursuit e n  u n  temps très court jusqu'à Epuisement de l 'un oii de 
l'autre composé, ou des deux s'ils sont ernploges en proportions iriolérii- 
laires. 

Entre u n  alcool et un  acide, l 'échange des résidus exige toiijours un 
temps très appréciable, soiivent méme tr&s long, snrtoiit i la temptira- 
tiire ordinaire; l a  rapidité de la réaction est aiigrrient6e par l'intervention 
(le la clialciir; enfin, si les produits de la r6nction n e  sont pas soustraits 
au milieu dcs termes réagissants, la transformation en éther  est limitée 
avant l'epuiscmerit de l'uri ou de  l'autre agent,  ou des deux s'ils sont en 
doses moléculaires. 

Prenons u n  mélange hornogine et liquide de 1 molécule de monalcool 
e t  de 1 moléciile d'acide monrihasiqiie, plaçons-nous dans les conditions 
convenables pour  que la réaction puisse s'effectuer, iious constaterons : 

1" Que l'étliérificution s'opère I~rogressiveinerit e t  rio11 subilerrient, 
même dans u n  rriilieu homogène ; 

2" Qu'elle atteint une limite que l'on n c  peut dépasser; la masse ini- 
tiale étant n (Roll) + n (AOIJ),  la masse firiale oii limite, qui siihsiste 
indéfiniment nialgré le maintien des conditions dkterrninantes, sera 

m (ROII)  + m (A0TI) + p  (ROA)  + p I I 9 0 ;  
Alcool. Acide. Élher. Eau. 

L'étude des vitesses d'éthérifiçation, la recherclic des couses qui  les 
modifient, la déterminatiori des  lirriites d'éthérification offrent u n  intérét 
philosophique de premier ordre. 
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Cette face de la question de l'étliérification a éti: abordée pour la pre- 
mière fois par JIM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles '. Ils ont étudié plus 
particulièrenient l'action des acides organiques sur les alcools. A cette 
époque, l'isomérie dans la famille des alcools n'avait pas encore pris I'cx- 
t e ~ i ~ i o n  et l'irri~iortarice qu'elle a acquise depuis. M. hlciitscliutkin reprit 
ce sujet vers 1877a,  en se placant surtout sur le terrain dc l'influence 
exercée par la constitiition sur les pliases du phénomène. Enfin M. Vil- 
liers' s'est occupé rérernrnent de 1'6tliérification par les acides miné- 
raux. 

Nous consignerons les résultats généraux obtenus par ces divers 
expéririieiitateurs, cri réservant les particularités pour l'btude de chaque 
alcool. 

Les expériences de MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles consistaient 
gtinéralcment à introduire les substarices que l'on faisait réagir dans des 
vases scellés, ti11)es oii matras. à les chauffer à une température déterminée 
pcndnrit un tcnips plus ou moins long, et à analyser les produitsb. Dans 
les expériences rkalisécs à .lOOO, on a Fait usage d'un bain-marie fermé, 
cornniuniquant avec un réfrigérant ascendant à reflux; les températures 
au-dessus de 100' étaient obtenues au rrioycn du bain d'huile vertical, 
avec tubes scellés placés dans des carions de fusil. 

Le h i t  le pliis saillant mis r n  lumière par ces rechcrches est l'existence 
constante d'une limite d'étliérificaiion, limite à laquelle on arrive au 
hout d'un temps plus ou moins long, bien avant que les corps réagis- 
sauts rie soient épuisés. La raison de cette limite se trouve dans une 
réaction inverse se passant entre l'eau et l'éther formés, réaction qui 
tend à la séparation de l'alcool et de l'acide : 

II (O8)  + F I e 8 = R O H +  HOA. 
Ethcr. Alcool. Acide. 

L'exl~irieiice üpprerid, eri effet, que deux systèmes formés, l'un de 
quantités équivalentes d'alcool et d'acide, l'autre de quantités équiva- 
lentes d'eau et  d'éther composé, placés dans les mêmes conditions de 
température, h i s sen t ,  au bout d'un certain temps, par arriver au même 
résultat, c'est-à-dire à des mélanges d'eau, d'éther, d'acide et d'alcool 
identiquement constitués. La limite d'éthér.ification est donc atteinte 

1 .  Recherches sur les izffinitéx, par Rlil. Berthelot et P h  de Saint-Gilles; Annales (le 
Chimie et  de Physique, (5),  t .  LXV, p. 385; t.  LXVI, p. 1 ; t. LXVIII, p. 225. 

2. Xentschutkin, Mémoires d e  I'Acaddnize impdriale des sciences de  Saint-Pdtersbourg, 
( 7 -  skie) ,  t. XXY, no 5 ; llerichle der  deutscheïz chen~iuchen Geuellschaft, t. X ,  p, 17-8, 
1898, 2240; t. XI, p. 679, 99'2, 1507, 2111, 2148; t. XII, p. 665, 2168; t. XIII, p. 162. 

3.  Villiers, h n u l e u  de Chinlie et  d e  Physique, ( 5 ) ,  t ,  XXI, p. 72. 
4. M. Alvaro Reynoso avait dbjà propose I'emploi des vases clos, dans un travail sur la thcoi,ic 

de la génhation de  i'éiher sulfurique, afin de  pouvoir faire iiitervciiir Ic tcnips (Annales de 
Chimie et de Pltysique, (3), 1 .  X L V I I I ,  p. 385). 
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lorsqiie les dciix réactions inverses qui peuvent se prodilire snnt en 
équilibre. Uri semblable système quaternaire ne serait évidemment 
plus modifié par une prolongation dans la durée des conditions dCLer- 
minantes. 

Fixons les idées par des exemples. Soit un mélange de : 

. . . . . . . . . . .  Acideacétique. 2 4 1 ~ , 4  
M C O ~  1 8 W , 0  1 quantités Cquivdentcs . . . . . . . . . . . . . .  

maiiitenu a la température de 6 à 9'. La quantilé d'acide éthérifié 
s'est trouvée : 

Au bout de I  jour égale à 0,9 pour 100 de l'acide primitif. 
- de 3 jours Cgale à 2,7 - - 
- de 72 jours égale à 26,O - - 

La combinaison s'opèrepar conséquent d'une manière progressive. 
Un semblable niélange maintmu à 260' pcndant 100  heures ne cnn- 

tenait à l'état d'éther acétique que 69,8 pour 100 de l'acide primitif. 
La combinaison n'est donc jamais cornplite. 
Un équivalent d'alcool et un équivalent d'acide benzoïque étant 

cliauffës vers 200°, 

Ali 1w)iit de 5 heiires, la proportion 
d'acide éthérifié s'élevait à. . . .  49,O pour 10D d'acide employé. 

Au hout de 20 heures, elle était de. . 66,3 - - 
Au bout de 28 heures, elle était de. . 66,5 - - 

La dose d'acide éthérifié cessait d 'a~~rr icr i ter  à partir de la vingtiènie 
heure. 

Donc la proportion d'éther neutre formé tend vers une limite. 
Les trois propositions précédentes s'appliquent à la décomposition in- 

verse d'un éther par l'eau. 
La décomPosiiion d'un éther par l'eau s'opère d'une rnaniére pro- 

gressive. 
1 molécule d'éther benzoïque + 6 molécules d'eau, chauffés h 200°, 

ont donné : 

Au bout de 7 heures. . . . . . .  24,1 pour 100 d'éther décomposé. 
Au bout de 20 heures. . . . . . .  54.6 - - 

La décomposition d ' u n  dher  par l'eau n'est jamais complèle. 
1 molécule d'éther benzoïque et 160 nio1t;cules d'eau chauffées vers 

200' ont donne : 

Aprk 2 heures . . . . . . . . .  18,2 pour 100 d'éther décomposé. 
Aprk 6 heures . . . . . . . . .  47,0 - - 
Après 16 heures . . . . . . . . .  8 8 3  - - 

Ce dernier terme n'a pas été dépassé. 
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La proportion d'éther ddcomposé tend vem une limite. 

1 riiolécule d'étlier beriaoïque et 1 iriolécule d'eau étant chauffkes 
vers 200" pendant 24 heures, la proportion d'éther décomposé était de 
33O,5 pour 100. 

Cette proportion n'a pu être dépassée, et il devait en être ainsi, 
puisquepour  un rnblange nioléculaire d'alcool et d'acide benzoïque 
chauffé 200" la limite d'éthérification est atteinte pour 66,3 d'acide 
erriployi: : 

66,s est le corripltirncnt de 55.5, 
66,s + 3 3 , 5  = 100. 

Les liiiiiies des deiis 14a('tioiis iiiverses coiidiiiseiit :ILI r r i h e  systiime 
iirial. 

Pour un même systhie initial, alcool et acide, eau et éther, la tem- 
pérature à laquelle on le mainlient n'influe pas sur la valeur de la limite 
niais sur la vitesse de la réaction, de sorte que plus la t~mpèrature  est 
élebée, plus tô t  on atteint la limite ou l'bquilibre. Dans les conditions 
ordinaires de tcrripirature, G i l s O ,  le phénorriéne est très lent, on 
compte par sernairirs, Laridis 200' on compte par  heures ; aussi la 
h i t e  daris le prcniier cas n'est-elle atteinte qu'au bout d'un temps très 
graiid. 

i molécule alcool acdlique. 
1 moldculc alcool dthylique. 

T c i n p é ~ t u r e  ambiante. 
Arirlc éthérifié aprhs 368 jours. . %,O pour 100 d'acide initial 82,3 centii.mes de la limite. 

Température de 100". 
Acide <:ihi:rifié âprés 150 heures. 65,O pour 100 d'acide inilial 97,8 centièmes de la limite, 

Tenipéiaturc de 180°. 
Acide éthirifié aprés 5 heures. . . M,8 

Ainsi, aprés 3 heures à 180°, on arrive au même résultat qu'au bout 
de 450 heures à 100° et  plus loin qu'après 365 jours, à la température 
ordinaire. 

Quelle que soit la température, la rnarclie de l'étliérification obéit aux 
rriérnes lois. Au début ct pendant Ics premiers temps (jours et heures), 
la vitesse est coristnntc, puis elle diniiriue progressivement et lentement, 
pour finir par devenir nulle. 

Si l'on veut représenter le phénom+ne par une courbe dont les 
abscisses sont proportionnelles aux temps et les ordonnées proportion- 
~ielles aux quantités d'acide ou d'alcool coriibiiihs, on obtierit une ligne 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'abord droik et inclinée à l'horizon, puis courbe à concavité tournée 
vers l'axe des abscisses et enfin une branche asymptotique tendant à 
devenir parallèle à cet axe. 

Pour deux températures très distinctes, les deux coiirhes, d'abord 
écartées beaucoup, se rapprochent de plus en plus et finissent par se 
confondre. 

La vitesse de décomposition d'un éther par l'eau est notahlernent - 

moindre que celle de l'étliérification inverse. A égalité de températures, 
ln limite est atteinte beaucoup moins vite dans le premier système que 
dans le second. 

En comparant un nlènic alcool à divers acides monobasiques ou hi- 
basiques, dans des conditions identiques autant que possible, les auteurs 
cités sont arrivés aux résultats suivants : 

1" En ce qui concerne l'équilibre final de la réaction, la neutralisa- 
tion partielle de l'acide atteint tou.jours sensiblement la méme limite. 
A ce point de vue, les acides monobasiques et polybasiques ne diffèrent 
pas entre eux. II n'en est pas de même pour les vitesses. 

La vitesse de corribinaison des acides d'une même série, PH2"=, 
avec un alcool est d'autant mnindre que l'équivalent de l'acide est pliis 
grand et son point d'ébullition plus élevé. La méme relation s'observe 
si l'on compare deux acides monobasiques de deux séries diffkre~ites. 

1 molécule alcool. 
1 molécule acide. 

. . . . .  

. . . . .  
Alcool ordinaire 
Acide acb.tiqfic. . . .  

1 M.0 acide p u r  lw mibiiié. 
A 100° aprés Ii lieures. 

Alcwl nrdinaire . . 
' . 1 17.i - Acide butyrique . . . . .  

Diirée en jours. Aride ackliqie. Acide vai8riqus. 

22 jours. . . . . . . . . . .  14,O 3,2 
72 - . . . . . . . . . .  58,3 18,O 

128 - . . . . . . . . . .  46,8 21,8 
154 - . . . . . . . . . .  48,1 22,8 
277 - . . . . . . . . . .  53,7 31,4 

A i7W, 3 heuree. A 1800, 6 heures. 

Acide acétique. . . . . . . . .  64,1 64,8 
Acide berizoïque. . . . . . . . .  24,1 49,O 

La combinaison des acides polybasiques avec un alcool s'opère, en 
général, pliis rapidement que celle des acides monobasiques dont le 
poids moléculaire leur est eomparable. 
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PKOMIRIïUN U'ACIUE E T I I E I ~ I F I É  POGll 1 0 0  D ' A C ~ D E  INITIAI..  

Durec c i i  heures. Acide acQtique. Acide tartrique. Acide cilrique. 

2 l i e u r e s  50 n i i 1 1 i i l r : s  . . 2 9 , 3  45,O 32,5 
5 - . . m . . . .  33,s 54,7 48,6 

Si l'on compare deux alcools homologues d'une rnêrne série en les 
niettarit en coiiflit avec un même acide, dans Ics mCrnes conditions 
d o  terriperature, on trouve que les vitesses d'éthérification ne diffèreiit 
pas sensiblerriciit, alors que les poids rrioléculaircs offrent un Ciart très 
notable. 

PIIOPORTI»N ~ ' ~ 1 . ~ 0 0 1 .  f i ~ l l d n l ~ 1 É  POUR 100 D'ALCWL IYITIAL. 

DiirBe en jours. A l ~ o o l  llli)lique. Alcool nrnylique. 

. . . . . . . . . .  22 jours. 14.0 12,6 
R - . . . . . . . . . .  38.3 37,2 

128 - . . . . . . . . . .  46,8 45,O 
154 - . . . . . . . . .  48.1 47,6 
277 - . . . . . . . . . .  53,7 53,s 

L'alcool ordinaire cornpar6 à l'alcool btlialique, à 1 00°, avec leur équi- 
valent d'acide acétique, a donné : 

DurBe en heures. Alcool blhylique. Alcool élhahjue 

€ 4 1 1 6 8 .  C - i ~ 1 1 3 9 8 .  
9 heures . . . . . . . . . .  41,2  38,7 

. . . . . . . . . .  40 - y 3  63,7 

Ces analogies ne se retrouvent plus lorsqu'ori veut comparer deux 
alconls appartenant à des skies  diffcrentes, tels que l'alcool ordinaire et  
la cliolestérine ou le rnenlliol. 

Les con8ttioris exarninécs jusqu'à présent n'influent pas sur la 
liniite, mais sur lcs vitesses d'éthérification. Pour un même alcool mis 
en coiiflit avec divers acides mono ou polybasiques, la lirnik d'étliérifi- 
cation ne change pas. II en est de rriênie pour un mème acide mis en con- 
flit avec divers alcools. 

La kitesse d'éthérification croît, au contraire, avecla température; elle 
est à peu près indéperidante du poids moléculaire des alcools d'une même 
série comparés à un même acide; pour  un même alcool, toutes choseei 
égales d'ailleuis, elle dkcroît à mesure que le poids moléculaire et le 
poirit d'ébullition de l'acide s'élèvent. Ellc est plus grande pour lesacide8 
polybasiques que pour les acides monohasiques. 

La pression, agissant sur des systèrries liquides, n'exerce pas d'in4 
fluence sensible sur la marche du phénomène. 

Deux systèrries ideiiliquerrierit consti tu~s,  dont l'uri reste l i q u i d ~ ,  
tandis que l'autre est converti en vapeur, ont des v i tmes  diffé- 
rerites. 
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160 CHIMIE GENERALE. 
L'étliérification dans le système gazeux est plus lente que dans l~ 

liquide, et cela d'autant plus qu'il est plus dilaté. Il en est de mérne 
pour la réaction inverse. 

Dans un systéme gazeux, la formation d'iiri étticr neutre 1-3 plus 
loin que dans le niériie syslérric liquide ; la limite est rcculk  d'en- 
viron 1/8. 

La dilution au moyen d'un dissolvant inactif ralentit d'autant plus la 
réaction que la dilution est plus forte. 

Toutes ces lois et les suivnrites ne gardent leur valeur qu'autant que 
l'on opère avec des systèmes homogènes et restant tels pendant toute la 
durée de I'expPrienc~. Tl est (vident qiir si, par siiite d'une précipitation 
i l'état solide ou d'une shparation à l'état de liquide inçoluble, l'un des 
ternies de la rkction est soustrait i l'influence des autres, l'équilibre 
qui détericine la liiriite se trouvera rompu. 

,lu lieu d'un rri6larige coriteriant des proporLions équivalentesd'alcool 
et d'acide, mettons en présence success i~e~ient  1 molécule d'alcool 
avec 1, 2, 3. 4, 5 molécules d'acide. Nous constaterons que la limite 
recule à meîure que l'acide augrriente. 

1 rnol6cule alcool + 1 molécule acide acétique . . . . . . . .  t5,5 
1 - - + 2 - -  - . . . . . . .  85,8 
1 - - + 3 - -  A . . . . . . . .  88,O 
1 - - + 5 - -  - . . . . . . . .  96,6 

Quant aux vitesses, dalis l'eserriple pr6céderit, elles sorit 1 peu prés 
les rnêrnes pour 1 et pour 2 molécules d'acide, puis elles augmentent 
avec 13 dose d'acide; au début, l'accélération est compensée par l'effrt 
de la dilution de l'alcool, et I'irifluence favorable d'un exci.s d'acide ne 
l'eiiipork sur l'effet inverse dû i la dilution qu'à partir de 3   rio lé cul es 
d ' x i  de. 

Prenons maintenant une cluantité constante d'acide et des doses varia- 
bles d'alcool. 

Comme dans le cas précédent, la proportion d'acide étliérifié, lors- 
qu'on sera arrivé à la limite, augmente avec la quantité d'alcool. 

1 molécule d'acide ac6liqi ic + 1 nifilécule d'alrniil . . . . . . .  G6,5 
1 - - - + 2  - - . . . . . . .  R2,8 
1 - - - + 5  - - . . . . . . .  90,7 

Par contre, la présence d'un excès d'alcool ralentit la combinaison, et 
cela d'autant plus que la proportion d'alcool augmente da~antage.  

Si aux systiimes moléculaires alcool + acide oii Ctlier + eau, on 
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ALCOOLS. '1 fil 

3,joute des doses croissniites d'ean, on abaisse la limite et on diminue la 
vitesse de réaction. 

Ainsi, pour l'alcool e t  les acides acétique ou benzoïque, oii pour Ics 
éthers correspoiidants e t  l 'eau, on a : 

PIlUPORTJUS LIMITE POUR 100 PARTIES D'ALCOOJ, O U  D'ALIDE. 

1 1rid6ciil1: acide: + I moléeiilc alcuul. . . . . . . . . .  
1 - étlier + 1 - . . . . . . . . . . . . .  ' ' 1 66,5 

eau. 

1 nioli~ciilc acide + 1 molécnlc alcool + 2 molécule eau. . . .  
1 - 1 55,9 

éther + 2 molEculcs eau . . . . . . . . . . . . .  \ 

1 moléciile aride + 1 naléciile alcool + 2 rnoliciilrs eau. . . .  1 45,7 
1 - éther -+ 3 niol&culcs m u .  . . . . . . . . . . . .  
1 nialécule acide + 1 moléculc alcool + 7,s molécules eau. . .  
1 - étlier + 8,5 nioléciiles eau . . . . . . . . . . . .  1 15 

1 iriolbciile acide + I niolbciilc alcool f 9.5 niol6i:iilcs eau. . .  
1 - éther + 10,s molécules eau. . . . . . . . . . . .  

Les acides miriérniix rnis e n  pi~ésence dcs alcools déterininerit des 
pliénoménes conlparables 1 ceux que provoqiient les acides org;iiiiqiies; 
i l  y a ceperirlant quelques particillarités iiitEressantes à noter. C'est ce 
qui ressort des recherches de 11. Villiersi s u r  l'action des acides hrorri- 
Iiydrique, iodliydrique, clilorligdrique et  sulfuriqne. 

La lirriite d'étliérificaliori n'est indépeiidantc ni de  la teriipé~nture, 
iii du  poids moléculaire de l'alcool d'uiic même série, n i  dii degré d'ato- 
iiiicitê de cct, alcool, n i  du  degré de 1)asicité de l'acide. Corriiiie polir 
les acides orgariicpes, la limite s'abaisse à niesure que  la proportioii 
d'cari ajoutée au n idange  a u g m m t c ;  rriais, au  lieu de  teiidrc sers zCro 
d'une manière continne, la réaction s 'arr t te  hrusqueinerit i part i r  dit 
terme où les acides minéraux forinerit avec 1'e;iu rei.t,:iiiis I iyhatcs  
définis. 

La vitesse d'étliérificatiori dépend nori seuleriierit de la températurc et 
de  la dilution du système, mais ericore de la nature des alcools et sur- 
tout de la nature des acides rriis cri p r k e n c e .  Les vitcsses d'étlii!riGca- 
tion des trois hldracides augrneritent düiis l'ordre suivant : acide clilor- 
liydriqiie, acide liroiriliÿdrique, acide iodliqdriqne. Les deux deriiieri, 
acides s'etliérifient plus yite que les acides organiqiies; avec I'acidc 
cliloi.liydriqiic, Ic pliérioiriérie est, a u  corilraire, d'uiic extrême leiiteiir 
et les liniites ne  peuvent étra atteiritks que vers 400'. 

L'acide siilfuriqiie agit avec une trés graride rapidité. 
Avec les acides i i i i n t h u x ?  l'action sirriple, for111;ition d 'un Etlier 

cornpos6, se cornplique, à partir de cer tai~ies  teinpêratures, d'un pliéiio- 
iiiéne secondaire; il y a pioductiori d'un oxyde d u  résidu alcoolique. élher 
sulfurique dans le cas de  l'alcool ordiiiaire. Quel que  soit le mtkaiiisiiie 
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chimique au moyen diiqiicl on explique cette formation d'oxude, 

clle a pour eUèt la iriise e n  liberté d'iiiie certaine quantité d'eau, dont 
l 'actio~i s'ajoiitc à celle de  l'eau dbj i  coriteiiue dans le riiél:irige. L'oxyde 
et  l'acide pourront à leur  tour  entrer cri conflit. : 

R'O + 2 CllI=2 RCI + B20. 

La cornplication des réactions possibles daris u n  pareil sgstènie rend 
plus difficile la mise eri i!viderice de lois sirnples. 

Avec l 'acide brornhyrl~~ique et l'alcool ~ l l i y l ï q u e ,  la liiiiitc de l'étlik- 
rificatiori, à des températures où la forrriation de I'étlier ordinaire ii'n 

pris lieu, n'est pas fixe; elle croil abec la tcrnpératiire. Les lirriitcs 
attciiitcs sont inférieures à cellea q u i  corrcsl~onderit aux acides o r p -  
niques. L'étliérikation de  l'acide bromliydriqiie se fait avec une vitesse 
be;iucoup plus grande que celle dcs acidcs org;iiiiqiies, de l'acide a u -  
tique par  rxenipl(!. 1,'étliérifiration cesse coinplhte~rient 3 partir d'une 
certaine diluLion et  cette lirnile d c  dilution slél&ve avec la tenipératuie. 

Pour l'acide iodhydrique,  la vitesse dc 1'~tlikriTicatioii cst très consi- 
dérablc. Pendant la préparatiori (les liqiicurs coiiceritrées, la rrioitii! de 
l'acide est transformée en éther. n i h e  ii la température ordinaire. Les 
lirriites s'élèvent avec la température ; à terripératures égales, elles sont 
plus grandes que pour  I'acidc b i ~ r r i l l ~ d r i q i i c ,  et infririeures à celles 
des acides orgnriiques. 

Avec l'acide ch lwhydr ique ,  les vitesses sorit notablement iriférieures 
i celles des acides bromhydrique et iodliydriqiie; par  cont,re, Ics limites 
sorit plus 6levées qiie celles des acides orgnriiques dans les niênies 
coritlitioris de dilulion. La vitesse d'étliEi~ification à la ternpérature ordi- 
riaire et à 44' décroît lorsque le poids rrioléculaire de  l'alcool s'éléve 
L:i valeur des limites d'un alcool à l 'autre  n'est plus coristarite. 

PROPORTION D'ACIDE CL(L0RHPDRIQL'E E T I I Ë R I F I É  POUIl 100 D'ACIDE I I I T I A L .  

Noms des aleoals. A la temp ordin.. A &Lu, '4 1002. 
591 jours.  P?l  jours. aprks 96 heurca 

I < l l i y l i q i i c  . . . . . . . .  30,7 74,3 93,3 
P r o p y l i q i w .  . . . . . . .  27.0 7 5 3  07,8 
Isiiprupylique. . . . . . .  20,9 O s , %  06,% 
B i i i y l i q i i e  de fermentation . 5 3  40.8 87,3 
Arnylique . : . . . . . .  13,4 (%,Y 9X,i 

On n'observe pas, avec l'acide sulfurfqus, les mêrnes variations de 
lirriites suivant la température les Iiydrncides. Ces variations 
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p ~ n e r i t  être attribuées à la dissociation des hydrates d'lipdracides, dis- 
sociatiori provoquée par  la chaleur, e t  qui n e  s'accuserait pas d'une 
fliçoii sensible pour les corribiiiaisoris d'eau et  d'acide sulfurique, au 
iiioiiis daris les coriditions de  l'expérience. 

M .  Jlenscliutlrine ' a étudié l'étliérification ails iiiêrries poirits de  vue 
que ii1Jl. Berthelot et Péan de  Snirit-Gilles, mais il a étendu ses reclier- 
clics i un  plus grand noriibrc d'alcools et d'acides, eri se plnçaiit surtout 
sur le terrain de l'isonikrie des alcools et des acides. II est arrivé à dcs 
concliisioiis gér i~rnles  et  à des valeurs particuliéres qui conlirriieiit les  
reclieiches p ikédentes .  Ses expériences atténuent cependant dans u n e  
certairie rnesurc le  caractère trop absolu des lois posées par  les premiers 
sa~ari ts ,  lois déduites d'un nornb1.e plus  restreint de points d'appui. 

L'auteur russe distingue la vitesse absolue de la vitesse relative. La 
vitesse absolue est donnée par le rapport entre la quaritité d'acide ou 
d'alcool étliérifiés et la quaritité iiiitiale de ces produits. 

La vitesse relative est le  rapport entre la quantité d'acide ou d'alcool 
etliérifiés et la quaritité de ces corps qui prennent part i la réaction, 
lorsque la limite du  systèirie étudié est atteinte. 

Par vitesse initiale, il désigrie la vitesse la fin de la preniihre heure  
de I'étliérific a t '  ion. 

$1. i\Ieriscliiitkine met d'abord u n  nième acide, l'acide acétique, en 
conflit avec divers alcools corriplets e t  iiiconlplets, primaires, secondaires, 
Leiiiaii~es, eri eiriplvy;iiiL des systénies for nié^ par  ilri rriélaiige d e  i rrio- 
Iécule d'acide et de  I rriolécule d'alcool et eri portant la température à 
15d0.  Voici les principaux résultats obtenus : 

Alcools prirnai~es.  - Les alcools primairesse rangent e n  trois groupes 
d'après la vitesse initiale absolue de  leurs systèiries acétiques : 1 h l c o o l  
iiiétliyliqiic; 2" alcools primaires coiril~lcts; 3 h I c o o l s  prirnaires incom- 
])lets. 

Pour l'alcool méthyliqite, dont la coristitulion, nous l'avons déjà dit,  
est diIfCrente de celle de tous les autres alcools, la vitesse iriitiale abso- 
lue est égale à 53,59 erivirori, la vitesse relative est Cgalc à 80,s. Dans la 
première heure,  il  se  fornie les 415 de l'éther susceptible de prendre 
iiaissancr. 

Avec les alcools normaux prirriaires complets, les vitesses d'étliérifica- 
tion initiales absolues soiit égales. La slructure du  carbure forniériique 
générateur d'un alcool priiriaire influe sensiblement sur  I n  vitesse ini- 
tiale absolue. Les alcools dérivés de  carbures tertiaires offre111 une v i t e s e  
absolue initiale moindre. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Soms  des iilcools priinüircs. Vilpise ini1i:ile absolue 

Alcool éthylique . . . . .  C H ~ . C I I ~ . ~ ~ I  4G,9:i 
- propylique normal. . C1lx.Ç IIs.f21L'.011 46,92 
- butyliquz . . . m .  C I I J . e I I y . ~  119.~IIP .811 46,85 

- isoliiiigliqiie . . . .  0113'€II.€119.0H 44,36 € I I 5 /  

En ne  comparant les vitesses d'6tliérification qu'à partir de la pre- 
rnièrc Iicure. on voit qiic les vitesses absolues augmentent awec le poids 
moléculaire : 

Noms des alcools. Vilesse absolue. 
aprds thl licures. 

. . . . . . . . . . . . . .  Alconl ni8lliyliqiir:. 69,GD 
. . . . . . . . . . . . . . .  - élh-liqtce 6G,O5 

. . . . . . . . . . . . .  - prnpylirjue.. G6,68 
. . . . . . . . . . .  - hutyliquc normal.  67,26 

. . . . . . . . . . . . .  - isoliiityliqur.. 6 7 . 3  
. . . . . . . . . . . . . . .  - octylique 72,09 

- c 6 t y l i q u e . .  . . . . . . . . . . . . .  79,59 

Pour les alcools riormailx primaires et complets, la vitesse iriitiale 
relative dirniriue R mesurc que le  poids moléculaire augmente : 

Rems des alcools vitesses initiales 
relatives. 

. . . . . . . . . . . . . .  Alcool nit tliyliqiie. 80,08 
- k~liyliqiie . . . . . . . . . . . . . . .  70,52 

. . . . . . . . . . . . . .  - propylique. 70,18 
- iiiiiyliqiie . . . . . . . . . . . . . . .  69,Fl 
- isobiityliqiiü . . . . . . . . . . . . . .  G6,66 
- o e t y l i q u e . .  . . . . . . . . . . . . .  61,40 

La différence enlrc l'alcool b u t y l i q u e  iioririal et l'alcool isobutylique 
intercalé dans la séiie se révèle encore mieux pour les vitesses initiales 
relatives que pour  les vitesses iriitiales alisolues. 

Les alcools irieomplcts oSfiwit une vitesse d'étliérification inoiiidrc 
que les alcools coriiplets : 

Noms des alcools. Vilessp iiiiliale Vitesse inilinle 
absolue. ~.elotirr.  

. . . . . .  Alcool allyliquc. 55,72 G0,12 
. . . . .  - benzglique. 58,G4 OS,% 

LIMITES D'ÉTB~HIIJICLTION DES ALCOOLS PRIHAII<ES PATTRES, APRES 1 2 0  IIECRES.  

Noms des alcools. 1,imite. 

.41cool rriéthylique . . . . . . . . . . . . . .  69-5 ! 
- é t h y l i q u e . .  . . . . . . . . . . . . .  liG,57 
- propylique. . . . . . . . . . . . . . .  Gti.85 
- biityliquc norrrial. . . . . . . . . . . . .  67,30 
- isuliutylique. . . . . . . . . . . . . .  6 7 , 3  
- octylique . . . . . . . . . . . . . . .  'i9,34 
- cétyliqiic. . . . . . . . . . . . . . . .  80,59 

L'alcool rnétliylique occupe uiie place à part.  Celui-ci étant except6, 
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lcs liiriites croissent a w c  le poids moléculaire; l'isoni6rie du carbure 
générateur dans l'alcool butylique normal et l'alcool isobutylique nc 
1r6seiite pas d'iniluence niarqilke eu ce qui touche la liiniie. Pour les 
deux derniers alcools la déterminatiori de la limite est incertaiiie, i 
cause dc la lion-liomogériéilé co~nplék  des systirmes i la fin de l'expé- 
rience, l'eau éliminée clétermiriant la précipitation d'iiric partie de 
l'alcool. 

T,es alcools incomplets donnent des limites moins élevées que les 
autres : 

Alcool allylique. . . . . . . . . . . . . . . .  59,41 
- berizyliqiie. . . . . . . . . . . . . . .  80,75 

Alcools secondaires. - Comparons des alcools de méme structure 
et de structures diffërentcs : 

'~tructure narrnale. ' Vitesse initi:tle Vitesseiniliale 
absolue. i-elalive. 

Alcool propylique secondaire. . . . . . . . .  56,53 43,85 
t;H3.CI1(OII).€H3 

Alcool butgliqiie sccmdüire. . . . . . . . . .  2 2 , 3  % , I O  
çII".lII-.CII(011).eH3 

Alcool oclyliqiic secoridiiire. . . . . . . . . .  21,10 34J6  
£1i3.€H*.f:II'. €I tz .CIi2 .  Ç f12.€lI(OH).CH3 

Coirirrie prCcide~riirieiil, la vitesse iiiitiale est plus graiide pour lc 
premicr ternie de la série ; elle est asser, constaiite pour les autres. 

SLructures dilli;rerites. Vitesse initiale Vilessr initiale 
ahsulue. ielali*e. 

Pentol tertiaire métli~lpropyliqiic secondaire . . 1P,95 31 ,U5 

~ ~ ~ ~ > ~ 1 l . C l I ( O H ) . ï l l J  

I'cntol primaire iiiélliylique secondaire. . . . .  l[i,Y3 28,8(i 
C - t I 3 . C l l e . € 1 ~ ( 0 I 1 ) . C I I Y . € H 3  

Deux alcools isornéres sccondaircs de structures différciitcs n'offrent 
pas la iriêirie vitesse initi:ile; celle-ci est la plus grmde pour les alcools 
UOI'IllBUX. 

Les alcools secondaires coiriparés aux alcools primaires fournissent 
les vitesses initiales trés distinctes et de 20 à 30 pour 100 plus faililes. 
Dans les alcools secondaires, la vitesse initiale relative diminue à me- 
sure que le poids moléculaire augmente. 

On a trouvé pour sel limites d'étliErification les nombres suivants : 

Lirnile. 
Alcool isopropylique. . . . . . . . . . . . . . . .  60,32 
- butylique secondaire. . . . . . . . . . . . .  59.28 

. . . . .  Pentd tcrtiùirc n i E ~ l ; ~ l ~ r o ~ y l i q u e  secondaire. 59.31 
. . . . . . .  - primaire diéthylique secondaire. %,ô0 
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qui  rie réviilcrit aiiciine influence cxcrcéc par  le poids moléculaire. Com- 
11:irkes à celles des alcools priiriaircs, ces limites surit d'erivirori 5 à 10 
pour  100 plus pctites. 

Limite. 
. . . . . .  Etliylviiiglcarhino1.. 52,25 

Alcools incomplets diallylçaihinol . . . . . . . . .  50,12 

Les alcools secondaires incomplets donnent donc des lirnites encore 
p lus  basses. 

Alcools terfiaires. - L'ét1~i:i~ification des alcools tertiaires, provoquée 
e n  chaul'fant h 154" leiir mélange équivalent avec de  l'acide acéticliie, 
n'est comparable à celle des alcools primaires et secondaires que daris 
Ics premibres heures ;  plus tard il se sépare des' cal-bures cthylériiqucs 
e t  l es  conditioiis d't'.quilihit: sorit rriotliri~les, 

Ainsi i 15 i0 ,  avec l'alcool biitylique tertiaire et l'acide acétique, on a 
la réaction 

1 6  €YII4O+ t 6  Çib II'" = 114 €'II' O?+ 2 [C4 II3 Oe(Ch Hg)] + 3 (;"In 
+ 11 £"II"'e + 5 J12f) .  

II résulte de Ià que les systi,mes se diluent promptrment  par  la s+n- 
ration d'eau et que  les limites obteniies rie sorit pas comparables à c r l l ~ s  
fourriies par  les ;iutres alcools. l):iris tous les cas, elles ont 6th trouvéfls 
t rès  raiblrs : 

Limite. Vitesse initiale. 
Iliitol triniéthylique tertiaire. . . . . . . . .  6,58 1 ,43 
IJcntol étliyldiniélhylique tertinirc . . . . . .  2,53 0,81 
Vexol diéthylm6tliylique lertiaire. . . . . . .  3,76 i,04 
- propyldimélhylique tertiaire. . . . . .  0.83 2,i5 
- tertiaire diniélliylpropglique tertiaire . . 0,85 0,XG 

Les vitesses iriitialcs, ail contraire, peuvent être  mises e n  rrgartl de 
ce!les des alcools primaires et secondaires; dans la première heure, en 
enet ,  il ne  SC &pare pas de carbure éthylénique. Elles sont très petites. 

Les résultats donnés par  les alcools tertiaires sont voisins de ceux 
fournis par  les p h b o l s  : 

Vitesse initiale. Limite. 
Phénol. . . . . . . . . . . . . . . . . ,  l ,45  8,60 
Paracrésol. . . . . . . . . . . . . . . . .  1,40 9 3 4  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Thgniol 0,53 9,46 

. . . . . . . . . . . . . . .  Naylitol, elc. D 6,16 
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A l'occasion des acides, nous reviendrons sur  ce sujet pour  m o n t i w  
l'iriîliiencc de  ln constitution des acides orgariiques sur  l'éthérilicatioii. 

Les alcools primaires, secondaires e t  tertiaires ne se corriportent pas 
de rnF.iiic via-i-vis de l'acide oxalique. 

Les alcools primaires et secoridaires, cliauffés avec de l'acide oxaliqiir, 
doriririiL siiriiiltariérrient de  l'éther oxalique et de l'étlier forrriiqiie pro- 
duit par la décoinposition de  l'acide oxalique, avec séparation d'acidc 
carboriique : 

Avec les alcools priiiiaires, l 'd l icr  osalique doniine, triiidis qiic l'iii- 
verse a lieu avec les alcools secondaires; ln diffkrence est assez sen- 
silile pour être utilisable cornnie niogcn d c  sCparation d e  deux alcools 
isoriléres, tels qiic les alcools propylique et  isopropplique. Elle tierit :i 

la vitesw d'étliéi-ificatiori de l'alcool, qui permet à iinc fraction plils 
ou inoins grande d'acide oxnlique de subir  la décoinposition e n  acides 
f0i~rriique e t  carboriiqiic. 

Les alcools terlinires cliaiilfés avec l'acide osaliqne se lrnnsformeiit 
en carbures éthyléniques, sans donner ni oxnlatc n i  forrriiate '. 

Aprks avoir développk les lois de  forniation des éthers, il nous reste 
à décrire les 1-èglcs pratiques qui convienncnt à leur  ~)répai.ntion. Les 
conditinris les pliia Livcirablcs soiit cclles qui doiiri~iit  lit:ii à l'titliérili- 
cation la plus compléte dans le riioindre teinps. 

On abrège le tcmps d e  la réaction p a r  une  élé\-atiori de  ternpératuiv 
siiftisante; on diiiiinue la quantité des principes gcnératciirs restés cri 
liberté, c'est-&dire que l'on é1i:ve la limite i i i r i  rriaxiriiurri, eii aux- 

ineiitarit la proportion d e  l'acide ou dr: l'alcool, siiivniit que l'on n 
iritérél A rriéiiager I'uri ou l 'autre. Si f:iire se p r i t ,  on soustrait le s's- 
tèirie fin;il a la réaction iilvwse qu i  détermine ln limite, en éliniiriiiiit, 
l'iiii ou l'autre des produits de la réaction, eau ou étticr, au  fur et 5 
mesiirc de leur formation : l'ktlier par distillation, s'il est siiffisnrninetit 
volatil; l'eau par l'emploi de  corps absorbants. 

Eii cliauffaiit, par  t x e ~ i i p l ~ ,  cri vast: clos, iir i  iririlniige ~cpiv:ilcrit d'al- 
cool et d'un acide fisc, tel qric l'acide citrique, or1 atteint plus  ou nioiiis 
vite la lirriile, suivaril la terrip6rakul.e; inais cii pkiçarit daiis l'espace clos 
réservé aux vapeurs u n  récipient contenant assez de  b:irgte caustiqiie 

1. Cdiours a l  Dcmnrçay, Co~uptes  i w i d u ~  de l'dradé~iiie des scie~icen, t. LXSXIII, p .  688 
et 1. LXXXVI, p. 901. 
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Chaleur de fornintion de  (il + Cl) + chaleur de combinaison 
de R 0 avec II. 

La d i î î ~ r c n c e  de  ces deux sornrnes est positive, en raison de la prédo- 
min:inre m n r q u k  de I n  clinleur de formation de IICL. 

On coiriprentl aiissi que lcs actions réciproques de l'acide et dc l'alcool 
soierit facilitées par l'intervcritiori de l'acide clilorhydrique, cri raison de  
l'affinité de  ce dernier pour  l 'eau; la formation rapide d c  I'étlier se 
conqoit donc sans le secours du  précédent cycle d e  réactions. Le système 

réagit plus  vii-mrciit qiic 

ROI1 + hoII 

seul, puisque au  faible dtigagenierit de clinleur dû à l'nctiou dr: ROI[ s u r  
A011 vieiit s'ajouter ln chaleur de  forrniition de  ClI l .  Aq. Le système 
tend plus énergiqiieinerit vers l'état d'équilibre le  pliis stable, la clialeur 
dégaç6e ;tant plils gimdt.. 

Les Etlicrs prennent égalernent riaissauce p:ir l 'aclion des ;i(:i(les anhy- 
dres sur  le?; alcools; l 'eau, nu lieu de rester. l ibre, sert à 1iyli.ater u n e  
partie ile l'acide anhydre. On pourra donc, avec u ~ i  excès de ce dcrnier,  
:trrivt:r à iirie 6tliérificatiori corripléte de l'alcool eriiployJ : 

Cette méthode réussit trés bien avec l'acide acétique ~ i i h y d r e  et  uric 
foule d'alcools monatorniqucs ou polyato~riiqucs. 

Action des oxydes  rn~tul l iques S U T  les alcuols. - Les alcools for~rié- 
niques ont une  coristitution perrriettaiit de  les envisager coniirie dérivés 
de 1 rnoléculr! d'eau, 11110, dans laquelle II se trouverait remplacé par  uri 
rksidu formenique m o n o ~ d e n t  finlP+'.  Ce rapprochr:irient fait prCvoii 
un certain riombre de  réactions. 

Les oxydes m6talliqucs anhydres, notamment ctmx rlériv6s dcsmétnux 
alcaliris et alcalino-terreux, r&igissent sur  l'eau d'après les équations : 

Un pliériornéne analogue s'observe nettement avec les alcools forrné- 
niques ";orrirrre il est accompagné d 'un moindre dégagement de clialeur, 
l'action est moins vive, se produit très lentement a la t e m p h a t u r e  ordi; 
riaire ou exige le  eoiicours d e  la chaleur. 
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La baryte caustique, ahandoiiriée e n  conlact avec l'alcool absolu, se 
dissout paitiellttriient e t  se  convertit en alcoolrite de baryte (Uertlielot). 
Eri chaul'farit vers 120'' un  mClange, de baryte anhydre ct  d'alcool 
absolu, ori obliciit très rapideirierit la tiansfoi-matioii totale de I:i baryte cn 

. . 
alconlatc. La inêine cliose se produit avec la cliaux vive, qui  exige ii i i t i  

température plus Clevée (Dcstreiii) . 
Les alcori1:ites ainsi fU1més sont irist;iblcs cri préserice de l'eau, qui 

les t l~double  iiiiniédiatement en hydrates alcalino-terreux et e n  alcools. 
Il  est probable que les oxydes ariliydres de potassiuiii et de  sodium se 
coinl~)rter;iicnt de rilérnc, en tlnriiiarit des alcoolates ;ilcalins. Ces deriiiers 
se  pré~mrei i t  par une autre  voie. 

Action (les me'taux alcalins sur les alcools. - Le potassium ou lc 
sodiiiin rriis en contact a k c  un  alcool forménique réagisserit viveiiicnt, eii 
dégageant de I'ligdi*ogéiie et eri forriiaiit des :ilcoolates alcaliris qui cris- 
tallisent en corrihiiiaisoii avec m e  on pliisieiirs rrioléciiles d'alcool : 

2 (f:" Il"+' Oll)  + &a" 2 (CnHH""+' OYa) + II'; 
de niêinc qiie 

2 ( I IOl I j  -+ Na'= '2 ( I l  6S:i) + II2. 

Action des agents de deklzydrntation. - I.es inon:ilcools solimis A 
l'iiiflueiice d'agents de dSsliydratatioii, dans [les coriditioris corivenables 
de  tcrnpérature, perdent de l'eau et erigoiidrent soit des oxydes orgniii- 
ques, soit des carbures étIiylCniqiies. Dans le premier cas, le pliénoriikne 
est comparalile à la forrriatiori des étlieis. Dciix rrinléculfis d'alcnol se 
soudcnt avec cliriiination d'eau : 

nrro t n 1 1 o  = 1 1 2 0 + R 2 0 .  

Dans le secoiid, 1 rriolécule d'alcool perd 1 molécule d'eau : 

La théorie de ces pliéiioi~ièiies a longlerrips exercé la sagacité des sa- 
vsiits. Or1 a successirenient irivoqué l'al'firiité pour  l'eau de l'agerit eiii- 
ployé, une action catalytique, etc. 

1,'af'hité de  l'agent désliydratant pour l'eau n'est pas en jeu, car la 
décornposition de l'alcool peul se faire daris des conditions trdles, que 
toute l'eau élirriiriée reste en liberté. En cl-iaaffant à 140° uri mélange 
d'alcool étliyliqiie e t  d'acide sulfurique, l'alcool se  parlage en &lier et 
e n  eau,  qui distillent tous deux;  si l 'on a soin de restituer coiitinuelle- 
rneiit a u  rrié1:irige l'alcool décorriposé, la 1)ioductiori d'éther se poursnit 
indéfinirnent avec la dose initiale d'acide sulfurique. Pour une  raison 
analogue, on ne peut expliquer la formation de l'étliyléiie e n  i n v o t p i i t  
l'affinité de l'acide sulfurique pour l'eau. 
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11. \'Villiainson a donnE une théorie de  la forniation des oxyles fornié- 
niques s'appliqiiant an cas part.iciilier oii elle est due à l'influence de  
l'acide sulfurique ou des hydracides. D'après lui ,  la réaction n'est pas le 
résultat d 'une siniple déshydratation. Elle se passe en deux phases. D ~ I I S  
la prcrnière, il se fornie u n  éther acide de  l'acide sulfurique, SOiII€"II'" '-', 
et dc l 'eau; d;iris Ia'scconde, 17étller acide réagit s u r  l'alcool pour  rkgt- 
nérer l'acide siilfuriqiie et donner 170xyde d u  résidu forménique : 

Avec lin hydracide tel qiie l'acide ~i i loi~l iydi ique,  on a : 

De fiiit, on peut rkaliser stip;irément ct successiveinent les cleiix r tac-  
tions des équations [ I l ,  [2] et  [ I l ] ,  [a ' ] .  On atteint ainsi u n  état final cil 
passant par deux échelons, par  deux ph61ionii:ries cxollierniiqucs. 11. Bcr- 
thelot admet i  que dans la seconde rtaction l'eau oii urie partie de  l'eiiii, 

/riiise en liberté dans la première, intervient pour  déterminer la prodiic- 
tioii d'éther, par le fait de la chaleur d'hydratation de S OhII'. Celte 
observation, qui a sa valeur dans l'interprétation tlierniiqiie, ne change 
rien d'essentiel à la tliéorie proposée par  Williamson. 

1,orsque la fornitition d'un oxyde alcoolique est provoqiiée par  le  
clilurure de ziric, il es1 tgale~i;ient ais; d ' i ~ n a ~ i r i c r  iiiie série de  réac- 
tions iriterniédiaires, se siiccétlarit d 'une rnanikre coiitiriuc. s t r i e  dorit 
le résultat linal serait d u  chlorure de zinc hydraté ct iin oxyde alcuo- 
lique : 

1" Au contact de  l'alcool, le  chloriire d e  zinc se dissocie c n  don- 
nant uri chlorure alcoolique e t  d e  l 'hydrate d'oxyde de zinc; 

2" Le clilorure nlcoolique réagit sur  l'alcool e n  donnant de l'acide 
clilorliydrique et  d e  l'oxyde alcoolique; 

3" L'acitio chlorhydrique ramène l'hydrate d'oxyde de  zinc i l 'état de  
clilorure 1iydr.a té. 

Il suffit d'admettre la formatioii d'iinc trés petite quantité d'acide 
chlorhydrique pour reridre coriipte de la traiiçforrriation en oxyde alcoo- 
lique d'une proportion çonsidéi-able d'alcool, grâce à urie succession d e  
phénorriénes identiques. L'expérience dérrioritre, en effet, qu'en chauf- 
fant e n  vase clos, i iiiie ternpkratiire convenable, 100 à 200°, lin irib- 
lange d e  beaucoup d'alcool arec u n e  trés petite quantité d'acide chlorhy- 

1. Essai de m6cotlique chinziyrte, t II, p. 117. 
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driqiie aqiieiix, la conversion c n  oxyde d'élliyle est peu prlis coniplètc 
ail bout d'un teinps qui  varie avec la teinpérati~re, taridis qii'avec un 
excés d'acide clilorhydrique à 1 0 0 ° o n  n'olitierit presque que  di1 clilorure 
d ' é t h ~ l e .  Des faits aiialogues s'observent avec les acides iodliydriquc, 
bromliydrique, avec les bromures, les iodures, l 'acide sulfuriqiie ct - - 
beaucoup d c  sulliites. 

Dans ces expérieiices (,ilvar0 Reynoso) il est iinpossible d'expliquer 
par une iiillueiicc dkhydratarite la décomposition piirlielle de l'alcool et 
la formation d'oxyde alcooliqiie, la quanlité d'eau iiiise cri liberlé etorit 
hien plus fo:te que celle nécessaire pour  arinuler toute afliriité de l'acide 
pour l'eau. Un acide dilué, au  contraire, pourra t o u j o ~ ~ r s ,  à une ternpé- 
rntiir: assez Elcvéc, produire une dose limitée d'ktliei- IialogEne ; quelque 
pvtite qiic soit cette dose, celui-ci agira i soi] toiir s u r  l'alcool. 

Avcc u n  systkme compose d'alcool, d'eau ct  d'acide, p ~ r t e  ii une tem- 
pérature suflisante, I'étlier cxnliosc, qui pwd naissance agit sur  l'cau 
et s u r  l'alcool, r6gérii.r-e l'acide eii doilnani de I'alcool e t  u n  oxyde alcool 

Si l'opéi~:itic~ri st: fait e n  vase clos, i l  s'établit entre ces réactioiis un 
éqiiilibrc dCpendant dc la tenipbrotiirc et  des proportions re la t i~es  d i s  
parties constitunntes du  systkrnc initial,  équilibre dans leqiiel doiiiine 
tantôt l'étlier conipok,  tarith! 1'0-iydt: alcooliqiie. Si, au conlrnire, oii 
opère eri u s e  ouvert, A la pression riormale, les produits de la rbüctiori 
pouui i t  distiller e t  é c h a p l m  i lcur i!ifluerice réciproque? la Iorniatioii 
d'oxyde ne s'observe quc dans des conditions très 1irniti.r~ de I~roportionç 
des substances réagissantce. 

I ' ow ces raisons, on ri1o1it,ierit I'éllier siill ' i iriqn~ (oxyde d'étllYlcj cn 
vase ouvert qu'en cliaufîiint i I'ébiillition iin niélaiige d e  ,1 partie d'al- 
cool e t  de 2 à 3 parlies d'acide sulfurique coriceritré. Ces proportioris 
sont trlles, que le  liquide eritrc eii ébullition vers 140°, tcnip6rature 5 
laquelle l'acide sulf'uriqiie réagit siir l'alcool pour  doniier de l'acide 
sulf'ovinique, sans prodiictinn d'étli~li:iie. I k  plns, In  lirnitc de forrnn- 
tion de l'acide sulfoviniqiie, dans ces conditions. laisse disponible, pour 
la seconde réactioii, uiie certaine j)roportioii tl'alcool ; enfiii, l'eau niisc 
e n  liberté peut s'échapper : aussi l'acide ri.génér6 coiiserve-t-il ln faciilté 
d'agir siir une nouvelle proportioii d'alcool, qiie l'on :ijoute a u  fur et à 
mesure. 

La formation des carbures é t l i ~ l h i q u e e  par désliydrlitation apparente 
de  1 molécule d'alcool n e  s'observe qu'à une température notafilenient 
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supérieure, au moins tant qu'il est question des alcools primaires et  
secondaires. 

S i  l'on chauffe vers 1 7 0  i 200V111 rn6l:inge d'acide sulfuriqiie 
( 5  parties) et d'alcoul coriceriti~é (Z p:iiIie), 1;i productioii d'iitlier sulîu- 
rique est très faible et  1'011 obtient surtout de l'étliyléne. Le méconisine 
de la réaction est facile à saisir. Par  l'addition à 1':ilcool d'iiri eucés 
d'acide sulfurique or1 déteirriine la f~rniritiori d'acide sulfovinique; aux 
dépens de  la presque totalité de l'alcool. Er1 cliauîfaiit, l'éthérificatiori sc  
coiriplide, e t  Iorsqiie l'or1 atteint la Lcrnpératiire à laquelle l'acide sulfo- 
vinique pourrait  réagir sur  l'alrool e t  donner de l'oxyde d'éthyle, l'un 
des terrnes du  pl16rioinéne fait d6fmt.  On peut donc, sans doiiner lieu 
ii l'apparition d'oxyde d'éthyle, porter In masse jusqu'au degré de clla- 
leur aiiqnel l'acide sulfovinique cornmence à subir une dEcoii-ipoçitioii 
s è c h ~ ,  qui  lc dédouble cri acide sulfuriqiie e t  e n  étlijlèrie : 

Cette décoriiposition pyrogénée se coiril~liqiie d'urie action secondaire 
de la iiiatière organique sur  l'acide s u H u r i p e  concentré, d'ou la pro- 
duction d'acide sulfureux et  de matiéres rioires ulmiques. 

Dans la formation del 'ainylénc par  la distillation de  l'alcool amyliqiie 
sur  du cliloriire de zinc anhydre, il  n'y a pas siriiplcmeiit désliydrat:ition. 
I'oiir rkiissii- l'expérieiice, on doit laisser le  clilorure de zinc en coritact 
avec l'alcool, pendant u n  certain temps, avant de  distiller. Il  se dissout 
c t  fornio un  coinposé ~)articiilicr,  siisceptihlc de résister à une terripé- 
rature siijiérieure à celle dc l'ébullition de  l'alcool nrnyliqiie ( 1  30") .  Si 
l'on ~ O I I S S ~  l'action de la cli;ilcur, la corribiriaison s u l d  une décoiiil)osi- 
tion s è c k  qui offre toute la complication de ces sortes de réactions. 
S o u s  avoiis n i ,  en effct, que I'arriyléiie et l'eau soiil loiri d'ktre les seuls 
tcrrnes de  ccttc triiiiiforniation. 

A l'appui de ces interprt i t~t ions,  il est à rernarqiier qu'on n 'a  pas p u  
ohtcnir de mktliylir~ie ou iin p o l ~ m k r c  en cliaiiffiirit 1';ilcool niétliyliqiie 
avec uri excès d'acide sulfurique; i l  se fornic seulement de l'oxyde de 
mCtliyle. Or or1 sait qiie l'acide siilfuriqiie e n  excès et l'alcool inétliy- 
lique produisent de I'cau et  dc, 1'Ctlicr neiitre iiiEtliylsiilSiirii~iie : 

la clialcur doit décorr~~iosei  rcliii-ci en S03, qui  s ' l i ldrate, et en oxyde 
de métliyle (CII')2 t). 

Alec les alcools tertiaires, la desliydra tatioii a'accorriplit facilcirien t 
par  la  clialeur seule : 
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Lcs htliers corresporidanis se décornposent avec la méiile facilité : 

La protliiction des c:irbures éthyltiriiques s'expliqiie doric ici siiriplement 
par une dissociation interrie de  la rnoléciile, r é s i i h t  d ' m e  disposition 
pnrticuliére des groupenicrits constituants. 

Sous ce rapport la diff'krence ent,re les alcools tertiaires et  les alcools 
dcs deux autres groupes est t r i s  t rnnc l ik .  

Pendant loriglerrips on avait corripté l 'hydrate d'arriylérie parmi les 
alcools secoridaires; niais, villa facilitk avec laquelle il se dticoiriposc par 
1,t clialeiir e n  eau et  e n  aniylèiie, on  avait été porté à l'envisagcr coninie 
le t rpe  d'urie classe particulière d'alcools, engendrés par union de l'eau 
au carbiire étliylbriique. Des r-eclierctics récentes or11 établi. que cet 
l i ~ d r a t e  d'ninyléne est un  alcool tertiaire et I'arioinalie d'urie désliydra- 
tntioii facile sc troiivc ainsi ticarttic. 

Oxydation. - Lcs produits de l'oxydation des alcools donnent urio 
dcs rrieilleures caractéristiyiieu des corriposés priiriaires, secoridaires ct 
tertiaires. 1,'alcool priiuaire se convertit cri u n  aldéhyde d'abord, puis 
cil iiri acide ayant rriéine rioiribre d'équivalents de carborie qiie l'alcool: 

CnII'"" C 11'8 + ff = C"I12""C O II + II", 
Alcool. Aldi.liyde. 

f,"I"+'€OII + O =  C"I12n+iC O .  011. 
Aldkbyde. Acide. 

L'alcool secondaire foui-nit dans Ics mêmes coriditions : 
1" Uri acétone ; 
2" De l'acide carbonique et  des acides plus pauvres en carbone qiir 

l'alcool inilial. On a d'abord 

par  une oxydation plus driergique, I'uii des résidus f'or~riérii~ues est 
l i i d 6  et d o m e  d e  I'acidc cai~boiiique et d e  l'eau, l 'autre est coriverti eii 
acide avec le  groupe C O qui  l'accornpngne. L'acélorie dirr~ét l i~l iqi ie ,  di!- 
rivé de l'alcool pi'opylique secondaire, se c1iang-1: ainsi en acide acéliqiie 
e t  eii acide carbonique, lorsqii'on Ic traite par  u n  niélarige de bicliro- 
mate de potasse et d'acide siilfiiriqiir : 

£ H .  f;I1OH.£II"--1-O=f;II\€O ..II3; 
Alcool proplliqiie secondaire. Aetitnil? diint1hy;iqiie. 

C I 1 ~ . C O . € I I " + O ' = C I I ~ ~ £ . 8 I I + I I ~ + C C O " .  

Lcs alcools tertiaires ne  fournissent par oxydation n i  aldéhydes, r i i  a&- 
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tones, ni acides renfermant le même nomlire d'atonies de carbone que  
l'alcool primitif. Les produits de la réaction sont plus corriplexes et moins 
r4giiliei.s e t  se composent généi.alerneiit d'acide carbonique, d'aldéhydes, 
d'acitones et d'acides avec moins d'atomes de  carbone. 

Géniralenient, c'est le  résidu Sorrri6nique le  plus simple qui reste uni 
au groupe t: OH,  converti ou non e n  groupe acide C OVI; les autres ri.- 
sidus sont brû1i.s à la facoii des ca r l~ures  forinéniqiics : 

Le dini4tliylétliylcarbi11ol, f: O II ( C  Il5)' (€'Il" ), doriiie de l'acide a&- 
tique, de l'eau et  de l'acide carbonique; 

Le rnitttiyldi6tliylcarbi~io1, C O H  (C H" (€'II~2",ournit les mé~ries  
produits ; 

Le dyriiétliylpropglc:~rl)inol, i :OII(C-II ' )~~511i) ,  donne de  l'acide 
prnpinnique, de l'acide acétique, de l'acide formique et de  l'acide 
carboriiqiic ; 

Le ti.iétliylcarbinol, fi 011 (€W)5, fournit les acides actitique et 
propionique ; 

Le trimi?thylcarbinol, € B II (€FT"j", doiirie de l'achtoiie, de  l'acide 
acétique et de l'acide isobutyliqiie (6 II')2CII . £ 0'11 ; 

Le diniétliyliso~)ropylcarbinol, CO11 (f: Jl"[!fi JI"'€ TI], ne fournit que 
de  1'aci.torre '. 

Ces caractims d'oxydation lie se relrouvent pas aussi rietterneiit dans l n  
classe des alcools incomplets. 

011 oxyde généralernciit les alcoolspar u n  niélange d'acide çulfuriqiie 
étendu et de bicliroinate de potasse, en niodérnrit la rkaction, s'il y a lieu, 
par l'emploi d u  froid ou en ri'iritroduisant l'alcool que peu 3 peu daris le  
rnklange oxydant, et en ntteiidarit cliaqiie fois (pie la rt:x:tion soit ter- 
minée. Le noir de  platine e n  préserice de  l'air OLI de I'oxygéiie provoque 
des pliénomènes du niénie ordre. Qiielquefois on fait usage d e  l'oxyde 
d'argent. 

Cri pro&dé d 'o~yda t ion  assez géiitiral, étudié p : ~  MAI. Durrias et Stas e, 

est fondé sur  l'action de la potasse cnustiqiie, qui transforme les alcools 
p i ina i res  en acides correspondants ou plutôt e n  sels, avec dégagement 
d'liydro,' rreiie : 

~ n I I ' " + C I t ) I i + K I 1 8  = C " l I ' n + " h : O ~  II2. 

Ori eniploie daris cette expérierice de la cliaux potassée que l'on arrose 
avec de  l'alcool, en chauffant jusqu'a cessation du d4gagemeut d'ligdro- 
@ne ; l'acidc formé reste combiné l'alcool. 

Distinction des divers groupes d'alcools form&niques, d'après h s  

1 .  Boutlei,ow, Zei t sch~i f t  /ïir Cltemie, 1871, p. 484. 
2. Amales  de Chimie et de Physique, ['L), t. LXXIII, y.  113.1 
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caractères S e l c w s  &!rive's nitrés. - Les iodures alcooliques, mis  en 
coriLrict avec I'aaolite d'argent, foiirnissent les dérivés nitrés des car- 
bures forriléniques : 

Suivant l n  positiori occiipée par l'iode dans la niolécule, le groupe 
AzO" qu i  s'y subslitue, fournit des dérivés nitrés secondaires 
ou tertiaires : 

c n ~ ~ 4 n + i  . C H ~ ( A ~ O ? ) ,  
Cn~IIL"+i . 611 (Az02)  . çml12nr+', 
(€nll*"c') (CmII'm+i) ( C P I I P p + l )  C (ho2) .  

Les deux p m i e r s  dh-ivés, traités p:ir une solutiori d'azotite de potasse 
alcalinisée par  de  la potasse caustique, se transforment, apr i s  addition 
d'acide s u l ~ u r i q u e  étendu, en cornposis particuliers, distincts par leur 
coloration : 

L'acide nitroliqiie dérivé d 'un iodure primaire ofîre une coloration 
rouge. Le nitrol Soriué aux dkpcns d 'un iodure secondaire est lilcu en 
solution ou à l'état de  lusion. Avec uri iodure tertiaire et son dérive 
nitré, on ri'ohtieiit n i  acide nitroliqiie rouge, n i  nitrol bleu. 

Pour faire l'expérience, on eniploie OKr,3  i OV,5 d'iodure et  lin poids 
double d'azolite d'nigerit ; l e  tout es1 jdacé dans u n  p t i t  app;treil 3 dislil- 
1;rtion. Lorsque la réaction est terminée, on distille. Les qiielques golittes 
recueillies sont agitées avec 3 fois leur volumc d'iiiic solution d'azotitc? 
de potasse dans la potasse concentrke; riri é t m d  peu à peu arec de 
l'eau et 1'011 ajoute de  l'acide sulfuriqiie ételidu. 

La coloration Iileue caractéristiqiie des alcools secondaires peut 6Li.e 
rendue plus inteiisc en agilarit le liquide avec d u  clilorofornie, qu i  en-  
liwe le  nitro1 dissous. 

La réaction bleue des alcools secondaires cesse d'être appréciable a 
partir di1 pentol; la coloration rouge des alcools primaires se  révèle cri- 
core avec l'alcool octyliqiie. 

Polfaleools forniéniqucs 

Les polyalcools forrri&riiques se pnrhgerit  cri familles, d'aprés l e  
nonihre des fonctions alcooliques appartenant à une seule rnolécule : 
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Alcools biatomiques ou glgcols; 
- triatomiques ou glgcérols; 
- tétratomiques ou éryttirols; 
. . . . - . . . . . . . . . . .  
- Iiexatomiques ou mannitols. 

Dans chaque îamille, nous pouvons former des groupes qui corres- 
pondent aux diverses combinaisons possibles des fonctions alcooliques 
primaires, secondaires ou tertiaires. 

En ce qui concerne les propriétés qui dépendent de la fonction alcoo- 
lique, on peut dire, d'une manière ghkrale ,  qu'un polyalcool les re- 
produit autant de fois par ,molécule que l'indique son degré d'atomicité. 

Avec un glycol et un acide monobasique, on peut faire deux éthers 
composés : 

€'Hb ((OH) (OA) ; tYIIA (8H)  Cl, 
C q 4  (BA)' ; €alIbCla. 

Avec un glycérol et un acide monobasique, on 
etliers composés : 

€'H5(8H)'(0A); £3115(0H)PC1, 
6%' (OH) (Oh)" S311"jOH) Cl2, 
S3H"8A)' ; C3HCl3. 

peut obtenir trois 

Le sodium ou le potassium y déplacent autant d'atomes d'hydrogène 
que l'alcool renferme de résidus 811. 

L'oxydation engendrera des aldéhydes siiriples, douhles, des acides 
bibasiques, des acétones siniples, doubles, des acides acétones, etc., 
suivant qu'elle portera sur les groupes caractéristiques CIIWH, C-IIOII. 
€@II des alcools primaires, secondaires ou tertiaires. 

Envisageons le carbure forménique : 

£ II" .II" .IIZ; 

iiii glycol dérivé peut être 

C H"0H) . £II2 . C IIYOH) 
0 11 

CHJ . €II (811) . £ H"0 II). 

L'oxydation du premier donnerait théoriquement les termes suivants : 
' 

C Ha (OH) . €He. £OH, aldéhyde alcool primaire ; 
£ 8 H .  £H? €811, bialdéhyde; 
SI1  (011) . CH" .£OeH, acide alcool; 
€ B H .  611' . C-OqII, aldéhyde acide; 
GOqI  . €Hz . CO%, acide bibasique. 

GIUMIE GEN~RALE. ru. - i 2  
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L'oxydation du second pourrait fournir : 

CI13 . £ 8 .  £HS(f311j, acktone alcool primaire; 
€II5. €0.  €011, acétcne aldéhyde; 
CH,? 4: f) . CfPlI,  acétone acide ; 
£115 € CI1 (BH) . € @ I I .  aldéhyde alcool secondaire ; 
£II3 . £ lI(011) . f:0211, acide alcool secondnirc. 

Ces tr?nsfornialions, qui sont loin d'ètre effectu6es en pratique, rrion- 
trciit comment pourraient prendre naissance des corps à Sonctioris mixles. 
- Toutes ces réactions, que nous retrouveroris avec plus de détails à 

I'occüsion dc l'liisloire paiLiculiére des faniilles, des groupes et des 
espkccs, dérivent de chncpie fonction nlcooliqiie envisagk en particiilier. 
et répètent ce qui a étC dit sur les alcools. 

Il en est d'autres qui ont leur origine dans la présence simiiltanéc 
dans une molécule de dcux ou de plusieurs résidus d'eau et qui ne pcu- 
veiit apparüilre qu'avec les alcools plyato~riiques. Telles sont : 

,1 "a déshydratation directe ou indirecte. 
U n  alcool forinénique monatorniqiie ne peut perdre de l'eau qiic de 

deux manières : 

[,II ROII+ ROI1 - I I zO=RO,  R =  £nIIen+'. 

Pl - ROH- II" O= (R- II) (carbure ét,hyléniqiie). 

Avec un polyalcool, les phénomènes soiit plus complexes. Prenons 
comme exemple un glycol, en repréacritant par X lin résidu diatomique 
( C V  = €nI1"+a - Hz) quelconque. 

1 molécule d'un glycol peut perdre 1 molécule d'eau : 

C'est la réaction [ I l ,  avec cette seule différence qii7aii lieu de se passer 
entre 2 molécules elle s'effectue avec une seule ; l'atome d'oxy,' mene, au 
lieu de lier deux résidus monovalents, fixe un résidu bivalent. L'oxyde 
d'éthylène correspond à l'oxyde d'éthyle : 

Oxyde d'dthyléne. Oxyde d'éthyle. 

Noiis savons que la formation de l'oxyde d'éthyle est plutfit le résiiltat 
al'iine double décnmposition qiie d ' m e  déshydratation directe : 
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II en est ainsi pour l'oxyde d'éthylène que l'on forme, non en  enlevant 
directement H O  au glycol, mais par les deux réactions successives qui 
sont parallèles aux réactions 131 et [hl : 

Dans l'équation [&I l ,  l'action entre le monoclilorure et le rnonalcool 
sc passe dans m e  rriêrrie rrioléciile au lieu d'utiliser deux rriolécules dis- 
tinctes. 

Pour un glycol, une réaction comparable à celle de I'kquation [2] con- 
duirait i un carhiire acétylénique : 

La dkhydratatioii partielle d'un alcool polyütorriique, d'un glycol par 
exemple, peut mettre en jeu denx ou plusieurs molécules : 

ou plutôt 

x (611) C l  t x ( o I I ) ~ = c I I I  +YEO (OTI)2; 

ou plutôt 
r (X (Ol t )  Cl) -f- X (011)" 2 Cl II 4- X 3  OP (O Hy, 

ct ainsi de suite. 
La structure de ces corps condensés peut être syiribolisée par les for- 

mules : 

/X. 011 o/X. 011 
l x  . O11 )X . O 1 1  

o\x .01[ 

20 D'après II. Lorin, les alcools polgatomiqiies donnerit avec l'acide 
oxalique des phénoméncs généraux très intéressants, sur lesquels est 
fondée la méthode de préparation de l'acide formique, d8coiiverte par 
JI. 1Jertlielot. Chauffes avec del'acide oxalique B une ternpfrairire conve- 
riahle, ils provoquent un dégagernerit d'acide carbonique et d'eau. e n  
mérne tcrnps que prend naissance l'étlier rnonoforniique de l'alcool. - 

Il est probable qu'il se forme tout d'abord un Ctlier acide de l'acide 
oxalique. 

Soit, par exemple, la glycérine 
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on aurait 
X (0II)"f 0.011 =IISO + X (011)'. 0 .  fi0 

I I 
£ - O .  811 €0.011 

Sous l'influence d'une température plus élevée, l'éther oxalique se 
décompose en perdant £ (Se et il reste 

c'est-à-dire l'éther monoforniique de  la glycérine. Celui-ci, chauffé en 
prkserice dc l'eau, se saponifie et donne de l'acide formique et de la glg- 
cérine : 

X ( 8 H ) ' . 0 . £ 0 + I I ' 0 = X ( 0 I I ) + + I I . 0 . ~ 0  
I I 

II 11 

Erifiri, l'éther nioriofor~riique X (OH)$ . 0 . € 0, porté i une température 
I 

II 

assez élevée, subit les conséquenccs du pouvoir réducteur du groupe 
€ O H  qu'il contient, et se dédouble eu acide carbonique, eau et mon- 
alcool incomplet : 

D'après les récentes expériences d e  hl. Destrem, les combinaisons cal- 
caircs des alcools polyatomiques se dédoublent par la chaleur en dori- 
nant de l'hydrogène, de l'acide carboniquc, divers acétones et un  alcool 
iricomplet C6 Hl9 O = €'IIi1 OH. 

Gtnt naturel. - Spthèse.  - Certains polgalcools se trouvent tont 
founés dans l'organisme vivant : tels sont la glycérine, l'érytlirite, la 
mannite et ses isomères, les sucres. 

On peut les préparer synthétiquement par des méthodes paralléles i 
celles qui donrierit les alcools. 

Théoriquement ils se rattachent aux carbures forrnériiques, dont ils 
diirivent par la substitution indirecte de deux ou de plusieurs résidus 
011 à deux ou à plusieurs atomes d'hydrogènc. La mkthode qui nous a 
servi a produire un monalcool avec le carbure, se présente la première 
à l'esprit. Au lieu du dérivé monochlori! ou monohromé, on ferait usage 
d'un dérivi! hi, tri, polybromé ou polychloré. Celui-ci, mis en  conflit 
avec un acétate, fournirait un  h i  ou un triéther acétique, que la potasse 
dkloublerait avec fixation d'eau en polyalcool et en acétate. 
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Le propane €"Iln converti en dérivé tribromé, C3H5Br3, donnera avec 
l'acétate d'argent, f?I13VeAg, la réaction 

l'éther triacétique, chauffè avec de la potasse, se dédoublera en acét:iie 
et glycérine : 

£'II5 (CeH30')3  + 3 (KIIO) = 3  (Ce I1'O2K) -I-C3 IF (glycérine). 

Nous formerions de même le glycol, f?I14(OH)', en partant de l'étliane 
ce II" 

116, Ge II4 Br2, C2 II4 (es H3 Os)=, €' II4 (01I)%, 

représentant les termes successifs par lesquels on doit passer. 
En pratique, les choses ne sont pas aussi simples que l'indiquent ces 

équations. 
En effet, si nous soumettons l'éthane C211G 1 l'action menagée et 

progressive du clilore, nous arrivons bien à un composé de  formule 
CrYIIsCle, mais qui ne p~odui t  pas d'éther acétique lorsqu'on le cliauïfe 
avec un  acétate; il se sépare seulement CIH et il reste de I'kthyléne 
rnonochlorC C2II"CI. 

Cette résistance A la double décomposition s'explique par la position 
relative des deux atomes de chlore. On a 

d'où riait un seul composé monochlork 

CH" €II2 Cl (chlorure d'étliyle). 

Par l'action ultérieure du chlore on peut avoir 

Or l'expérience apprend que c'est le dernier qui sc forme. D'un autre 
ccté, on sait qqe deux fonctioiis alcooliques ne peuvent dépendre d'un 
même atome de carbone. C'est précischnent à cause de cela que la synthèse 
ne réussit pas par cette -voie. Mais suivons un chemin détourné. Tenons- 
nous-en au dérivé monoctiloré et traitons-le par la potasse caustique : 
dans la plupart des cas, nous séparerons ClII, en formant un carbure 
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éthylénique incomplet de la forme 

€ II" .II2 
O U  

CR' .  CR'. 

En d'üdtres ternies, l'éliiriiriation de  TIC1 sous l'influence de l'hydrate 
alcalin se fait aux dépens de  II einprunté à u n  autre  groupe carbone que 
celui qui est en relation avec le  chlore. Nous pouvons aussi convertir par 
les méthodes connues le  rrionochloriire en alcool e t  celui-ci en carbwe 
étliylénirjue. 

Le carbure éIhylériique, deux fois incoir i~~let ,  préparé par cette voie 
détournée aux dépens du carbure furniénique, fixe CIZ, Br" I2 ; chaque 
atome de chlore, de  brome ou d'iode se met  en relation avec u n  groupe 
C ,  £II ou Cll%pkcial et conserve alors tous les caractères des clilorures, 
broniures, iodures alcooliques, ces caractéres se  rbpétarit deux fois. 

Corn~rie, d'uii autre  côLé, la cliloruraliori des carbures Surniéniques 
tend à fixer 2 ou 3 atomes de clilore ail même atome d e  carborie, il en 
résulte que pour  la prkparatiori des glgcols il  sera nécessaire de recourir 
pliitcit aux produits d'addition des carliiires Ctliylbriiques dorit la consti- 
tution correspond à celle des alcools à produire. 

Pour  des raisons analogiies, la syntliiise d'alcools triatomiques par 
I'iiiterrnédiaire des dérivés triclilorés oii tribroriiés des carbures forrrié- 
niques rie réussit q u e  dans des cas particuliers (lorsque les atomes de 
chlore ne sont pas en relation trois à trois ou deux à d e u s  avec le mêiiie 
atome de carhone), cas qiie l'on n'est jamais certain d'atteindre par  la 
chloruralion directe, et qu'il faut réaliser indirectemerit. 

Le composé 

est le seul qui soit apte à la génération de la glycérine par  double dccom- 
position. Pour l'obtenir à part i r  d u  propane, voici ce  qu'il faudra faire : 

1' Traiter le propane par  son volume de chlore à la Iurniire diffiise, 
c e  qui doririera u n  iriélaiige des deux clilorures : 

L'hydrate de  potasse les convertit tous deux en propyléiie, e n  enlevant 
CIH : 

£H3 . £II . € II3. 

L'addition d e  ClZ fournit l e  chlorure de propylène : 
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enfin celui-ci, chauffé avec du trichlorure d'iode, se convertit en 
trichlorhydririe : 

L'expérience ne réussit que parce que la derniére action de Cl2 se 
porte sur le groupe CI13, et non sur l'un des groiipes ClICl et CIITl. 

Propri&s physiques. - Les polyalcools constituent ou des liquides 
sirupeux, solubles, i saveur sucrée, à points d'ébullition élevés, ou des 
corps solides et cristallisahles, comme l'érjthrite, la mannite, la dul- 
cite. 

Le nombre restreint des termes et des isomères connus, nombre très 
inférieur à ce que la tliéorie perniet de prévoir, nous ôte la faciilté 
d'établir des rapprochements sérieux entre les caractères physiques et 
la coinposition, ainsi que la constitution des polyalcools forméniqucs. 

Nous nous coriteriteroiis de faire observer que la teiidance A la cris- 
tallisation et le point d'ébullition augmentent a mesure que s'accumulerit 
les i ésidus BII. 

Le propylglyud est liquide sirulwua ; 
La glycérine est solide jusqu'à + 17'; 
L'érythrite et la mannite sont solides et cristnllisal~les. 

Applications des alcools. - Les applications et la préparation indus- 
trielle des alcools trouverorit leur place à l'occasion dc chaque espéce- 
en particulier, s'il y a lieu. 

Chaleurs de formution et de combu~iion des alcools. 

Dans leur grand travail sur les chaleurs de combustion', Favre et 
Silberrriann ont déteminé directement celles de quatre alcools, l'alcool 
méthylique, l'alcool éthylique, l'alcool amylique de ferrricritation et 
l'alcool étlialique. 

Tout récemment, BI. Louguiriirie' a ajonté à ces données les clla-- 
leurs de comliustiori des alcools propyliqiie normal, isopropylique, iso- 
butylique primaire, amylique de fernientation (mélange de divers 
alcools primaires : isobutylcarbinol inactif; méthyléthylcarbiiiol actif, 

"'" CI1 . CW 011; alcool îriiyliqiie normal) ; diniéthyléthylcarbinol een; / 
tertiaire. 

1. Amiales de Chimie et de Physique, (3), t .  XXXIV, p.  434. 
2 .  Atriiaks de Chimie et de Phpique,  (5), t .  XXI, p. 138 et t XXV, p. 14 
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184 CHlMiE G ~ É R A L E .  

Voici les données trouvées, ramenées 9 1 molécule : 

. . . . . . .  Alcool métliylique. 

. . . . . . . . .  Alcool élli~lique. 

. . . . . . . .  Alcool propylique 

. .  Alcool isopropylique secondaire. 

Alcool isohutylique prim iire. . . .  
Alcool amylique de fermentalion, 

mélange de 2 ou 3 alcools pri- 
maires. . . . . . . . . . . .  

Pentol tertiaire ou diméthyl8lhylcar- 
binol, hydrate d'arnyléne . . . .  

. . . . .  Jhlial liquide normal (?). 

169 827 calories. 
(Favre et Silbermann.) 

€H3.€B3.811 330 443  dor ries. 
321 000 (moyenne). 

(Favre et Silbermann.) 

C-H3.CH1.EIIs.811 480 313 calories. 
(Louguinine.) 

(€ B5)$ f3 11 (û Il) 478 254 calaries. 
(Loupuinine.) 

(CHs)P€II(C HSO II) 6367OG calories. 

(C-Hs)3E.€HPOII 788 357 calories. 
(C H5)(€9H1)CII.CHPOH 
EIIs.C-BS.€llP.€llP€H~O H 

(Louguinine.) 

(e4H8) €0 H 788 543 calories. 
(Louguinine). 

€'6 Hxf3 257 3218 calories. 
(Favre eL Silbermann.) 

L'isomérie des alcools ne semble pas influer sur la chaleur de com- 
bustion. D'un alcool à son homologue voisin, nous trouvons des diffO 
reiices assez seniblables : 

Étliglol - ?16tliylol = 160 618 
Pmyylol '- Ethylol = 140 868 
Butylol - Propylol = 146 383 
Amylol - Butylol = 157 217 

En adoptant la diffërence comme égale à 157 000 calories, on ne 
s'éloigne pas beaucoup dc la véritk. Ce serait l'augmentation de chaleur 
de conibustion apportée par l'introduction de £II3 dails la molécule. 
L'alcool éthalique difîère de l'alcool éthylique par 14 x €II2. En ajoutant 
14 x 157 000 ou 2 198 000 a la chaleur de combustion de l'alcool 
éthylique, on trouve 2 528 445, nombre qiii se rapproche de celui fourni 
par l'expérience. 

Cette loi de  croissance est donc assez bien vérifiée, et comme la consti- 
tution n'influe que très peu sur le résultat, nous pouvons approxiniative- 
ment calculer les clialeurs de combustion de tous les alcools €n11'n+50; 
elle est la même, du reste, que celle déduite des chaleurs de corribus- 
tion des carbures homologues, et en général des corps horriologues. 

D'après Favre et Silberrnann : 

L'éthylène E4H4 donne en biùlant . . . . . .  332018 calories. 
L'amylène €'HL" - - . . . . . .  804370 - 

. . . . . .  Le paramylène CSUHP0 - - 1582420 - 
- CSPHSA - - . . . . . .  1734348 - 

Le cétène €i6H39 - - . . . . . .  2476 320 - 
. . . . . .  Le métamylène CPOH40 - ; - 5059840 - 
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ALCOOLS. 185 

On tire de là la chaleur de combustion de  €11' en divisant par l'ex- 
posant de €; les valeurs varient de 166 000 à 153 000 et  vont en dé- 
croissant à mesure que le carbure es1 plus complexe. Le nombre dilfé- 
rentiel moyen 157 000, trouve plus haut pour les alcools homologues, 
tombe entre ces limites. 

D'après les déterminations récentes de M. Berthelot, la chaleur de 
corrihustion de l'étliylèrie tCylI' est égale à 341 400 calories ; celle de 
€IIP serait donc 170 700. 

Avec ces données, on peut calculer indirectement la chaleur de for- 
mationdesalcools, à partir d'un système déterminé: soit à partir de l'eau 
et des carbures éthglériiques Cn 111P"+112 0 ; soit à partir des éléments. 
Avec l'alcool ordinaire, par exemple, on a 

Or on sait que le système 

dégage en  brûlant 332 01 8 calories. 
L'alcool (£'HBO =eY IIi. €1' 0) + 0' produit égalenient CPO1 + 3 HP 0 

et dégage en  brùlant 321 000 calories; il en 'iésulte que l'union de 
GaHL avec H2 0 a dégagé 332 018 -330 445 = 1573, si l'on admet 
l'exactitude des données expérimentales. Le résultat eût été le méme si 
on avait pris la chaleur de combustion des deux systèrnes à l'état gazeux 
et portés i 200'. On trouve, en effet, que, pour porter 1 molécule d'al- 
cool à 200°, il faut autant de  calories que pour élever à 200° le mélange 
C411b + II". Ce résultat lient à ce que dans les deux systèrnes, en passant 
de O à 200°, on transforme en vapeur occuparit 3 volumes, d'une part 
I f 0  et d'autre part C' II6 0, phénomènes qui absorbent sensiblement la 
m h e  quantité de chaleur. 

Soit à calculer la clialeur de formatioii de l'alcool A partir des d é -  
ments. Nous aurons à connaître la chaleur de corribustion du carbone, 
d e  l'liydrogéne et de l'alcool. 

Adoptons avec M. Berthelot, d'après les expériences de Favre et 
Silberrnann, Dulong et Andrews : 

Pour C- . . . . . . .  94 000 calories 
Ile. . . . . . .  69 000 N 

f3"IV. . . . .  321 O00 u 

La combustion de ta + II6 donne 188 000 + 207 000 = 305 000 ca- 
lories; celle de Çi4 Hg 0 développe 321 000 calories ; différence 74 000 
calories. 

L'alcool étarit gazeux au-dessus de 80°, il faut retrancher de ce 
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nombre la diflcrerice entre  la chaleur absorbée par  l'alcool pour  passer 
d e  O à BO0 e t  celle nécessaire pour élever Cs+ II6 + O  de O à SOO, soit 
12  200 - 2200 = 10000. La chaleur de  formation de  l'alcool, Ca II6 0, à 
partir des dkrrients, est donc très voisine de celle de Il* 0 aux dépens 
d e  IIQt d e  0, d'où il  résulte que la formation de  l'alcool aux dépens 
du sgstèr~ie £'+ Ilh -+ IIy O répond à u n  pliénomène calorifique nul ou 
négligeable. 

CIIALÇURS DE FUIlBATIOX DES ALCOOLS A PARTIR DES ÉLÉXEXTS, L'.~LCOOL ET LES É I . ~ I E S T S  

PRIS D i N S  1.El:R ~ T A T  ACTUEL : C (DIAMANT), 11 ET 6 G I Z i . U K ,  AIXOULS I.lQl!lDES. 

Noms des alcools. 

Alcool niéthylique. . . . . . . . 
- étliylique. . . . . . . , 
- propylique. . . . . . . . 
- isopropylique . . . . . . . 
- isobutylique primlire. . . . 
- amyliqiie de fernientiition. . 
- amylique tertiaire. . . . . 
- éthaliyue..  . . . . . . . 

- 
C4+ 11'O+O 
C5 + II'" O 

- 
Cl" IIiY + 8 

Calories 

69 O00 
74 000 
7 7  700 
79 700 
84 200 
90 O00 
95 400 

136 O00 

A partir des éléirierits, la clialeur de formation des éthers corriposés 
est égale à la somme des clialeiirs de  formation de l'acide et de  l'alcool, 
iiioins la clialeur de formation de 1 rnolécule d'eau. 

Lorsqu'on cornpare la chaleur de  cornbustion d 'un éther composé à 
acide organique à la somme des clialaurs de combustion de l'alcool et 
de l'acide, on  trouve toujours une diffkrence eri plus eri Saveur de la 
première;  cette différence, faible il  est vrai, doit ê t re  prise e n  consitlé- 
ration, e n  raison de sa constance. Elle indique que la formation d'lin 
étlier composé est toujours accompagnée d'une absorption de  clialcur, 
d'un travail négatif. 
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Le nom d'aldihyde ou d'alcool d8shydrogéné fut doriné par Liebig i 
l'un des produits dc l'oxydation de l'alcool ordinaire, produit découvert 
p r  Dœbcreiner, puis étudié et arialysé par Liebig. Oxydé avec ménage- 
nicrits, l'alcool éthylique perd 2 atomes d'hydrogène. On a 

€919 + 0 = t Y I i O  + 11'0. 

On reconnut plus tard qu'un grand nombre d'alcools se prêtent à une 
transformation semhlnble, enfin qiic tous les alcools primaires donnent en 
perdant II? des dérivbs offrant avec l'aldéhyde éthylique des caractères 
communs. O n  fut ainsi conduit à appliquer le nom d'aldthyde, non A une 
espEce, niais a iiri genre de composés, à une fonction spéciale. Quelques 
réactioris gériérales e11iprurit6es à l'liistoire si corripléte de l'aldéliyde 
étliyliqiie vont nous éclairer sur la constitution de ce corps et de ses 
analogues. 

L'alcool éthylique a pour forinule rationnelle 

6 113. c 11~  (OII) .  

L'liydrogénc éliminé par oxydation est-il emprunté au  groupe £II3 ou 
au groupe C II2 (011) ? 

En tenant compte de la difficulté que l'on rencontre à oxjder les 
carhiires forméniques, renfermant également le groupe €115 et  en oppo- 
sant cette difficiiltk à l'oxydation si aisée de l'alcool, on est dès l'abord 
tent4 d'attribuer au voisinage et à I'iiifluence de l'atome d'oxygène dans 
le groupe £II"(OII) la disponibilité de Ile. Cette nianièrc de voir est 
confirmée par les faits suivants : 

Par l'action du chlore sur l'alcool, on obtient le chloral, qiie ses ca- 
ractères conduiscnt à faire envisagcr comme de l'aldéhjde trichlor6 

f,eC1"JIO. 
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188 CIIIMIE GENERALE. 
Or les alcalis dédoublent Ie chloral en chloroforme et en acide for- 

mique : 
C"13111B + H" O £Cl"I + €II9 OS.  

L'aldéhyde trichloré doit donc être formé d'un groupe méthylique 
trichlorB uni à un groupe €011; sa constiution devient ainsi 

cc13 .  C O .  II. 
Dès lors on a 

€ C 1 ~ C 0 . H + I I . 0 H = ~ C I ~ I + I I . £ O . 0 I I ;  
Chloral. Chloro- Acide 

furme. formique. 

l'aldéhyde est par conskquent 

£II;. C-0. II. 

2" L'acide acétique renferme, sans aucun doute possible, le groupe 
€II3; il dérive de l'aldéhyde par simple addition d'un atome d'oxygène 
et retourne à l'aldéhyde par désoxydation : 

.?cide Acide acétique. 
acetique. 

donc 
C"Ibt)= CIP .  6011. 
Alddhgde. Aldbligde. 

3" Les alcools primaires seuls fournissent des aldéhydes; ce sont aussi 
les seuls alcools qui contiennent le groupe CB'OII, qui, en perdant If4, 
peut- se changer en groupe £ 8 . II monovalent. 

Nous arrivons ainsi a la conséquence que les aldéhydes doivent leurs 
caractères fonctionnels ou spécifiques à ce groupe ou résidu monova- 
lent £0. H accouplé à un autre résidu monovalent de carbure. Ce der- 
nier peut étre forménique, benzinique ou benzoforrnénique, peu im- 
porte ; les propriétés spécifiques subsisterorit. Re~irésentons un sem- 
blable résidu par Fi, la formule générale d'un aldéhyde quelconque 
sera 

n .  eo.11. 

Aldéhyde formique. . . . . H . € f l .  H 
- acétique. . . . . C 1 i 3 . € 0 .  H Aldiihyies ahorescerils ou P rEsidus formdniques 

propionique . . . €S lP .€ f3 .H  saturés. 
- butyrique. . . . G 3 H 7 . C 0 . H  1 - -  
Don, le dernier, le résidu £'II7 peut être le propyle normal 
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I 
AldEhydc acrylique ou acroléine . f Y I t 3 . f l 0 . 1 1  . Aldél iy~es  ar~i,i.cseen,s résidils 

I étliyléniques monovalents, al- 
l déhyctes i~ieoiiiplets. 

Aldéhyde crotonique . . . . . . €VIK € 0.11 
I 

Aldéhyde benzoïque ou essence 
d'amandes améres . . . . . . VIF.€ 0. II 

Aldéhyde einnamique ou essence 
de cannelle. . . . . . . . . e6 BE.€'1I? € 0. II 

Aldéliyde anisique . . . . . . . e II3@. 6"P.e 0.8 

É'tat naturel, synthèse et préparation des aldéhydes. - certaines 
essences naturelles contiennent des aldéhydes à résidus benziniqiies oit 
benzoforniéniques, mélangés à des carbures. 

Ainsi l'essence de cannelle renferme l'aldéhyde cinnamique, l'essence 
de cumin fournit l'aldéhyde curniiiique. 

L'aldéhyde fieiizoïque prerid naissitrice par le dédoublemerit de I'arnyg- 
daline des aniandes amères sous l'influence d'un ferment soluble et con- 
stitue la majeure parlic de l'essence d'airiandes amères. 

Les rnétliodes les pliis générales pnur prtiparer les aldéhydes sont : 
i%'oxyda tion ménagée des alcools primaires, qui convertit leur groupe 

C RY0II en groupe COB : 

CnII'n+' . CIIY8II -t O=H'O + CnH'"'. C O .  II. 

On emploie de pr6férence lcs mélanges d'acide sulfurique Etendu et de 
bichromate de potasse ou de bioxyde de manganke.  

Au lieu d'oxyder l'alcool, on peut opérer daris certains cas sur l'éther 
clilorhydrique. C'est airisi qu'en cliauffant le clilorure de benzlle, éther 
chlorhydrique de l'alcool berizylique €=II5 . €112Cl, avec une solution de 
nitrate de cuivre ou de nitrate de fer, on obtient de l'essence d'amandes 
amères. Il est probable que dans ce casl'éther chlorhydrique se dédouble 
partiellement en acide clilorhydrique et en alcool : l'acide clilorhydrique, 
agissant sur le nitrate, met de l'acide nitrique en liberté, et enfiri celui-ci 
oxyde l'alcool. 

Le noir de platiiie. en présence de l'oxygène, provoque également la 
forrnatiuri de certains aldéliydes aux dépens des alcools correspondants. 
On obtient de cette façon l'aldéhyde formique et l'aldéhyde acétique. 

2" Les sels de chaux des acides £lnl12"0* de la série grasse, distillés 
avec du forrniate de chaux, se transforment en leur aldéhyde correspon- 
dant, le forrniate passant à l'état de carboiiate : 
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P L e s  alcools polyatomiques ou leurs éthers chlorhydriques (clilnrhy- 
drines), chauffés avec de l'eau de 200 à 220°, se convertissent en 
alcléliydes : 

~ I I ~ ( O I I ) + I F I ~ O  + c w o ,  
Glycol. h ?il Lldrhyde 

e ~ I 1 6 ( 0 i I ) ~  = II? 0 4- CiIIGO. 
Propyl~lycol. U d r h j d e  piopionique. 

4" 011 obtient des aldéhydes par l'aclion de la clialeur sur certains 
composés ternaires oxygénés. 

L'éther sulïurique (oxyde d'éthyle) traversant en vapeur un tube 
chaiifft': au rouge sombre fournit hcaucoup d'aldéhyde, ainsi que du 
formènc et de l'éthane. 

Le même aldéliyde prend naissance par la décomposition s è r h  dc  
I'acidc lactique ou des lactates : 

Les sels de chaux des acides €"II'"OP dtkoinposés par la cliale~ir doii- 
lient des acétones accompagnés d'iiiie certaine proportion d'aldéhydes iso- 
mères. . 

Nolis rtIservons les circoiistiirices de formation rnoiris gbnérsles pour 
I histoire particulière de chaqiie corps. 

Propriités chimiques. - Les aldtiligdes fixent 1'lijdi.ogéiie riaiss;iiit 
et se cliaiigcnt en alcools : 

C-"IP+~ .  C O .  JI + H ~ = c ~ I I ~ ~ + ~  . CII? p i r i .  
Aidhliyde. Alcool primaire. 

Cette réaction réussit le mieux dans un milieu acide. 
Lcs oxydants les convertissent facilement en acides rnonobasiqiies : 

La transformotion d'uii aldéhyde en sel de potasse de l'acide corres- 
pondant, avec dégagenient d'hydrogène, sous l'iiiflucnce de la potasse 
caustique, à une ternpkitiire ilr:vée, est égrnlerncnt le fait d'iirie véritnl)le 
ouyd n t '  ion : 

CSII"O + KIIO=CV1'KU9 t II". 
Aldehyde. Potasse. AcCtote de polasse. 

De cette osydabilité dérivent leiirs propriétés réductrices, riotaiiiiiieiit 
sur l'oxyde d'argent en présence de la potasse, propriétés mises souvent 
en jeu comme moyen analytique. 

L'action des alcalis, et notamment celle de la chaux, n'est pas t o u j ~ u r s  
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accompagnée d'un dégagement d'hydrogéne; dans ce cas, ori ohtient 
sirriultanément l'acide et  l'alcool : 

Dans des circonstances assez variées, les aldéhydes fournissent des 
produits condensés, forin& par so&lurc de deux ou de plusieurs molé- 
cules, avec ou sans élimination d'enii. 

Ces transformatioris rcniarquables seront éliidiées en paiticulier pour 
chaque aldéliyde. 

En présence de l'acide sulfurique concentré, les a ldéhjdes réagissent 
s u r  les phénols e t  sur  les carbures benziniques, avec éliniiiiation d'eau. 

hirisi l'aldéhyde formique et la henzirie donnent 

Du reste, dans beaucoup de cas, l'oxygbne de  l'aldéliyde peut Ctrc 
enlevé, sous forme d'eau, aux dépens de 2 alomes d'hydrogène de 2 ou 
de 2 irioléculcs d u  corps mis  c n  conflit avec l'aldkliyde. Il se J'orme u n  
résidu diatorniqiie fixant le  ou les résidus étrangers. 

C~Hj.£f)lI+£H~Cf,O"II=£-~IP.~~II.CII.fif)2II+II2O. 
Aldi'hyde benzoïque. Acide üc8tique. Acide cinnarnique. 

Leurs facultés de  cornbinaisori sont très variées. 
Ils s'unissent directerrieiit au bisulfite d e  soude, aux l~isulfites d'arri- 

inoniaqiie et  d'arninoniaqiics cnmposécs, à I'aiiirnnniaquc, aux amino- 
niaques composées, aux acides, aux éthers  carboriiques, à l 'urée et auu 
iirEcs composées, aux acides anhydres, à l'acide cgaiih\driqiie. 

Ces co~ribinaisoris s'eflecfuerit souvent aussi avec élimiixition d'eau pro- 
duite aux dépens de l'oxygène de l'aldéhyde : de sorte yuc le  pliéno- 
mène revient à une  substitution d u  résidu carbure de  l'aldeliyde 
(aldéhyde - 0) à l 'hgdrogéne du second corps, c t  est analogue à ce 
que noiis avons observé avec Ics phénols et  les carhiires hcnziniqiirs 
mis e n  conflit avec les aldéhydes. 

2 (Cnl12n+i . COH) + 2 (CGI1" . AzII') =11h02 + 2 ( C G 1 1 % ~ C n + 1 1 1 " ~ 2 j ,  
Aldçhyde. Aniline. Eau. 

f i 6 H 5 .  C 0 .  II-+ SO'NalI=1120 + SO%aCilIj. 
Aldkhyde Bisu tite Edu. 

benzoïque. 
Sulfite 

de suude. de benzoïl-sodium. 

£"II" -+ A z H h  C£"f148 . AzIp. 

Le perchlorure de  phosphore provoqiie l'écliange eiitrc O e t  Cl" 
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182 C H I N E  C É N ~ R A L E .  

Le chlore libre enlève tantôt un atome d'hydrogène et prend sa 
plticc, en donnarit un  chlorure d'acide : 

£nl12n+i . €0 . I I  + Cla = ClII + C-"III'n+i. € 6  . Cl ; 
Aldkhyde. Chlorure d'acide. 

ou bien la substitution porte sur  l'hydrogène du résidu forménique ou 
autre lié à €0 .  11 : 

c n p  + L  6 8 .  II f Cle = CIH + 6 n P C l  . €0 . II 
Aldthyde. Aldihyde chlorae. 

Le résultat dkpend surtout de la nature du résidu lié au groupe 6011, 
résidu qui peut être plus ou moins attaquable par le clilore. 

En présence de l'eau, le chlore agit comme oxydant, en transformant 
llaldtShydc en acide. 

Si l'on envisage l'ensemble des réactions les plus générales des aldé- 
hydcs, on n'arrive pas à les faire cadrer, comme celles des alcools, avec 
une seule formule rationnelle. Tantôt ces corps se prêtent au remplace- 
ment de II du groupe €011, tantôt à celle de 0, tantôt à celle de OH. En 
d'autres termes, un aldéhyde tel que 

fonctionne successiverrient et selori les cas cor~irrie hydrure du radical 
acide £nII"+i . £0, corrime oxyde du résidu diatomique Cn+l 
corrinie alcool du résidu e"+' II" "". 

Ces résultats variables s'expliqiicrit naturcllernerit, si l'on admet qiie 
l 'oqgéne n'occupe pas dans la molécule ou plutôt dans le groupe €0. II 
une position fixe et défi~iie. 11 rie serait pas uriiquerrierit lié au carbone 
sous forme de carbonyle €0, mais partagerait son infliience entre £ et II; 
de même € et II se trouveraient en relations moins intimes que dans 
les groupes £1I"t £lie des csrbiires ; II perdrait vis-i-vis de t: une pro- 
portion de conibinaison correspondante 3 celle de@ avec €. Suivant lm 
systérnes mis en présence de I'aldéliyde et les attractions développées 
par ce système nouveau, l'aldéhyde se comporterait comrne coritenaiit 

On peut aussi dire que la réaction rriarche dans le sens qui corres- 
pond au travail maximum. 

Quoi qu'il en soit, les aldéhydes sont tous des dérivés primaires des 
carbures forméniques, carbures associés ou non à des résidus benzi- 
niques; l'aldéhyde benzoïque, le plus simple de ceux de  la série aroma- 
tique, n'est en définitive que l'aldéhyde formique H . CO . H, dans 
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lequel on aurait  rerriplacé ~ 1 1  des II par l e  résidu nioriovalent benzi- 
nique C-"H5 : 

C611" €0 . II. 

En général, tous les aldCtiydes peuvent être dtiiivés d e  l'aldi.Ii~.tle 
méthylique e n  rernplaçant II par u n  résidu de carbure. 

Le groiipe fonctionnel 6011 se tmiivaiit toujours à l 'extrémité de la 
chaîne, les isoniéries dans les a l d é l i ~ d e s  dépendront dc la structure du  
carbure associé et d e  la positiori d'attache d u  groupe fori~tioririel. 

Ainsi 1'aldehg.de en £%tant C71i . C @II ne peut avoir d'isoriikre dc 
niêine fonction; l'aldéhyde e n  C4 peut cn prGscnter deux : 

CiII? = CH' . C II2 . £rlIP (propyle,) ou C II' . C H  . C H"isoproli~lc). 
I l 

La positioii des ald6liydcs, q u i  sont intermédiaires enlrc u n  alcool pri- 
maire et lin acide, fournit ilne méthode facile de nomenclature. On les 
rattaclie soit i l'alcool, soit à l'acide génirateur:  

C- IIe O aldéhyde rnéiliglique ou formique. 
C ' H V  - élhglique ou acétique. 
C31P 0 - prripyliqiie ou pi,opionique. 
E'IILOO - arnylique ou vüléi.ique, etc. 

Propriitds physiques.  - S o u s  ne  comparerons ici que les al&éliydes 
à résidus frirrnéniques. 

Cc sont g6néralemciit des liquides B odeur forte ct spéciale, plus ou 
rrioiris soluhlcs daris l'eau et plus ou moins volatils, selou la condensa- 
tion 'du carbone dans la molécule. 

Uiffiieiice 
l 'oint P I I ~ P  ? tel l n r ç  

C (oldéliydes complets). d'ibullitioii. cor.stciith. 

n = l Aldéhyde formique - . . . . . .  ? Se polyrn6risc en 
se couileiisniit. 

. . . . . . . . . . . . . . . .  n = 2  - acCtiquc. 
?1=3 - propioniqu~ . . . . . . . . . . . . . . .  

hutgriqiie 6 1I3.6 If%c 11' . C O  11 . . . . . .  
n = 4  - 1 isobutgriil~C((C Il5)' e I I  .C O II . . . . . . .  

) noiinal€Hi.C I l ~ ~ i 1 2 . € l I s . € ~ ~ I .  
n = 5  - valérique 1 ordinniic (CII")-B H.6119 € O I I  . . 

210 D 

4g0,7 27,7 
750 2G,3 
6 10 n 

1020 2 7 
!W,5 '?!1,5 

1210 1 9 
,15.p 23 

B II 

» fusible a 46-47O 
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Par  leur origiiie, leurs caractères généraux e t  leur constitution, les 
acétones se rapprochent beaucoup des aldChydes. On pourrait réunir les 
acFtonrs aux aldéhydes et en former ilne seule fnrriillc divisée e n  deux 
groupes : aldéhytlique et  acétoiiiqiie. 

Le premier ternie d u  gruupe ac6toniqiie dans la série formknique, 
l'acétone ordinaire Ç111Y17 est isomère d e  l'aldéhyde propionique et dL;- 
rive coiiime lui d'un alcool propj l ique par  oxydation et perte de  IIe. 

L'alcool propylique priiriaire, 

£; IP . 6 II" . II2 B II, 

sc  transforme e n  aldéhyde pro~iioriiqiic, 

C II" €11" €OH 

p i  reproduit par  hydrogénation l'alcool primaire. 
Dans les mèrnes conditions, l'alcool isopropylique ou secondaire, 

€11" €11(81-1) . CH3, 
fournit l'acétone 

CF. C O  . m3, 
que  l'hydrogène naissarit. ramène i l 'état d'alcool. 

Ces deux réactions fixent nettement sa constitution et  celle des acé- 
h i e s  en gént:ral. 

Un acétone est formé par  le groupe diatomique -CO- (carbonyle) 
reliant deux résidus monovalents de carbures f o r m h i q u e s ,  éthyléniques, 
lienziniqiies ou henzoforniériiqiies; ces résidus sont mami: polyvnlerits 
dans certains cas : l'acétone est alors un  composé incomplet 

Les deux rksidus sont ou identiques ou distincts. 

est donc la forme générale d 'un acétone; Ic cas où R=R' est parti- 
culier. 

La nomenclature des acétones est simple; on  fait accompagner le 
nom générique d'acétorie des noms des résidus liés à CO. 

On dira : 
Diméthylacétone ou acétone diméthylique pour  
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É t ~ i ~ l ~ r i é l ~ i ~ l a c é t o r ~ e  ou acétorie étIi~.l~riéthylique pour 

Kous üvoris fait dériver les aldéhydes de  l'aldeliyde formique, par la 
siibstitution d'uri seul résidu monovalent à II; les acètories se forment 
par deux suhslitutioiis aux dél)ens de l'aldéhyde formique ou par une 
substii.iitiori aiix dépens de  l'alrldiydc acétique. Ue là découlerit dcsprin- 
cipes de norrienclature faciles h tifouver. 

La classification de ces corps rrilirclie paralléleinent à celle des alcools 
secondaires. A chaque alcool secondaire correspoiid uri acétone obtenu 
par perle de II' reproduisant cet alcool par addition de II2. 

Synlhése, modes de fortnation. - Les at i tones sont des prodiiits 
artificiels. Les principales circonstarices de leur  i'orrriation sont : 

1"'oxydation des alcools secondaires dorit i l  a d i jà  kt6 question : 

2"a distillation sèche d 'un mélange i éqiiivalerits égaux de  deux 
sels de chaux rrionobasiques, dorit les acides co~itieniierit les résidus de 
carliiires devant servir à la constitution d e  l'acétoue. 

S'agit-il de  préparer l'acétone diniélhylique, on distillera l'acétate de 
cliaux seul et l'on aura 

Veut-on, au  contraire, forriier l'acétone etliylpropyliqiie normal, on 
distillera un  mélange à équivalents tgaux de  propionate et  de butgrate 
de cliaux riornial : 

Les réactions g é n h t r i c e s  [1] et [21 sorit la reproduclion des deux 
réactioiis Its plus générales servant à l'obteritiori des aldéliydes. 

3 X e s  acdones  prennent  encore naissance par l'action d'un clilorure 
d'aride sur  les composés zincoforméniqiies. Nous avons vu que c'est 
ainsi que M. Boutlerom a obteriu ses alcools tertiaires. Suivürit les pro- 
portions relatives des deux agents employés et la durée du contact avant 
l'addition d'eau, on  obtient u n  acétone ou u n  alcool tertiaire. 

Par exemple, dans l'action du  clilorure d'acétyle sur  le ziiic-mhlliyle 
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[Zn(£HY2'], si l'on ernploie 2 molécules du  premier pour 1 du second, 
il se forme de l'acétone diiiii:thjlique et du clilorure de zinc : 

2(CI13. G O .  Cl) + Zn(CI1") 3 Cl% + 2 (C-IIz . € 0  , €IIJ) ,  

Lorsque au contraire on emploie 2 molécules de zinc-méthyle pour 
i rnoli:cule de chlorure d'acétyle. c'est le t r i~r iét l i~lcarbinol  qui prend 
naissance, après addition d'eau : 

le corriposc cristallisé qui se trouve forniulé a u  second membre, traité 
par l 'eau, donne d u  chloriire de ziiic, de  l'hydrate d'oxyde de  zinc, du 
forméne et du trirnétli41carbinol : 

M. Boutlcrow avait Supposk que dans In production dcs alcools ter- 
tiaires il se forme d'abord uri acétone, qu'une action u l th ieure  du composé 
zirirofor~riériic~iie trarisfornier en alcool terliaire ou plutôt eu uri corri- 
posF cristallin que l'eau dedouble en alcool. Cette explication rnancluait 
d'un coritrôle nécessaire, l'acétone tout forrnd et  le composé zincofonné- 
nique ne ré;igissnnt pas l'un sur  l'autre poiir dori~ier  iiri alcool tcrtiairc. 

Le mécanisme de cette r8aclion compliquée a été étudié par MX. K a -  
gner et SaytzcfT (voir Alcools). 

4 q 1 . h  faisant intervenir l'action sp~c i f ique  si intéressante du  chlorure 
d'aluniiriiurri, découverte par $111. Friedel e t  Crafts, on réalise d'urie 
façon assez géni:ialc la syntlrése d'acétoiies à ri:sidus benziniqnes ou for- 
~iiobeiiziniqiies. 

Avec I'nxychlorure d e  carlione oii le  chloriire d'acétyle et. In henzine niia 

COC1" 2((ç"16) = 2CIII+ COIIJ.  C O .  CGJ15, 
611' . C 8 . Cl + Ç611''- Cl11 t CTF . C O  . €"IIï. 

Le chlorure d'aluiriinium seni1)lc jouer u n  rôle de présence et  délcr- 
miner la réaction qui  se  poursuit saris sa particip;itioii en quarititi:. Pcnt- 
étre se L'oririe-t-il, coirinie le sii~iposent les aiiteiirs, u n  tc:rrne irilertrik- 
diaire non encore isolé. Quoi q ~ i ' i l  e n  soit, c'est une méthode tout i Bi1 
gentkale pour relier ail nioyen du groupe CO deux résidus rnoiio~;ilcri~s 
dont l 'un est à noyau beiiziiiique. Il suffit de  faire iriterveiiir uriclilorurc 
cnntenant t: 0 lié à (l. 

5-i l'on fait couler u n  riiélange d'acide acétique a r i t i~drc  et d'iiii 
iodure alcoolique (iorluiw d'éthyle ou de métliyle) sur  i ir i  alliage dc  
zinc et  de sodium en poudre, e n  refroidissant, on obtient u n  acktoiie 
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;tprés 25 i 30 heures de  contact : 

D'autres conditions de  s p l l i è s e  ~rioi~ns générales seront étudiées à 
1'occ:isiori de l'iiistoire pnrticiiliére de  ces corps. 

Propric;tés physiques. - Nous n e  parlerons ici que des acétorics for- 
rnh iq i i r s .  Les acétones forrr ihiques constitilerit des liquides plus ou 
moins volatils et solubles dans l'eau, d'odeur pai+iciilii:re qiii n'a rien 
de rlésngréahle. 

Noms. Poiiits d'i:hiillition. 
. . . . .  Acétone dinii:tli~lirliic. 580 

- mi.tl:yl6lli~liqiie. . . . .  810 
- di&!li>liqiie. . . . . . .  101° 
- propylinéltiyliquc. . . .  1050 
- i ~ r l m t l i l u e  . 93O.5 
- é t l i ~ l p r o ~ ~ y l i q ~ ~ e .  . .  -. 122 à l%i" 

métliyll~utylir~ue. . . . .  1 2 i 0  
- niéiti!lbiityliq~ie tevtiairc? 

( C  II')5f3.C-0 CI15 . . 10Gu 
dipropylique . . . . . .  14i0 

- dii:opropglique. . . . .  1Y4à126O 
- étl i~~ll~ii tyli i~iie ferliaire. . 

(6115)3f3.Ç0.6211ï.  . 12G0 
- arnylrrii:iliylique. . . . .  1% i I X O  
- nidtliy1;i:ii~liqiie 

(£GH:,)d'f; l I . f iB.€I15 .  137,s i 13gU 
- m é ' i i i y h i ~ ~ l i q i i e  

(£"lIï)(C 11j)VC f i .  B .£  II5. 132" 
- niéttiylhexylique. . . . .  1 i I 0  
- diisul>utyliqiic . . . . .  IH1 à l R I O  
- . . . . . .  diaiiiyliqiie. 220.à 22 l a  
- . . . .  métli~li ionylique 225 i 32(i0 fusible à + 150 
- diliexpliqiic?. . . . . . .  25Ti0 - 50°,5 

Eii nc corriparant que  des acQtones i résidus normaux, on voit que la 
di!'l'6rcricc, des po ink  d'ébiillition de deux termes hnrncilogiirs roisins est 
35507, régulière et  égale i 2i0.  Deux isoméres par  conipcnsation ont des 
poiiits d'kbullition tiirs voisins. Deux isoiiiErcs i résidus forinéniqiies 
difl'érciiiiiiciit coilslitués ont des points d'éhullit,ioii distincts; l e  plus 
f:iilile coiresliond aux  corps conlcnnnt des rL:sidiis tertiaires (R)YlI  - 
oii q~iaternaires  (R" 6 - - .  

Lm :rcélories siip6rieiirs sont solides à In teinpbrature ordimire.  
I'ropriiLtP cchimipes. - La constitution atbrihuée aiix acétones, 

comp:irée à celle des aldbligdes, permet de prévoir certain:: de  leiirs ca- 
r n c t h s  cliirniqiies. 

Les acétones sont des coinposés rieutres, assez indifféreiits, n'offrant 
pas Ic liouvoir rédiicteur des aldéligdes, pouvoir q u i  déperid de I'hy- 
diaogérie du  groupe £ 011. L'oxydation ne  peut d'aucune t ç o n  les coii- 
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verlir e n  acides renfermant le même nonibre d'atomes de carhone que 
le  corps initial. On doit ;7 hl. Popoff des reclierches étendues sur la 
marche de  l'oxydation des acétones ct s u r  l'iiifluence de  leur constitution 
sur  les produits obtenus. Cc cliirniste est arrivé aux conclusions sui- 
vantes : 

Les acétones dont l 'un des r is idus est le  phériyle £;'II5, le métliyle 
CH3 et dans certains cm aussi I'étliyle C'lP, s'oxydent, en gnrdnnt le 
groupe C O  converti e n  C O q I  en rclntion nvcc l'un de ces trois résidus, 
e t  dorinerit de I'acidc berizoïque, do I'acidc acétique ou de l'acide pro- 
pionique : 

C-~HY c o q  CIP .  6 £VI; e w  C O ~ I I ;  

l e  second résidu est oxydé pour son comlite : i l  donne un  acide nor- 
nia1 s'il est normnl lui-mi;lme C I P .  €II? .t: II2 -, u n  acide à carbure 

tertinire s'il est tertiaire 'IP \ €11 . C II' . €11' -; si, au centraire. C H " . C I 1 9 L  
le  second résidu est de la forme 

l'oxydation le  convertit en acétone R . CO. R', qu i  lui-même s e  transfor- 
Triera d'après les principes précédents. Enfin, le  deuxième résidu étant 
de la forme 

I'oxydation le  dédouble en deux ou en plusieiirs terrries. RI. Popoff hie 
sui. ces lois une  mélhode propre i renseigner sur  la constitution d'un 
acide €"II2"+'€ O"1 I'.  

1. La conslitution diin semblable acide dépend dc celle du résidu £"IIm 0, que nous re- 
présenterons par R .  Le chlorure d'acide corrcsponilant est R .  C 0 .  C I ;  par l'action de ce clilo- 
riire sur le zinc-rn6tliyle nous formons llacCtone R .  £0 . €Il5. Cet acétone &tmt  oxydé laissera 
son groupe 60 fixé CH3 sous forme d'acide acétique C H 3 .  € 0 .  BH, tandis que le résidu 1\ 
s'oxyiiera en donnant un  acidenormal s'il est de la fornie f 3F .E  He. .  . €II"-, lin iso-acide s'il e ~ t  

de la forme : ) e l l .  eH2.. . €-II2 -, un acétone s'il est de la forme N) CI1 -, enfin des 

ternies moins riches en  carhime que Ir. résidu R si celui-ci est de la forme 

L'acide R . CO ,611 dérive lui-méme par oxydation d'un alcool R . C H 9  011; le même pro- 
cedé éclaire donc missi la constitution des alcools. 

Prenons, avec l'auteur cité, de  l'alcool amylique bouillant entre 130 et 1310,5 et offrant 
une déviation 2 gauche de 20,4 pour une longueur de 25 centimètres. L'acide valérique foilrni 
par l'oxydation de  cet alcool passe entre 174 et 176", et offre une déviation à droite de  4",4 
pour 25 centimètres de  colonne. Cet acide se compose donc principalement d'acide inactif. Son 
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En appliquant ces règles, or] verra facilerrient que  l'acétone éthylpro- 
pylique, 

€"P. €0 . e3117, 

duit donner de  I'acide propioriique par l'oxydation de C'IF. C O ,  et  eii- 
core de l'acide propioiiique par  celle du  groupe e3111. 

L'acétone rnelhylphénylique, 

donnera de préference de I'acide benzoïque e t  de  l'acide carbonique 
comme produit de l'oxydation de C H 3 .  

L'oxydation de l'acéloiie rriéthylbenzglique, 

convertit ce corps e n  acide acétique et cil acide benzoïque; celle de I7a- 
cétone berizylique, 

ew . c II2 . C-O . c l l e  . eGF, 
fournit de I'acide benzoïque et  de l'acide carboriique; 

( C I I ~ ~ ~ I I  . m. crr(e11~)s 
donne 

( C H ~ ) ~ . ~ H . C O ~ I I ,  C ~ I = . ~ O ~ H ,  W. 
Acide isohiitylique. Acide acdtique. -4ciùe carbonique. 

Les acétones forméniques soumis à l'action de l'acide nitrique don- 
rieiit des compos&s nitrés i1écouvei.L~ par 11. Cliancel et que I'ori recoii- 
iiut plus tard cornmc ideiltiques avec les dérivés liinitrés des carbures 
formériiqiies. 

L'acétone butyrique, t'II7 . £ O  . C3117, foiirriit l e  diiiiti.opropane, 

€11. . €II2 a C H ( A z  02)=, 

jouant le rôle d'acide. 

sel de chaux intimement rnEl;ingé à du benzoate de chaux, en proportions Qquivaleiitcs, est suu- 
mis à la distillition sEche. L'at:i:Lurie furniS passe eii graiiile partie entre 224 et22Y0; iiiie îr.1~- 
tion plus faible distille entre 2'14 et 22X0. AprBs rcclilications on obtient un produit houillaiil de 
22;-2260, dont la coriipusitiun correspond à celle de I'ac~luric butylpliériylique, e 'I l9.e 0 .  C"15. 
Unc autre portiun bout entre 2310,5 e t  2 W ,  et repr>scntu 1':icétone diphéngliqite, t ;Vl3 .  W. 
C q H 5 .  II s'agit de délcrrnirier la curiiiilutiuii d u  résidu €'II" eoiiteriu daiis I'acétuiie Ç'HJ . 
C O .  €qH5 bouillant i 225-2260. Soumisà l'omydalion par porliona de 0 à 7 p r n r n e s ,  il donnu : 
I o  de I'acide bcrizoiipe; % d e  I'acide .sulutyrique (€l15)P €11 . € € P H ,  caractérisé [idr la îoririe 
cristallirie e l  113 dose d'eau de  cristallisatiiiii de son sel de clinux e t  par la forme du sel ci'argent. 
On peut conclure de  là que l'alcool aniyliqiic e l  l'acide valériqiie inactifs qui cunstiluaicri1 In 
majeure partie de  l'alcool e t  de l'acide déiivc coiitiennciit le résidu isopropylique e t  sont 

Des recherches d'un tout autre ordic,  ins si que le point d'éliullition de l'is.~but$pliénylacB 
tone, s'accordent avec cette manière d e  voir. 
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L'acétone propionique, C'Il3.  C O. C2115, se convertit e n  dinitroéthane; 
l'acétone dimétliy-lique, £IIi . £O . C Ili, donne, dans les mêmes condi- 
tions, le  dinitrométhane, CH' (hz 0')" Si les acétones contiennent deux 
résidus distincts, la substitution nitreuse porte de préfërerice s u r  le  groupe 
le pliis condensé. II  est évident que dans ces réactions le groupe €0 dis- 
parait sous forme d'acide carbonique. 

Neaucoup d'acétones se comportent avec les bisulfites alcalins comme 
les aldéhydes et fournissent des combinaisons cristallisées. 

L'hydrogéne naissant SC fixe s u r  les acktones et  les raméne à l'état 
d'alcools secondaires : 

Toul porte à croire que certains cornposés oxygénés dérivés des car- 
bures à chaiiies ferruées, tels que I'anthraquinone et ses nombreux 
dérivés, coritiennerit deux rkçidus diatomiques réunis par  u n  double 
clinînon i; 0. 

L'mthraquinone ou oxaritlirac8ne serait d'aprés cela 

Elle appartiendrait a une classe particiilièrc d'acétones. (Voir An- 
thracéne et Quinones.) 
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CHAPITIIE V 

ACIDES 

Les composés d u  carbone qui  possèdent les caractéres spéciliqiies et 
bien connus des acides, c'est-i-dire la  faciilté de  réagir iiriinédiateinerit 
et par double décomposition s u r  les oxydes rnétalliqum et  les hydrates 
d'oxydes pour forriiei des sels, ou encore sur  les alcools pour doiiiier 
des étliers coniposk~, contiennent tous une  ou plusieurs fois le groupe 
CO'B. Quelles que soient les relalions rkiproqi ies  entre  C-, 0% et II, il 
est certain que la présence d e  2 atomes d'oxygénc modifie I'iriflueiice 
que peut exercer C sur  II e t  rend cet atonie d'hgdrogéiie susccptihle de 
double écliange en préseiice d7uri oxyde Jl2O ou d'iiii Iijdrate d'oxyde 
RIIIO. 

Rous avons déjà constaté cette irilluence singulicre de  l ' o r y g h ,  a 
l'occasion des dérivés nitrés forrnéiiiques, l 'introduction du groupe 
AzOz dans le forniéne ou  ses lioniologues donnant lieu à l 'apparition 
d'un alorne tl'li~drogknr: basicjue. 

Ce groupe €@JI, caractkristique des acides, peut être écrit sous la 
fornie Ç 0 . 011; rnais ce n'est 1 i  qu'un syiiibole pour rappeler que l'on 
peut y remplacer 014 par Cl ,  Br, Cy, etc.,  et qni n'implique nullerrient 
la nécessité d'une liaison plus i~i t inie  de  l'un des O avec C- et d e  l 'autre 
avec Il. 

Le groupe €@FI peut être associé i n'importe quel résidu de carbure. 
Dans uri alcool primaire, rien n'est plus facile qiic de remplacer II' [lu 
groupe fonctionnel alcoolique €11'0 par 0, d'oii dkrive le  groupe eO'II 
et par conséquent u n  acide rnoiiobasique, ofGant une seule fois le  carac- 
tkre acide. 

A cliaque alcool forménique primaire corresporid un  acide ; le iiornbrc 
des isoniCreu acides pour une valeur di.tcrriiinée de tz est égal au rio~ribre 
des alcools primaires dCrivés d u  carbure £nIII'"2. 

Les acides forrnériiipies C"iII'Vt)" ou pliitbt CmII"+' . E 0'11 peuvent 
être envisagés conimc dihivant de l'acide formique, premier terme de 
la série, I I  . Ç WH, foiiné par oxydnt,ioii d e  l'alcool niEtliylique Ç 11'0. 
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Il siiffit de remplacer dans l'acide formiqiie l'atome d'hydrogène II qiii 
est lié au groupe £OzIl par tous les résidus PIIZn+' que la théorie kit 
prévoir. 

L'acide acétique €Il5 .€V"l devienl l'acide rnéthylforrnique. 
- propionique 6°F .€O2 11 - éthylforrnique, 
- bulyrique € j H i .  €%31i - propylîorrnique, 
- isobutyriqiie (€I13)2€II.C0Y f I  - isopropyll'orrnique, etc. 

En gériéral, tous les acides monobasiques de la chimie organiqiie se 
laissent représenter et nomrner par cette méthode : 

L'acide berizoïque €"II5. €0'11 n'est autre chose que l'acide berizo- 
formique ; 

L'acide toluique €6114(£H5)  . €0411 constitue l'acide toluofor- 
mique. 

Acide xjlilique = C-YIs(€ 11"' . € 021 ; 
Acide cinnamique = C H 5  . €'II" . C 0'11. 

Lorsquc le groupe G@H, caractéristique des acides, se trouve répété 
deux ou plusieurs fois dans uric rriêrrie molécule, les acides correspon- 
dants deviennent bibasiques et polybasiqiies; ils agissent par double 
décomposition sur deux ou sur plusieurs molécules d'oxyde metal- 
lique. 

L'acide oxalique est le type et le terme le plus simple de la série des 
acides bil~asi~iies.  II est constitué par deux groupes 60-11 liés l'un à 
l'autre sans intermédiaire et dos à dos : 

Entre ces deux groupes, on peut interposer par la pensée tous les ré- 
sidus bivaleriis irriagiriaires; oii forniera airisi tous les biacides que 1:i 
tliénrie pcrmct de prhoir .  

Ainsi, avec les résidus forméniques diatomiques, c'est-à-dire avec les 
carhures éthyléniques, nous avons : 

Le carhure C3IIR offrant des isomères, il en sera de même de l'acide 
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ACIDES. 203 

pyrotartriqiie. Cette remarque s'applique également aux acides suivants : 

ff 8 'H . . . . . . . . . . .  Acide adipique. C4lld < 
- pimélique ,)"II'" / CO'II . . . . . . . . . . .  

\€Y OZII 

- subiirique CGII~" /O2JI . . . . . . . . . . .  
\ C 0'11 

- azélaïqiie . . . . . . . . . . .  c7 Ili& / c 02" 
\ Ç 0 2 H  

- sehacique ~ " p /  /"II . . . . . . . . . . .  \eozrr 
9 1'8 / c O? II . . . . . . . . . .  - brassjlique. C 1 

Le carbure iiicomplet et arborescent peut contenir deux ou quatre la- 
cunes de plus que celles qui sont necessaires pour recevoir les deux 
groupes €OzII. Dans ce cas, l'acide fonctionne comme corps incoinplet. 
susceptible de fixer le brome par addition. 

fixe Br' et donrie l'acide bibrornosuccinique 

Il en est de même des deux acides isomères, itaconique et citraco- 
nique : 

Le résidu bivalent qui fixe et réunit les deux groupes £ O2II peut être 
forrné aux dépens d'un noyau benzinique, comme les trois acides plila- 
liuues isorriéres : 

JI7isomirie tient ici aux positions relatives des groupes f;-@II fixés aii 
noyau benziniqiie. 

Quelquerois le résidu bivalent est mixte, benzoforméiliqiie, Iienzo- 
éthylbnique ou benzoacétylénique. Les lacunes correspondanLes aux 
poirits de soudure des deux groupes €'O21I déperdent taritôt du  noyau 
benzinique, tantôt des appendices forméniques, etc.; tantot elles se 
trouvent simulta~iémeiit sur le noyau benzinique et SUY l'un des appen- 
dices ou chaîries liitérale~. 
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,, f: @II Acidc xylirlirjue et  isomères . . . CV15 (f: IF) ,  cf)?II 

Si d a m  cliacun des deux groupes € O Z U  d'un acide biliasiqiie nous 
reniplaçons O par Il2,  nous les traiisfirinoiis e n  groupes €II%, caracté- 
ristiques de la forictiori alcoolique prirriaire. Eii d'aiiliw teirries, B cliaque 
acide bibasique répond uri bialcool hipririiaire et par conséquent aussi 
u n  bialdkhyde. 

Tout ce qiie nnus venons dire  s'applique, à qiiclqiies riiodifications 
près, aux acides tribasiques et tQtrabasiques, forrr16s par l'acciiinulnlion 
d e  trois ou de quatre groupes C 0'11 daris I iiiolCcule, groupes soiidiis à 
u n  résidu tri  ou quadrivalerit, forrnéiiique, benziiiiquc, 1)enzoforiné- 
ruque, etc. 

£ O2II 
~ I I ;  c w r r  
' C-0211 

C 0'11 
£GIF t3 0211 

' € 0 ' ~  
ACIIIE triiriCsique. 

représcc"1ent des acides de  ce genre. 

1;;; 
L'acide mellique 

dérive du nopau benziniqne par  su1)stitiitiori de 6 groupes C-0'11 aux 
G atoriies d ' h y d r o g h e .  

La rioriieiiclature des acides n'offre üucuiie régularité. Un grand 
iioinbre d e  ces corps, découverts à une époque oii l eur  coristitution 
était incorinue, ont reçu des noiris ai&itraiiw et saris aucun  rapport avec 
celle-ci. Ces ilonis oiit tellerrierii passé dans I'usngc, qu'il serait difficile 
Je les faire disparaître. 

On dira toujours acide formique, acidc a c d i q u e ,  acide stéarique. acidc 
citrique, acide tartrique, etc. C'est l i  iiii inal  auquel  i l  , faut  se ré- 
signer. 
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Ce qui  prCcCtlc laisse cepcridarit voir coiiihim i l  serait fricila d'établir 
iiric rionienclature ratioiincll(! des acides. II s u f h a i t  d e  dire acide, dincide, 
triacido, poiir r:ippcler le  norribre des groupes 6 W I l  conteriiis daiis la 
riioléciile, et d'iridiqiier par  i i r i  noni annexe la ria1ui.e d u  résidri morio ou 
l~olyvaleiit, qui  Gxe le ou les g ro~ipes  6 0'11. 

Acide lijiiriqiie I I  . CWK; 
- riiltliyliqiic Ç IP . C 0'11 ou acide Iiiolylique; 
- i:tlig liyiie (;;?IF . € O'IT - dei i t~l iqi ie .  

Ou bien, preiiarit coiriine type des acidcs rrionolin~iques l'acide Sor- 
riiique, on dirait acide méthgl, dhyl ,  propyl, benzo, I~~iizylforrni-  
que ,  etc. 

Nous lie poussuivroris pas plils loin ces essais de iioiriei-icliiture, dorit, 
iious ne cornptoris pas t i rer  parti .  

ktnt naturel. - lJri  grand nonibre d'ncirlos 1-rionobasirpes «II polj- 
basiques se rcricontrent tout forrriés d:iiis I'organisrrre végOtal ou mimal ,  
soit en liberLé, acides f»iiriiqiie, citrique, riialiyue, t:ri,triqiic, etc., soit 
i l'état de  sels, oxalates, etc., oii encore sous forme d'6tlicrs composés, 
rerif~rin:iril des nlcciols rriori:iLoiriiqii(.ç o u  polyatorniques. 11 sullil, daris 
ce cas, de  les séparcr des corps mélan@s avec eux, en utilisant leurs pro- 
priétés phyçiqiies o u  cliirniqiies, ou de les isoler cri décomposarit le  sel 
ou I'ethci cornpost5. 

Les corps gras iieiitrcs sont les éthers glgcériqiies d 'uu  ou de plii- 
sieurs :icides gras que l'on extrait par sapoiiificatiori au moyen d'iiii alcali 
ou d e  13 cliaux; le savon ou sel à acide gras et B base d'alcali ou de cliaiiu 
est ensiiite d6cornposrl: pa r  u n  acide minéral 8ncrgiqile. 

Si l'acide est vcilaiil, 011 le purifie aisbrient par d i s t i l l ah i i ,  a p r k  
l'avoir pri.al;\blernerit mis  eri libertE par  l'action d'iiii acide fort, relali- 
venicrit fixe. Les acides fixcs et solides m i t  sép:irjs pas  la cristallisatiori 
de l'acide l ibre  ou de l'iiri de  ses sels. 

(Jiiand u n  acide lixe est cornhini à une base, on  le traiisf'orrne par  
doiible déconiposition e n  sel de plomb ou en sel dc barytc, ct 1'011 
stipare ciisuile l'oxyde de  plornh 1131' I ' h y d r o g i ' ~ ~ ~  sulfur&, O U  l'oxyde d e  
1)aryiirri j ) ; ~  l 'acide siilfurique, s i  I'acidc à préparer est soliihle dans 
l'eau. Ilans Ic cas contrnirc, il sulfit de  pas l'acide sulfiiriqnc 
oii pa r  l'acide ç l i lo rh~di~ ique  la soliitioii d'un sel alcaliri de l'acide. 

Motlr?s de formation el de syntlz8se. - 1" I)Écostrosr~rox PAR LA c11.i- 

IXUR DES I I ~ ~ R K S  ORGANIQUES ~ X Y G ~ X É E S .  - Ln grand riombre rle 
cornposés o r p i q i i c s  ouygériés, soumis à la distillation sèclie, foiirriis- 
sent dos acides volatils. Les acides volatils de  la série Cn1l'*O' (s6rie 
grasse) se  trouvcnt parmi les produits de la d&ompositiori p y r o g h é e  
rIu bois, de la résirie. 
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Ces réactions sont trop compliquées pour pouvoir être formulées par une 
équatiori. Il n'en est plus de rriêriie de la décornpositiori sèche de certains 
acides naturels et complexes, qiie l'iiitervcntiori d'une chaleur progressive 
et convenablement modérée dédouble en d'autres acides de compositiori 
plus sirnplc. 

Les principes de la mkthode de production de nouveaux acides par la  
destruction sèclie d'autres acides ont &té  étalilis par Pelouze, i la suite 
de ses bcllcs recherches sur les acides pyrogénésl. Les expériences de ce 
savant portaient sur les transformations, sous I'iiiflueiice de la clinleur, 
des acides gallique, tannique, nialique, tartrique, etc. Il crut pouvoir 
conclure des résultats obteiius qiie tous les acides végétaux fixes, c'eçt-à- 
dire ceux qui ne peuveiit êke  distillés sans éprouver de décomposition, 
sont susceptibles de donner naissance, sous la seule influence de la cha- 
leur, a de nouveaux acides, différant, quant à leur compositiori et à 
leurs propriétés, des acides gCnérateurs. Si l'on a soin de ne pas dé- 
passer les liriiites de température convenables, on évite les cornpli- 
cations, et les phénomènes deviennent assez simples pour se laisser 
mettre eri équation. La distillation est blanche, selon l'expression de 
Pclo uze. 

Uri acide pyrogéné quelconque, plus une certaine qiiantiti: d'eau et 
d'acide carbonique, ou de l'un seuleinent de ces deux coniposés binaires, 
sorit les seuls termes de la réactiori. 

L'ai~teur cité insiste avec iaisoii sur la nécessité de mesurer exacte- 
ment la terilpérature à laquelle on soumet les substances orgai~iqiies et 
de l'appliquer graduellement. La meilleure manière, la seule qui soit 
ratiorinelle, d'étudier l'action de la chaleur sur une substance orga- 
nique consiste i maintenir cette sul~stance dans un bain dont on élève 
la terripcrature avec lenteur e l  uriif'orrriiti:. Aussitôt la rrianifestation d'uri 
pliénornbrie quelconqiie, on arrête immédiatement le feu et 011 le mairi- 
tient au même degré. pendant toute la durée de ce même phénorrièrie. 

C'est pour avoir rnkconnu ces principes que Ics chimistes qiii, araiit 
Pelouze, ont si fréqiiemnieiit fait usage des réactioris par le feu n'ont 
pu arriver aux résultats simples qu'il a co~istalés et parrni lesquels nous 
citerons : 

Le dddoulilement net de l'acide gallique cil acide pyrogallique et eri 
acide carbonique, i une teinpératiire de 2 15' : 

€'lIG05= C 0% + C411603; 
Acide Aride 

gdllique. pyrogallique. 

la conversion du niéme acide gallique en acide rriétagallique, lorsque 

1. Annales de Chimie-et de Physique, (Z), 1 .  LW, p. 352; t. LYI, p.  12 et 497. 
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ACIDES. 

la température atteint 250e : 

Acide ga!lique. Acide rnbtr- 
gdlliqiie. 

A ii6O, l'acide malique se décompose complétcinent en eau et en deus 
acides pyrogériés sans qu'il se produise la moindre trace de cliarbon ou 
de gaz.  On voit distiller le long des parois de la cornue un liquide iiico- 
lore qui rie tarde pas à se transformer en beaux cristaux prisrriatiqiies. Le 
deuxième acide, moins volatil, rie le suit que de loiii et reste pour l a  
plus grande partie dans le forid de la cornue, sous la forme d'une niasse 
cristalline triis abondante. Au bout de dcux heures, si 1'011 n'a opéré que 
sur iine dizaine dt: grammes de matière, ln transformation est coniplète. 
On a 

e411w = II" + cweb ,  
Acide Eau. Acide 

nialiqde. y.?g~- 

Sous l'influence de la chaleur, vers 200°, l'acide nialique perd 21120 
et se change en acide maléique anhydre qui distille; mais si l'on 
c1iaufSe seulement à 156', il ne se forme que de l'acide maléique 
hydraté, avec perte de II2 8;  celui-ci subit par l'action prolorigée de la 
clialeur une transformation moléculaire qui le convertit en acide para- 
maléique, susceptible de résister même à 200'. A une température 
moyenne de l76O, les deux phénomènes ont le temps de se produire 
simultnriheiit ; l'acide malCique iic se ddshjdrate pas assez vite pour 
échapper i la transformation. 

La distillation de l'acide tartrique, comme celle des autres acides végé- 
taux, donne des produits très divers en quantitks ct en qiialités, sui- 
vant la Lcmpérature à laquelle elle s7cffectue. Faite à Scu nu, elle doririe 
dcs I d e s  ernpyxuniatiques, de l'eau, de l'acide carbonique, du gaz 
oléfiarit, de l'acide acétique et uiie quaritité si petite d'un acide pg-ru- 
géné que l'extraction en est très longue. Du charbon reste en abondancc 
dans la cornue. 

Entre 200 et  300°, les mêmes produits apparaissent encore, mais 
dans des rapports d é j i  fort difl'6rents. 11 y a beaucoup plus d'acide 
car1)oniqiie et d'acide pji-otartrique, tandis que le charbon, le gaz olé- 
fiant et les huiles ernpyreumatiques diminuent en proportion. Entre 175 
et .190°, or1 remarque a peine des traces d'huile; l'eau, l'acidc caibo- 
nique ct l'acide pyrotartrique abondent; l'acide acktique, Ic gaz oléfinnt 
et le carborie se forrncril en doses rniriiriies ; touterois il ri'est pas pas- 
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sible d'éviter entièrement leur  production. On a dans ce cas 

2 (C'IIWO")-3CO'+.21FO+£SIIR~'. 
Acide t a h i q u e .  Acide 

pyrolai'lriqiie. 

L'acide citrique chauffé avec inénageirient donne lieu aux phéno- 
rnénes suivants. L'acide entre cri fusion vers 150°,  puis la distillation 
commence. Au &but ,  il se dbgage de l'eau e n  diondance et un rntilmga 
d'oxyde de carbone et d'acide carbonique ; mais peu A peu l'oxyde de 
carhone diminiie. Le Llierrnométre se maintient assez longterrips vers 
160°, puis il  s 'ékve peu à peu à 175'. Arrivée à ce point, la distillation 
rriarche rapidcmeiit ; vers 195O, il piisse en aborid:irice des goutteleltes 
liuileuses, incolores ou légèrement citrines ; le résidu d e  la cornue acquiert 
de plus en plus de  consistance et  de coloration; la tcrnpérature s'éléve 
de plus en plus, et u-ers 270' il a tiirniiftictiori, p u i s  il commence i 
passer des produits colorés et  einpyreuinatiqiies. 

Les produits nets de cette distillation eéclie sont,  outre l'acide cnrho- 
nique ct l'oxyde de  carhorie, de l'acétone, de l'acide aconitique ou ci- 
trique déshjdralé, 

c ~ I ~ ~ ~ ~ = ~ ~ I I ~ ~ ~  + III,, 
Acide Acide 

citrique. acanilique. 

de l'acirlc ilaconique formé aux dépens de l'acide acoiiitique qu i  perd , 

de l'acide carboriique, 

enfin de l'acide citraconique anhydre, isoniiire de l'acide itnconique ari- 
hydre, 

C;II"O'=IIiO + C"1605. 
Acide Acide citraco- 

ibaconiijue. nique onh!dre. 

Les p l ihomènes  qui se  succèdent, surit : uiie deshydratation, une 
perte d'acide carbonique, une seconde d6sligdratation accompagnée 
d'une traiisformation moléculaire'. Quant à l'oxyde de carbone et à 
l'acétone, qui  apparaissent ail début  dc la d4composition, ils dérivent 
d'un dédoublernent particulier de  l'acide citrique qui peut sc foriiiuler 
ainsi : 

~ , " J R ~ ~ = c ~ I I G o + ~ c - ~ P + ~ o + I ~ ~ ~ .  
Acide Acitone. 

ci11 i q a .  

Cet exerriple et  d'autres encore proiivmt que  la proposition relalive à 

1. L'acide citrûcoriique ûriliydre cn reprenant Ics élémcnts de l'eau ne reproduit plus l'acide 
itaconique, niais son isoinéie l'acide citraconique. 
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la décoriipositiori des acides par l e  feu, telle que l'a formulée Pclouze, 
est trop absolue, que  l'eau et l'acide carbonique rie sont pas toujours lès 
termes uniques qui accompagnent l'acide pyrogérié. 

Berzelius avait d6jà fait observer que la lai n'est jiistifiie qu'autant 
q~ i 'on  opère à basses températures, mais qne  du moment où la chaleur 
devierit plus élevée, la réaction est différente : urie seconde décorn- 
position d 'une autre  espéce commence, marclie simultanément et in- 
dépendamment d e  la première. On peut  expliqiier c e  fait, qui vierit 
conipliquer l e  dédoublerrierit e t  en masque p lus  oii moins la simplicité, 
par les pliénornènes de transformations moléculaires provoqués p s r  la 
chaleiir. Pendant qii'iine portion de la mntibre SC dCdoiible dans 
un certain ecris, une autre se condense, e n  perdant ou non de l'eau ; 
il en résulte que lialt;?ration par le  feu, portant alors s u r  deux ou sur  
plusieurs cornposés distincts, doit nécessairement produire  des résultats 
coinplexes. 

Quoi qu'il e n  soit, nous voyons, par  les exemples précédents, que  
l'application rationnelle de la chaleur aux acides riches en oxygène sert 
de prockdé de prCpariition d'acides nouveaux, difficiles 9 atteindre par 
d'autres voies. 

Eu pratique, il  n'est pas aisé de réaliser les conditions théoriqiics 
d'une bonne distillation sèche indiquées plus haut.  Vu le peu de con- 
duct ibi l i~é pour la chaleur des matières organiques en général, il arrive 
toujours que les diverses couches de la siibstance contenue dans la cor- 
nue sont inégalement chauffées; on ohvic, e n  partie, à cet inconvénient 
en opérant sur  peu de matière à la fois, e n  mélangeant la substance 
avec une limaille ou des copcaiix métalliques. Un procédé qui foiirnit, 
d'excellents résultats dans quelques cas j)articuliers, i.,orisiste à délayer 
la substance à' décomposer par la chaleur dans un liquide non suscep- 
lible d ' i n t e i ~ e n i r  dans la réaction et  de  chauffer à une température con- 
venable, soit en vase ouvert, si  le liquide est tixe, soit e n  vase clos, s'il 
est volatil comme l'eau. Le liquide ne  sert alors que de milieu, perinet- 
tant une rilpnrtitiori plus  kgale de la chaleur. 

La décomposition de l'acide çallique, citée plus Iiaut, en acide carbo- 
nique et  en acide pyrognllique, s'effectue trbs nettement e n  chauffant avec 
de l'eau a 200°, en vase clos. L'acide carbonique qui  se  +are est kli- 
rriiné i mesure, sous la forme de  carbonate insoluble, par  une addition 
eariveiiable de  cliaux ou de baryte. 

2" Oxmi~ron.  DES J I A T I ~ H E S  OIIGAR'IQUES. -L'oxydation des matières orma- 
? 

niques constitue une métliodc très générale, applicable à la formation 
des acides. Du reste, les rbactions provoquées par  l a  clialeur seiile, 
accorripagnées d'une éliniiiiation d'eau o u  d'acide carbonique, peuvent 
être envisagées comme u11e combustion se  passant dans l'iritérieur de la 

CTIINIE GÉNÉRALE. III. - 14 
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rnolécule ; l'oxygène qui s'y trouve entre en relations plus intimes avec 
l'hydrogène ou avec une partie du carbone, 

t'intervention de l'oxygéne libre ou de l'oxygène contenu dans un 
composé ovydant donne lieu i des phénomènes du même ordre, dont le 
sens peut varier de bien des manières, selon la nature du composé 
auquel on s'adresse, selon l'agent employé pour provoquer l'oxydation 
et eufiri suivant les conditious accessoires dans lesquelles oii se place. 
Nous cliercherons à devaver ce que l'oxydation, appliqiiée aux divcrs 

O. 
groupes de composés organiqiies, offre de général dans ses résultats, au 
point de vue de la formation des acides, et quels sont les procédés pra- 
tiques auxquels on peut s'adresser. 

Les agents corriburants, et ~ioLarnrncrit l'acide azotique, furent uti- 
lises dès le début des recherches de chimie organique, a la fin du dix- 
huilièmc siècle et au commencement du dix-neuvième. 

Bergman transformait le sucre en acide saccharin par l'action de l'eaii- 
farte; un  peu plns tard, Scheele dkmontrait l'identité de cet acide avec 
celui du sel d'oscille. A une époque où les procédés analytiques étaient 
encore trop imparfaits pour permettre d'établir des relations dc compo- 
sition entre les produits initiaux et leurs dérivés, 011 avait dijà réalisé uii 

grand nombre de réactions de ce genre, et enrichi la science par la 
découverte de beaiicoup de corps nouveaux et d'acides formés par l'oxy- 
dation dcs principes immédiats. 

Carbures arborescents. - Nous avons déjà vü, livre li, chapitre r!  
comment se comportent les carbures forméniques e " I I ' " + ~ o u s  l'iii- 

fiiience des oxydants. Ils résistent g6néralement à leur action; pour les 
entamer, il est nécessaire de faire intervenir des agents éiiergiques, et 
alors, lorsqu'il y a attaque, on diipasse le but et l'on provoque des des- 
tructions trop avancées. Cettc résistance à l'oxydation est un peu moiridrc 
dans les termes supérieurs que dans les termes infërieurs. Otitre l'eau 
&l'acide carhonique, on voit apparaître des traces d'acides gras volatils, 
acides acétique, butyrique, valérique, caproïque et'de l'acide succinique. 

L'oxydation des carbures forniéniques ne peut en aucun cas servir de 
méthode pour l'obtention d'acides. 

Les carbures 6thgléniques et acétgléniqucs se comportent différern. 
rnent, suivant l'agent oxydant employé. On peut faire usage d'acide chro- 
Inique libre en solution aqueuse, d'un mélange de  bichromate de potasse 
et d'acide sulfurique étendu, de permanganate de potasse en solutions 
neutres, alcalines on acides. 

L'acide chromique libre n'agit pas aussi énergiquement que le me- 
lange de bichroniate et d'acide sulfurique; il se transfor~rie, cn effet, 
e i ~  chromate de sesquioxyde : 

5CrO%€r9f3.  3€rf)3+f13, 
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tmdis  que le mélange sulfurique- donrie d u  sesquioxyde de  chrome : 

2£rf33=€rs0i +O3. 
La terripérature à laquelle on opère influe aussi sur  les résultats, 

ainsi que laneutral i té ,  l'alcalinité ou l'acidité. Ces ohservatioris s'appli- 
quent 3 toutes les réactions dans lesquelles o n  emploie les oxydants. 

IJn mélange de  2 volume dlacétyli:iie e t  dc 20 voliirnes d'air, ahan- 
donné à la lumière diffuse, i 1 a  température ordinaire et  e n  préserice d'une 
solution étendue dt! poiasse, a fourni ail bout d e  six mois unc  absorption 
de tout le carbure et de la moitié d e  son volume d'oxygéne; l'acétylime 
s'était converti e n  acide acétique 

C2H'-t0 + II'O=€'JIi02 (Herthelot). 

Le gaz acétyléne mis e n  contact avec une solution concentrée d'acidc 
cliromique provoque une  action brusque e t  kiolente, accoinpagriée d'un 
grand dégagenierit de  cha leur ;  il se produit de l'acide carboriiqiie, de 
l'acide formique e t  des quantités variables d'acide acétique. Emploie-t-on, 
au contraire, une solution aqueuse d'acétylilne, i laqiielle on ajoute 
de l'acide cliromiqiie btendu, en maintenant nne tern11ératiire peu 
élevée, on obtient au  bout de  qnelques jours de  l'acide acétique. En 
faisant agir s u r  I'acétyléiie gazmw, à la terriphature ordinaire, une so- 
lution forteinciit alcaline de permanganate de  potasse, en ajoutant la 
solutiori oxydante peu à peu r t  en agitant, or1 trou\e à la Gu heaiicoup 
d'acide oxaliquc, en même temps que de l'acide carbonique et d e  l'acide 
formique : 

6'11' + Ob= CIL 11901, 
C"II'O'=C0'+-£H'02. 

L'oxydation ménagée de  l'éthylène, par  une solution de perniaragaiiate 
de potasse neutre ou alcaline, conduit aux mérries résultats, qiioiqii'iii~ 
plus lentemeni. On peut admettre, en eSi'et, que l'éttiylèrie passe préalable- 
ment à l'état d'acétylène dont  l'oxydation se poursuit ensuite : 

cw + 0 = 1 1 ~ 0 +  ew, 
C"1' +Ob= C2HWO'. 

Ilans les mêmes conditions, 1'allyli:ric C i I P  se  corivertit e n  acidcs 
nialonique, acétiilue, oxalique, formique. 

On a successivement 
S311b + Ob= €311"04, 
Allylime. o Acide 

inaloiiique. 

€"II'Ob =z c 0% + C2Hbty ,  
Acide. l e i d e  

maloiaique. açctique. 

€"I"O" +O"€£"IIof3" 11'0, 
£;'H20O'=£O2 + 
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L'allylExie oxydé par l'acide clirornique étendu se comporte cornine 
l'acétylène et fixe O + 1120 : 

£'Hb 4- O 4- H"O =€"l"O'. 
AII)lhne. Acide 

propioniquc. 

On obtient, en même temps, des quantitEs variables d'acides acétique 
et formique. Si l'on emploie une solutiori cliroinique plus coiicentrée, 
conte~iiint la moitié de son poids d'eau, et si l'on fait intervenir un excès 
d'oxydant, l'attaque est différente et il se forme de l'oxyde d'allglène : 

Le propjléne C3II"traité par l'acide chromique étendu a donné de 
l'acide propionique, de l'acétone et dc l'acide acétique. 

11 se forme probablement d'abord de l'aldéhg-de propionique €jIICO, 
qu'uncnouu'elle oxydation convertit en acide propionique, et en meme 
temps de l'acétone isomère de I'aldÇhg.de, qui s'oxyde et  donnc de l'acide 
acétique : 

€FI\f?H.£I12 +0=£II" .€I12 .€8H ou € l I ~ € O . € I I " ;  
I I Propylène. Aldi,liyde propinniqiie. Aci.tone. 

CH" €11".oH+O=€II~.€II".t ,2H; 
Aldéhyde propionique. .Acide propionique. * 

C'ne solution aqueuse d'amylène, contenant 1 g r , 5  par litre, additionnée 
d'un demi-litre d'eau contenant 5 grammes d'acide cliromique, maintenue 
pendant 5 mois entre 15 et 20° ,  puis soumise à la distillation, a fourni 
de l'acide carbonique et u n  mélange d'acides gras volatils (acide valérique 
36 pour 100, acide butyrique 1 6  pour 100, acide propionique 47 pour 
100, acide acétique 28 pour 100,  acide formique 3 pour 100) et 
une proportion très sensible de coniposés neutres, volatils, d'une odeur 
pénétrante aroniatiqiie, probalilei~ierit de la classe des aldéliydes ack- 
tones (Berthelot). 

La variété de ces p d u i t s  s'explique par les divers poiiits d'allaque 
que le carhure initial offre l'oxydation. 1,'nnijlèrie dont on s'est servi 
offre la constitution 

c117w . €11. C l F ;  
€ J I 7 / ,  , 

en fixant 0, il peut donner CH" . e O e H  et (6H5)%0; l'acétone diniétliy 

1. Dans i'un etl'autrc cas il faut admettic le transyart de II d'un groupe e à l'autre, 
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lique se transformera l u i - m h e  en acide acétique, acide formique et acide 
carbonique. Au lieu d'acétone, il peut se produire uii aldéliyde, 

(CII")"€II . €II" €011, 

qui, en s'oxydarit, fournira l'acide valérique, 

(C1P)"C-H. £ H z .  €0X 

Oxydé par le permanganate de potasse, l'amyléne doriiie, indkpendam- 
ment des acides gras volatils, la suite des acides hibasiques i partir de 
l'acide oxalique. La marche de l'oxydation peut Ctre conçue airisi : 

Ces exemples justifient ce que nous avons dit plus liaut concernant 
i'action variable des oxydants; ils rnontrrnt de plus que les pliinoménes 
sont rarement sirriples, et que l'effet observé est la rEsultante d'oxydatioiis 
parallèles et successives. 

Les carbures incomplets acétyléniques et éthyléniqueç peuvent fixer 
l'oxygène par addition, en perdant ou non de 1'hydrogi:ne. Les acides 
bibasiques engendrés subissent i leur tour l'oxydation, d'après les 
principes qui seront développés plus loin, ou bien le carbure est d'abord 
transformé en aldéhyde ou en acétone, qui se modifient a leur tour. Telle 
est l'idée générale qu'il convient de se faire toucliant l'oxydation des 
carbures arborescents. 

Les carbures éthyléniques donnent en général des termes acides de la 
série bibasique (£O~I)e€ ,n l l en  et des termes acides de la série nionoba- 
sique (C OzII) . £nI12n+i contenant moins de carbone que le carbure irii- 
tial, ainsi que de l'acide carbonique. 

Le rnkcanisme est le même que pour les carburcs acètgléniques, seu- 
llenierit il se sépare d'abord de l'eau. 

Ca~bures benziniques, ben~oforrnéni~ues ,  benzoéthyldniques, etc. - 
L'oxydation de la benzine conduit à une destruction du noyau, les pro- 
,duits résultants sont identiques avcc ceux que fournit l'acetyléne dontla 
benzine est le polyrnére. Ainsi, quand on chauffe un mélmgc: d'acide 
sulfurique, de bioxyde de manganése et  du dérivé siilfoconjiiwé de 

D 
la bcnziile, une p r t i c  du carbure est oxydée e t  convertie en acide for- 
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niique. Il est probable que l'on obtierit d'abord de l'acide oxalique, 
cornrne cela arrive lorsqu'on emploie les soliilions de permanganate de 
potasse. Dans ce dernier cas, si l'on opère en liqueur alcaline, on a 

Sous l'iiifliience du clilor~ire d'aliiminium, l'oxygène libre s'unit 
directerrient à la benzine et donne du phénol. 

Les carbures benzoforméniques se comportent tout différemment 2 
I'oxylntion. En général, la branche arborescente fixée au noyau benzi- 
nique sert ii former le groupe acide e e z l I ,  qui reste soudc au noyau 
Iierizinique, avec ou siiis iriLerrri6di:iii.e de résidus arborescents. Ce fait 
lrès géiiéral a donné lieu à la sl nth8se d'une foule d'acides contenant 
le noyau beiiziniquc. 

EXENPI.ES. - Le toluène CVICII" est leritemcnt oxydé à froid par le 
perniaiiganate de potasse pur eri soliition aqueuse, plus rapidement par 
uii rndange de permanganate et d'acide sullurique étendu. Dans les deux 
cas, on obtierit de l'acide benzoïque : 

En présence d'un excès d'alcali on fornie en méme temps de l'acide 
oxaliqiie. L'acide chromique dissous ct l'ozorie convertissent également 
le toluèrie en acide benzoïque. Il est évidtwt que dans ce cas c'est le 
groupe £Il3 qui subit l'oxyd&on et se rctrouve sous forme de groupe 
C0'11. 

La branche latérale forménique, au lieu d'être simple (CI13), peut 
ètre elle-mème coniposée d'une chaîne £Ile . €II7 . . . €Il5; elle est alors 
ou coiriplQtement brûlée et trarisl'orniée en acides farniériiques, qui se dé- 
tachent, a l'exception du derriiergroupe € 11' changé en C 0'11 qui reste fixé 
a u  noyau bcnzinique ; ou bien elle. subit ilne oxydation moins avancée eii 
laissant ndliérente au noyau une branche acide de la forme C H z .  . . COzI1. 
C'est le premier c i s  qui se réalise le plus souvent. 

EXEJIPLES. - L'éthylbenzine, oxydée par l'acide nitrique étendu ou 
par l'acide chroniiqiie, se change en acide benzoïque, comme la mé- 
tliylbeiizine ou toluène : 

C6115. C I P .  £IIs+ 06= ÇGHT>C 0911+ 21190 + Ç 09. 

La propylhenzine C611j. CIP .  CH? CIL3 se comporte de même : 

La butllbcnzine et I'amylbcnzirie fournissent également de I'acidc 
hciizoïque; le reste de la hranclic engendre pour son cornpte les pro- 
duits d'oxydation des carbures i'orniériiques. 
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Si le noyau benzi~iique est acconipagné de deux rameaux arborescents, 
comme dans les xylols (diniétliylberizine), I'éthylméthylbenzine, etc,., 
l'oxydation peut porter sur une des branches seulement, qui se trouve 
convertie en groupe €071 : 

6 II= 
LYortlioxylol € ' H ' < ~  llJoriiie l'acide oitliotoluiliyue 

Le paraxylol isomEre fournit l'acide paratoluilique [il 
L'bthylrriéthylherizine (para) doline de 

l'acide paratoluylique +y~y, / e O 2 H  
' Le propylméthylbenzol (para) donne éga- \ € II" 111 PI. 
lerncrit de l'acide paratoluylique 

Il résulte de là que s'il y a deux rameaux arborescents, c'est le plus 
coriiplcxe qiii est brûlé en premier. 

L'oxydation poussée plus loin porte souvent sur les deux rameaux, 
ce qiii conduit à l'un dcs isomères de l'acide : 

ortho, méta, para, ,£t)"I' 

suivant la position initiale des deus branches fixées au noyau €"BI. 
De inêrne, si le nonibre de rameaux est de trois ou de quatre, l'oxgda- 

tion convertit u n  ou deux de ces rameaux en groupe f2O"II. 
Le mésityléne ou triméthylbenzol €YIS(€H")" doane 

€T3, acide rnésityléniqiie \\(€H"" 

Le téliaméthylbenzol se transforme eii 

acide ciimidique £OH2 4 (£ H3)' * (C 6' Iry. 

L'osydatiori des carbures bciizoformériiques à trois, quatre, etc., ra- 
meaux forméniques peut conduire à la formation de plus de deux 
groupes €02B.  

Lorsque le rameau dérive d'un carhure éthylénique comme dans l e  
styrol (benzine éthylénique) C8I1"(£11'), les choses se passent de même, 
comme on pouvait le prévoir d'aprés l'analogie d'oxydation des car- 
bures forméniqiies et éthyléniques. On a 

£YI? €CP113+05=H26+£O'+C-8HS. €@H, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Alcools. - L'oxydation des alcools primaires conduit A la sgnhèse 
d'acides nionobnsiqucs correspondants; celle des glycols peut dorincr 
uri acide alcool ou uri acide bi lasique : 

~;II"..IIJO+o'=II'O t i30211 .CIPO;  
Glycol. Acide glycalique. 

C II". €II" + OO'=II'B9+ t O". . £O". 
Gl)cal. Acide oxal ique.  

La glycérine, trialcool hiprimaire secondaire, se change par  l'acide ni- 
trique eri acide glycérique (nioiiacide-bialcod) : 

C e t k  traiisforrriation rég~il iére  d u  groulie alcoolique prirriaire C I l JO 
e n  £0211 a également lieu si le  groupe € 1 1 0  se trouve lie a nri noyau . 

beazinique : 

{;"P.£-HJO (alcool benzyliqiie) + 8% 
= €"P. €0'11 (acide benzoïque) + I120. 

Eous avons parle ailleurs (Alcools) de l'oxydation des alcools, iioua 
n'entrerons pas dans plus de  détails à cet égard. Nous renvoyons éga- 
lenient. au chapitre Aldr%yles et Ace'tones tout ce qui  coricerne la for- 
mation d'acides aux di.peils de ccs dcux espèces de  corps. 

La 1iünsforniatiori des aldéliydcs R . £011 eri acides R . £OP11 est fré- 
quemmeri t usitée. 

Acides. -Les acides traités par des agents oxydants sont trarisformés 
en d'autres acides plus sirnplcs. 

M. Bertlitilot a étudié la rriarclie de l'oxydation d m s  les acides for- 
rnéniques £"lZntt2 (rnonobasiqiics) et £"I12n-88b (hibasiques). II adrnet 
que  11cndant l'oxydation d'un ncide.moriobasique €"IIe"O' il y a d'abord 
formation d 'un acide Lihasique conteriant le même nombre d'atomes 
de carboric : 

f37"PlOZ+ f)SOj1E1"fJ + ~ f l ~ ~ ? W 2 ~ b ;  

celte prerriii:re réaction serait suivie d u  dédoublement de  l'acide biha- 
sique nviç~arit  e n  acide carbonique ct cn u n  acide moriobasiqiie conte- 
nant  uii ;itnnie de carboiie de  moins que le premicr : 

Ce dernier, s'oxydant à son four coirime Jc précédent, dorinerait un 
acide bibasique 

I ~ 2 n - h 0 " ,  
q u i  se réduirait e n  acide carbonique et  en acide monoliasique 

et airisi de suite jusqu'à l'acide formique et  l'acide carbonique. 
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Cette marche régulière attribuée A l'oxydation n'est pas, il est vrai, eii 
désaccord avec les faits d'expérience. On a constaté, en effet, que l'acide 
butyrique donne, sous l'influrnce du permanganate alcalin, de petiles 
quantités d'acide succinique i côté de doses plus fortes d'acides carbo- 
nique, oxaliqiie, propioniquc et acétiqi~c; l'acide succinique est trans- 
forrrié dans ies inênies condilioris en acide oxaliqiie ; de niême l'acide 
acétique peut donner de l'acide osalique. Il en résulte donc bien la 
preuve qu'un acide £"12W' est convertible par oxydation en un acide 
€"H2"'O'. Quanl a l'hypothèse du dédoublement de cet acide biba- 
sique en € O2 + £n-'II'n-W2, elle ne nous seinblc pas assez justifiée. 
Le passage d'un acide nionobnsiqiie €"ll"nOe à un aiitrc moins rictic en 
carbone s'explique tout aussi l i en ,  si l'on admet que dans le corps irii- 
tiai €nH'n+' . €091 une partie du résidu forménique est détacliée par 
oxydation sous forme d'eau et d'acide caboriiquc : 

Il en est de même lorsqu'un acide bibnsique 

est hmsforrné en un autre acide bibasique moins riche en carborie. 
En général, cc qui se passe avec les acides pendant leur oxydation 

peut se prévoir en appliquant aux rbsidus de carbures qui sont en rela- 
tion avec les groupes €@II lès règles posées a l'occasion de l'oxydation 
des carbures eux-mêmes ; taritôt l'un des groupes f3II' du résidu se trouve 
transformé en groupe £ 0211 et l'acide devient hibasiqiic ; tantiit une 
partie des groupes C II" C II? se détache sous forme d'acides plus 
siriiples. 

Acides amide's. - Les acides amidCs contenaiit le groupe C-0'11, lié 
à un résidu de carbure ainidé, s'oxydent généralement en donnant de 
l'acide oxaliqiie, de l'aninioniaque et un acide moriobasique +7112nOz; 
ainsi la leuciiie, acide amidocaproïque, oxydée par l'hgpermangariate 
de potasse, se timsfnrnie en acides valtiriqiie et oxaliqiie et en amnio- 
n i a q u c  

Les niatiéres albuminoïdes qui se rattachent, comme nous le verrons, 
aux acides amidés, dont ils représentent des types coiideiisés avec élirni- 
nation d'eau, e q p i d r e ~ i t  également par oxydation des acides de la série 
grasse. 
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3' ACTIOY DES CHLORURES OU BRO5ICRES D'ACIDES ET DES A C I ~ F . ~  ANHYDHES 

SUR L'EAU. - AUX alcools R . fx3@ correspondent des ciiiorures ou 
éthers chlorhydriques n .£EITl; de meme aux acides R . €02H se 

/ £ @ C l  iatlachent des chlorures R, . C8C1 ou RI, ,GttCI, que l'on obtient par 

des méthodes particulières (voir Chlorures d'acides). Ilais, tandis que 
les éthers chlnrhydriqiies sont formés a partir des alcools avec dégage- 
nient de chaleur et n'ont, par conséquent, aucune tendance à reproduire 
l'alcool en agissant sur l'eau, les chlorures d'acides sont engendrés à 
partir des acides avec absorption de chaleur; leur réaction sur l'eau est 
un phénomène exothermique qui se produit spontanément dès qu'il y a 
contact : 

R.COCI+I IV=R.£0?I I+Cl I I  
Chlorure 
d'dcide. 

Acide. Acide 
chlorhy- 
drique. 

Il en est de même pour les acides aiihydres, qui s'uiiissent directe- 
ment à l'eau et régénèrent les acides hydratés, tandis que les oxydes for- 
méniques restent saris action sur l'eau : 

$O THANSFORJIATION DES CYANcnEs ORGANQUES EX ACIDES. - Le cyanogène 
libre se change, en fixant les éléments de l'eau, en acide oxalique et 
en ammoniaqiie : 

Chaque groupe € A z  en absorbaiit 2 HZO se transforme en ammoniaqiie 
et en un groupe acide €0211. 

On conçoit donc qu'un cornposé de In forme R . £ A z  puisse donner 
en fixant 2 II" 8: 

1"e l'arnriioniaque A d 3  ; 2' un groupe C-0'11 qui reste uni au ré- 
sidu R : 

R . GAZ 2 II2@ = AzH" R .  £6". 

C'est, en effet, ainsi que les choses se passent, lorsqu'on fait Iiouillir 
un cyanure organique avec une solution de potasse caustique. 
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Le cyanure de métligle, par exerriple, se convertit en acide acétique : 

le cyanure d'éthyle donne de l'acide propionique : 

et ainsi de suite. Cette réaction très ncttc pcrrriet de remonter par syn- 
thése l'échelle des acides forrriériiqucs rrioriobasiques. 

Un acidc, C"IIm"02 distillé sous forme de sel de chaux avec du forrniate 
de chaux se change eii aldéhyde £"I12"O; l'aldéhyde, traité en solution 
acide par I'anialganie de sodium, est trarisforrné en alcool 1?~11'~+'0; 
l'alcool est converti par double déconiposition en chlorure ou en iodure 
Çjn1I'"+'Cl ; celui-ci est à son tour trarisforrné en cyanure C"ll'niiC Az 
par double décomposition. Enfin, le cyanure fournira l'acide en n -I- 1, 
à partir duqucl on recommencera la série des opérations. En partant d'un 
acidc normal £P. €11" . . £11: .f?l O H ,  tous les termes dérivés et l'acidc 
Iiorilologue supérieur lui-rriérne seront normaiix. 

Cette réaction s'applique aussi A la synthksc d'acides monobasiques 
incomplets. 

Ainsi le cyanure d'allyle £'II5. €47, se change en acide crotonique, 
II 

Les dicyanures de carbures éthyléniqiies 

se prêtent à ilne réaction double, d'où naissent des acides bibasiques : 

Acide succinique. 

Cette synthèse d'acides bibasiques peut s'effectuer en deux tcinps, en 
passant par' un acide monobasique. 

Partons, par exemple, du cyanure de méthyle : 

CH" € i t z + 2  I 1 2 0 = f , I I ~ € ~ ~ I + A z I 1 5 ,  
Cy,inure Acide acEtiqiie. 

de iu8ihyle. 

€B3.£09H+C12=C111Cl.C02H+C111, 
Acide acbtique. Acide chloracdtirjue. 

C - I I ' C ~ . C ~ H ~ ~ ~ I ~ . ~ I I = H ~ + € I ~ ~ C ~  .€oz.  €21131 
Acide ~Iiloracttique. Alcool. kther chloracCtique. 
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£;H2C1 .£@(€"II" + ~ A z K = c ~ K + € I I ' ( C A Ï . )  .£O'(ÇieH), 
h h e r  chloraçétiqiie. kther cyanacétique. 

Ethcr c!anac&tiqiie. Malonate Alcaol. 
de putdsse. 

On doit transformer l'acide cliloracétique en éther pour éviter l'action 
du groupe £ 0 9 H  sur e A z K  qui donuerait le groupe salin C - 0 2 K  et 
£ & H  (acide prussique) : 

£112C1. C 0 ' H + £ A z K = ~ I I ~ C l .  £ePK +CAzII. 
Acide chloracétique. ChIoracklate. 

Par cette série de trarisformations nous obtenons l'acide malonique, 
homologue irifëricur de l'acide succinique que nous aurions pu former 

f ;lx plus rapidement au moyen du bicyaiiure de méthylène £I-II" 
\ Ç  dz' si 

ce dernier était à notre disposition. 
La même méthode s'applique à la syntlièsc d'acides à noyaux lieiizi- 

niques, qu'il serait difficile d'obtenir autrcment. Nous avons vu que 
l'oxydation d'un carbure, tel que 

e0115 . £nIIPn+i, 

iie fournit géiléralernent pas d'acide de la forme 

mais donne de l'acide benzoïque, toute la chaîne, sauf le dernier chai- 
non £II"iè à e61P, étant éliminée : 

. C%Hj.C-H"CC donne ClH-t-CGHS.CIIXl, .  

ÇGHJ.£IIICl+€AzK=CIK +€ ' IF.  € H 2  . e A z ,  
Chlunire de benzyle. Cganiire de benzyle. 

£'Il5. CH2 . GAZ + IlbO'= A7;IIs -+ C ' H  . £ H 3 .  €0'11. 
Cyaniire de benzyle. Acide nrlphtoliiyliqiie 

uu pli&n)lacétique. 

Les acides incoinplets de la série CnH"~Wtt'=C"'IP'-5 . C 0'11 
Iixent tous 2 ntornes dc brome. Ccs dibromures, PHzn-Br"=, cliauffés 
avec de la polasse, perdent 2 Br11 et se cliarigcrit cri acides à quatre 
lacuiies 

£ n p n - 4 @ 2 ,  

La synthèse des carbures forméniques, par soudure de deux rési- 
dus à l'état naissant, lorsqu'oii traite par  Ii: sodium ou son amalgame 
uri mélange de deux iodures, 
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perrrict de prévoir la possibilité de souder entre eux les résidus formé- 
niques de  deux acides monobasiqiirs, en les rendant inconiplets tout e n  
respectant leur  relation avec le  groupe €OaII.  On réussit, en effet, à 
former des acides bibasiques e n  chguffant avec de  l'argent trés divisé 
les-dérivés monoiodés des acides monobasiques ou plutôt de  ces acides 
transforinés e n  étliers composés : 

11 est facile de  saisir la généralité de cette méthode et la variété des 
cas d'isoinérie qu'elle peut servir à p é p r e r .  

Nous n'avons mentionné ici que les rrikthodes les plus générales d e  
synthèse des acides monobasiques ou polybasiques à fonctions homo- 
gènes. Les composés mixtes, acides alcools, acides acélones, acides 
aniiries, etc., prennent naissance dans des conditions complexes, résul- 
tant de l'application des procédés de  synthèse propres à chacune des 
fonctions di1 corps. 

C'est ainsi qu'aprés avoir obtenu l'acide acétiqiie, C H 3 .  €0'11, s i  
nous chlorons le résidii forménique C F ,  nous aurons u n  corps à fonc- 
tions mixtes, acide e t  chlorure alcoolique ou éther clilorhydrique. Ce 
corps, sourriis aux réactioris a u  rrioyeri desquelles or1 corivertit u n  clilo- 
rurc alcoolique e n  alcool, fournira u n  acide alcool : 

De mêrrie, sous l'infliierice de  l'arri~rioiiiaque, il doririer;~, i ln ma- 
nière des chlorures alcooliques, u n  acide amine ou  acide amidé : 

GH"C1. €OzII -+ i l z H = € H H ' ( A z I I ' )  . £0"1 + ClII. 

Propridtés physiques. - Nous n'erivisageons ici que les acides foi- 
mCniques et  arborescents. 

La corriparaison des propriétks pliysiques des acides d'une niêine sé- 
rie ot'i're des régularités trés marquées, surtout s i  l 'on ne  fait cnlrcr cri 
ligne de  compte que des acides dont  les résidus arborescents sont consti- 
tués d e  la rrièrne façon. 

Dans la série des acidcs forméniques, complets et inonobiisiques, 

le résidu OU radical €PI1"~+i peut être normal € 1 1 ~ .  €112 ou de la 
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ACIDES. 

la forme 

les rksidiis R ,  R', R" élarit eux-i~ièrrics iiorriiaux, i tronc iiiii'qiie, ou 
anormaux à deux ou à trois branches. 

Dans les tnbleniis des pages 222, 233 et 224, résuinant les princi- 
pales propriétés physiques des acides formériiqucs complets e t  incoin- 
plets, nous tiendrons compte de la fornie di1 rdsidu, autarit que  raire 
se peut. 

h rriesure que la molécule se coiripliquc, la densité et la solubilité 
(laris l'eau diniinueiit; les réactions acides sont moins prononcées. llien 
que la riigularité n e  soit pas parfaite, on tcnd ~ p s s e r  de corps liquides 
à la température ordinaire à des solides ; le  poirit de  fusion s'éléve. 
Quant aux poirits d'ébullition, qni sont sur tout  inléresçants à compnrcr, 
nous voyons que  pour les acides riorniaux la différeiice entre deus  termes 
est. assez corist.arite, at oscille entre  10 et  22"; l e  pliis souvent clle est. 
de 2.1". 

Les isoncides comparés à leurs isoinères riormaux donnent u n  point 
d'ébullition d'environ IO0 nioiris h m t .  Les acides i résidu R .  R' . 11" f3 - 
ont des poirits d'ébullition encore plus bas e t  offrent comme les alcools 
tertiaires et les carbures quaternaires une  plus graride lericlance à la 
cristallis a t ' ion. 

Les acides b ibas iqws  d e  la forme Ç"I12n-'0'=€n-'II'n-b' C 0'11 
\ C 0'11 

sont généralerrient solides, cristnlliaal)lcs, fusi l~les  et  peii volatils, plus 
ou rrioins solubles selon leur  coinplication. 

Acide ora1:que , . . . . . se sublime vers ,1500; soluble dans 15 parties d'eau. 
€ 9  11'O4 

Acide rn;iloriiqiie . . . . . fiisilile i 1.120; dE(:orripsablc piir In clialeur ; soluble daiis I'CJU 
€ J  il4 04 e t  l'alcool. 

h i d e  succinique . . . . . - à lYOO; bout i 235Oen se d6sliydrataiit; soluble dans 17 par- 
C' 1 1 6 0 ~  ties d'eau. 

Acides €VIIW4 : 

.\cide glutarique . . . . . - à 070; distille à 2990 salis décomposition; soluble rloiis 
e û W . £ H ~ . € l 1 9 C 1 P  C W H  1,2 pai tics d'eau. 

.\cide pyrotartriqiie . . . . -, i 1120; se dPshgdrate en bouillant i 2 .W.  
/ i: i+* 11 

e f 1 3 . e f 1 , F - I I q ~ ~ ~  

Acide dimEt11glmaloni~ue. . - i 17û0 en se décoinliosnnt. 
~ I I : \  / e e o t r  
~ - 1 1 3 / ~ , € * 1 1  

CHIEE C E R ~ R L L E .  
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Acide adipiqiie . . . . . .  - à 1480. 
CsII"04 

Acide pimdique (P) .  . . .  - à l , lkO. 
c7 IIi2 O" 
- (4 - à 050 

Acide sub%riqiie. . . . . .  - à 140°. 
€4 HL4 6 4  

Acide azdlaïque. . . . . .  - à loti0. 
Ç "Ii60b 

Acide sébacique . . . .  - à 227 à 1280. 
Cl0 11'8Od 

Acide brassylique. . . . .  solide; fond à 108O,5. 
eib H P O ~ U  

. . . . .  Acide rocceliique solide; fond Y ,132". 
ci7 118204 

II n'y a guère intérêt i corilparer les caractères physiques des acides 
des autres séries ; ils sont généralenierit fixes, plus ou nioins facilemeiit, 
c.rist;iIlisabltts et fusibles, décoiiipcis;il)les par I n  chaleur. 

PropîmieLds chimiques des acides. - Les caractères chimiques des 
acides d i p n d e n t  : I q e  la préserice du groupe €0'11; ce sont les pro- 
priktés forictioniiellcs; 2 V e  la nature du carbure résidu. 

Le groiipe €0'11 échange facilement son Ii~drogèrie contre un rilétal 
ou un résidu tilcoolicp, en  donnant un sel ou un  é h r  coinposé : 

R et R' = r6sidus formériiques oii autres résidus de carbules. 
Sous l'iiiflucrice du perchlorure de pliospliore il kchünge 1) 11 coutre 

Cl en donnmt le groupe G OC1 (cliloiure d'acide), de l'acide clilorliy- 
driqiie et de l'oxyclilorure de pliosphorc : 

£I l5 .  C0211+ P 1 i c 1 " c l ~ = c l I I + P 1 i C l ~ f ~ t ç I P .  f;0(;1 
Acide ac6tique. I'ercliluriire Oxyrhioi ure 

d e  pliusptiure. 
Çlilorure 

de plioipliuie. d'acctgle. 

Avec le trichlorure ou l'oxyclilorure, trois groupes £ 0 ~ 1 1  écliaiige~it 
ttll contre C l  et il se forme de l'acide pliosplioreus liydrati: ou  de l'acide 
pliospliorique : 

(CII" C0VIH -I- tPhCl~=Ph(OIIj~ + (CI15 . C-OCl)5, 
Acide acdtique. Triclilu- Acide phos- Chlorure d'acclyle. 

cure. p l i o r e ~ x .  

(€H3 .€ 0°?IIJ3 i -PhC150=PliO(011)~+ (f:I13. 6OCI)'. 
Acide acélique. Oxychloiiire Acide ptiiispho- C1iloriii.e d'aci:tyle. 

de ptmplinre. rique. 

I)eux groupes 6O"II peuvent perdre cnserrible IPO : si l'acide est 
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monobasique, l'effet se réalise entre deux molécules distirictes et l'on 
forme uri arihydride d'acide rrioriobasique : 

£1 11" € OzII- 8113. me; 
£II". € O ~ I I - ~ ~ ~ + C I I " . ~ ~ ~  / 

si l'acide est hi ou polybasique, l'action peut SC produire entre deux 
groupes C 0'H appartenant à la même ~nolécule : 

Acide suecinique. Acide succinique anhydre. 

La dFshydratatiori directe des acides bibasiqiics se produit facilement, 
et  dans un  grand nonibre de cas la chaleur seule suffit. Avec les acides nio- 
nobasiques, on réussit encore cri employant des agents très avides d'eau 
(dégageant beaucoup de chaleur eii s'unissant à l'eau), tels que l'acide 
phosplioriqiic! anliydic; niais la dksliydratation s'oblient plus nettement 
par voie indirecte : on transforme l 'un des groupes C-O21I en £OC1 et 
l'autre en CO'hl (M = uii rriétal), et l'on fait réagir ces deux groupes 
l'un sur l'aiitrc ; la chaleur de forniation de ClIl d h m i n c  la réaction 
et l'uiiiori dc €0 avec £1)" : 

C'est la méthode suivie par Gerhardt dans ln préparation des acidcç 
rnonohasiques ariliydres. 

Dans un  acide, le groupe f;O?lI s'unit à l'arrirrioniaque ou aux airirrio- 
niaques coinposées (rnorianiiries prirriaires) et donne uri sel anirnoiiiacal 

Sous l'influence de In chaleur, le groupe C-0'HAzII"crd II" et 
laisse le groupe d'arriideCBAzIIP, qui peut encore perdre 11'0 par l'iri- 
tervention des agents déshydratants puissaiits (acide pliosphorique ail-- 
hydre), en laissant 1c groupe SAz des nitriles ou cyanures organiques : 

C E  e~-OIHAZIIL=II~O t CIIY eeoz I i :  
en général, 

n, . L  ~ U ~ I I =  IPO + 11,. c OAZII?, 
Sel ainrnoiii;içal. Amide. 

R, . l; 0 AzIla = IIY O + RI . C A L  
Amide. Ailiile. 

Ces considérations s'appliquerit aux groupes $@II iFpétés  deux ou 
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plusieurs fois dans une molécule : 

R . £ B  
ou radical acide 11 L. 

11 i 
Vu l'équivalericc~ p r f ü i t e  des 3 atonies d'liydiogéiie de  l 'aii~irioiiia~~ue, 

on coinpi.end la p s i b i l i t e  dc deux ou de trois substitutions a ~ i a l o ~ i i e s ,  
d'où naissent les diamides 

R .Cs 
li' . i; 6 Az, 
11 

les trianiides 
1 

R . c o i  
R' . C O  Ai! .  

PI'. coj 
On peut avoir R = II' =W. 
Dans la f o r ~ i a t i o n  d'lm arnitle, Ir! jiroiipe CO'II de  l'acide cède 011 et 

AzI13 donne le  sccond Il iiéccssair~: à l a  l ~ r o d i ~ c t i o n  clc l'eau II2 O ; i l  est 
donc facile de  cornprenclre que le  groupe £OC1 d'un ctilorure d'acide, 
qui est C O"1- Oll + Cl, i.éagissariL sui. AzlI" puisse donner Cl II et 
€0Ai!H- (groupe d'amide) : 

Pour des raisons arialogues on a 

Urie.  .icide. Criide.  

Dans certains cas, on arrive à remplacer, par double éch:irige, II du 
groupe acide £0'11 par un éldrnent halo&e, chlore, brome, iode, ou 
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par un groupe Qlectronégatif tel que le cyanogène. Or1 a 

R .  € O ' I I + K I I O = R .  CWK-+IIe0,  
Acide. Pa l a s s~ .  Sel de  potasse. 

R .  C02K+C11 = R . C 0 ? I t  CIK, 
C hloruri' Sr1 
d'iode. d'iode 

2 ( R . C f f 1 1 )  + C120=2(R.  COICI) +I12f), 
Acide. Sel dc chlore. 

R . c o ~ I + ~ ~ = R . £ ; ~ - E ~ + c I .  

Ces composbsà groupes C O'CI, C OzBi., C 0" sont très iiistab l ~ s .  
Dc iriême 

R .  C O C ~ + € A Z . ~ ~ O = C ~ ~ ~ ~ + C A Z ( R .  € O ) O ,  
Chloriire Cvannle Chloriirc C g a n a t ~  .i radical 
d'acide d'àrgent. d'argent. aride. 

A côté des propriétés qui se rattachcrit ail groiipt: CO-H d'où naissent 
des sels, des éthers composés, des chlorures, bromures, iodures, cya- 
niires d'acides, des acides anhydres dkrivés d'acides rnonotiasiqncs ou 
bibnsiqucs, des sels de clilore, de brome, d'iode, des amides, des ni- 
triles, nous avons à envisager les ruoditications que peut Eproiiver le rE- 
sidu lié au groupe € 0%. 

Pour le prévoir, nous n'avons qu'a nous reporter à l'histoire des car- 
bures. Toutes les transformations effectuées sur ces carbures pnurrnnt 
l'étre sur les résidus ou copiiles du groupe £ W H .  

Si le résidu est complet, on ne sera maître d'y toucher que par voic 
de substitution, en y remplaçant un ou plusieurs atomes d'hydrogène 
par du chlore, du biorrie, de l'iode, du cyanogéne, par le groupe AL O" 
ou par les résidus 011, h W ,  €nII'n+l. 

De la naissent les dErivés chlorés, brornés, iodes, cyanés, nitrés, 
hjdroxylés, amidCs, etc., dcs acides. 

Ces dérivés subissent eux-mêmes toutes les transformations auxquelles 
sc prêtent les dérivés correspondants des carbures. La seule différence 
est dans la présence du groupe CO'II, qui suit la copule R dans toutes 
ses modifications si multiples et si variées. 

Kous ne pouvons ici qu'indiquer ces changements, l'histoire particu- 
lière des acides nous en fournira de noriilreux exemples. 

Dans le cas où la copule ou le résidu est incomplet, nous le trouvons 
aussi apte que les carbures incomplets à fixer II', Cl" B r b u  II', Cl', 
Brb, etc., suivant le nombre des lacunes. 

LYFLUENCE DE L'ISOM~IERIE ET DE LA NATURE DE L'ACUIE SUR LA MARCHE DE 

L'ETHÉRIFTCATION. - Menschutkin, après avoir étudié l'influence de l'iso- 
mérie des alcools sur la vitesse d'éthérification et la limite par rapport 
à un même acide, a fait un  travail analogie en  comparant les divers 
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330 CHIMIE GENERALE. 
acides à un mème alcool. Il partage les acides en acides normaux ou 
primaires, secondaires et tertiaires, suivant que le groupe acide £O2 EI 
se trouve en relation avec un groupe £H" ou avec un groupe CH ou 
avec 6. 

Acide formique H .€€PI1 . . . . . . . . .  
- ac6tique e H3.€OPH . . . . . . . .  
- propionique €IIK€HP.€OPII . . . .  
- butyrique €I13.€He.eHe.€0P11. . .  
- valérique € I I ? €  IIP. .€H'.eOPH. . .  
- caproique €113. . .€H%€€tPII . . . .  

. . . . .  - heptylique ou œnanthyliqoe 

- octglique n o m a l .  . . . . . . . . .  

I.'alcool isohutyliqua.  
Vitesse iniliaie. -- 

Absolne. Relative. 

61,69 96,04 
44,86 65,38 
41,18 59,94 
33,25 47,82 
- - 

33,OB 47,38 
- - 

30,86 43,26 

I.'alcool iaobutylique. 
Viiesse initiale. 

Absolue. Relative. 

a i d e  i s ~ b u t < i i ~ i i e ~ ~ ~ > € ~ . ~ ~ ~  . . . .  29.03 4i.76 

- val&iqueEH3~~:>€~.€@!1 . . .  21.50 29,16 

ACIDES TERTUIRES COMPARÉÇ A 

L'alcoul isobutylique. 
Vitesse initiale. 

r - 
Absolue. Relali~e. 

c I I Z \  
. . . . . . .  Acide valérique C FIS-C.CO'H 8,28 .11,39 

6 113 / 
C I l 3 . €  H P \  

caproique €113-€.C O"li .  . . .  3 4 5  4 65 
€II3/ 

- heptylique tertiaire. . . . . . . . .  0,42 - 
- décyliqiie. . . . . . . . . . . . .  0,40 - 

L'alcool Bthylique. 
Vitesse initiale. 

Absolue. Relative. 
- - 

46,95 70,52 
- - 

36,OO 52,34 
- - 

34,62 48 , lG  
- - 
- - 

L'alcool bthyliqiic. 
Vitesse initiale. 

Alisolue. Relative. 

- - 
- - 

L'alml bthylique. 
Vitesse initiale. - - 

Absolue. Rrlative. 

- - 

543 7,35 

- - 
- - 

L'inspection de ce tableau montre que les vitesses initiales d'éthérifi- 
cation sont très distinctes et vont en décroissant suivant que l'on s'a- 
dresse au groupe primaire, au groupe secondaire ou au groupe ter- 
tiaire. Cette différence se poursuit bien au delà de la première heure, 
pendant toute la durée de l'action. L'acide caproïque primaire et l'alcool 
isobutylique donnent leur limite après 72 à 120 heures, tandis que 
l'acide caproïque tertiaire, avec le méme alconl, n'atteint la limite qii'aii 

bout de 336 heures. 
Pour les acides d'un mème groupe, les vitesses initiales dirriinuent 

a mesure que le poids moléculaire augmente. D'un terme à l'autre, la 
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différence des vitesses initiales, d'abord assez inarquée, va en s13tt6- 
nuant à niesiire qu'on s'élève dans la shrie. 

Quant aux limites elles-mêmes, elles sont plus fortes avec les acides 
tertiaires et secondaires qu'avec les primaires; il est dii reste fort diffi- 
cile d'atteindre la limite avec les deux premiers groupes. 

La limite croit avec le poids moléculaire, mais l'augmentation niar- 
quée polir les premiers termes s'atténue kgalcmerit à mesiire que l'on 
s'élève dans la série. Remarquons encore que la marche de I'étli6rifi- 
cation pour les mêmes acides n'est pas modiriée d'une façon niarqiiée 
lorsqu'on change l'alcool. 

ACIDES PIIIJIAIRES. 
A 

Alcool Alcool 
i s o b ~ i ~ l i q i i e .  kthyliqm. 

C He e P .  . . . . . . . . . . . . . . . .  64,2-5 
SsH4 ee . . . . . . . . . . . . . . . . .  67,38 66,57 
€5t10 OP.  . . . . . . . . . . . . . . . .  68.70 - 
fYIIB OP . . . . . . . . . . . . . . . . .  69,52 F8,77 
€=III1OBe. . . . . . . . . . . . . . m . .  - - 
C6 I l i y  Ue . . . . . . . . . . . . . . . . .  69,M 69,RO 
€811'60e .  . . . . . . . . . . . . . . . .  70,87 - 

ACIDES SECOSDlInES. --. - 
Alcool AICOOL 

isobuiylique. C t i q h q i ~ .  

C 4 1 i ~ 8 ' = ( C t l ~ ) ' € I I . C O S H .  . . . . . . .  69,51 - 
€SII'OBe = (€'1J8) (eII3) € H . € 0 2 1 1  . . . . .  73,73 - 

ACIDES TERTTAIIIES. - - 
Alcool Alraol 

i ~ o b u t ~ l i q u e .  (.UqIique. 

€5fiH'0f39 = (6 Hz)= €.€ 8% II . . . . . . . .  72,65 - 
~ ~ ' ~ 0 "  (6~")-  (VII~! C-.W II. . . . . .  74,13 73.88 

D O Z I N ~ E S  TIICRMIQUES IIELXI'IVES AlJX ACIDES ORGANIQUES. - Favre et Sil- 
bcrmann ont mesure les chaleurs de conibustion de quelques acides 
organiques de la série e"II"02; necessaireinent ils n'ont pas tenu compte 
des cas d'isoméries peu étudiées alors. Le nombre de leurs déterminations 
n'est pas considérable. Ramenées à une rnolécule de chaque acide, elles 
donnerit : 

Acide formique C He 0% . . . .  96 18G calories. Ce nombre est probablemenl trop 
fort, d'après les auteurs eux-mêmes, et 
devrait se rapprocher de 

87 400 llifférenee 
Acide açélique e9 H q P .  . .  210300 a 122900 
- butyrique iY IIS Be. . .  49G 936 D 276636 = 2 X 138 300 
- valErique Cs Hia OP. . , 656778 D 159842 
- p e l r n i t i q ~ e € ' ~ H ~ ~ O ~ .  . .  2381896 n 1728118 = 11 X157100 . .  - sléarique C1SB3'8e. 2759344 n 474448 = 2 x 237224 
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232 CHIMLE CENERALE. 

En négligeant l'acide formique et l'acide stéarique dont les rEsultats 
n'iiispirent aux auteurs qu'une confiailce limitée, on trouve entre deux 
trriiies honiologues consécutifs la même différence 157 000, déjà obser- 
vée pour les alcools et les carbures. 

La chaleur de forrriatioii d'un acide se calculera comme celle dca 
alcotils en ajoutant les chaleurs de combiistion de Cn, de H'n et en re- 
traiichant de la somme la chaleur de conibustion de l'acide telle que I n  
donne l'expérience; soit, par exe~ri~ile, a dCLerrriiner In clialcur de for- 
niatiori de l'acide acétique €2H'02  liquide. On a : 

Clialcur de corubustion de fi" 2 x 994 0 0 0  = 188 000 
- de II4 = 2 x 09 000  = 138 000 

Somme. . . . . . . . . .  = 326 000 
Cliiileur- de co~rihustion de €'II'O" . . . . .  = 210 300 

Diffkreiicc . . . . . . . . .  = 115 700 
ou clialcur de formation de l'acide acétiqiie. 

Nous avons trouvé plus liaut que la chaleur de 
formation de l'alcool éthylique était. . . .  - - 7 4 0 0 0  

-- 
Le passage dc l'alcool éthylique à l'acide ack- 

tique dégage donc une quaiitité dC chaleur 
. . . . . . . .  égale à la différence, soit. 41 700 calor. 

En se fondant siir les quelques determinatioiis faites directement, 
Favre et Silberrnann ont tracé la courbe correspondant aux cllaleurs dc 
c~nibustion des acides de la série grasse; on arrive i des résultats aria- 
logues en ajoutant 157 0 0 0  caloi.ies pour cliaque €II2 cri plus. Faute dc 
déterrriinations directes, on peut utiliser les norrilres d7interpoliiLiori 
pour calculer les chaleurs de formation à partir des éléments et les clia- 
leurs de formation a partir de l'alcool correspondant. 

Dans son Trailk de micanique chimique, t. 1, p. 4 1 0 ,  M. Berthelot 
inscrit les résultats suivmts de calculs dirigks comme nous I'alonç 
montré plus haut : 

F O R M A T I O N  DES ACIDES ORGARIQUES P A R  O K Y D A T I O I .  

4" A PAI<TIR DES CARiiUHES LTUYI.~YIQG.ES ET ACÉTTLBNIQIIES. 

Noms. Composants. 

. .  Acide formique. 1 CIig + 0% 

j . . .  e41ii + 0 +- 11'0 - acétique 
GP II4 + 0 9  

Chale!ir dtat physique 
dtgagae. du eanipose 

+ 140 000 
f 137 600 + 11 1 000 + 113 500 
+ 116 500 + 124 000 
+ 1-21 000 
+ 146 500 
+ '261 O(M 

Liquide 
Solide. 
Liquide. 
Solide. 
Gazeux. 
Liquide. 
Solide. 
Liquide. 
Solide. 
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ACIDES. 233 

% A PARTIR DES AI.DÉII~.DES. 

I l Acide acétique . . . €*I148 + 0 cP II* OS 

- propionique . e"1160 + 0 116 e3 
3' A PARTIR DES ALCOOLS. 

II semble, d'après ces résul tak,  que l'oxydation du  groupe CH% et 
sa conversion e n  groupe COqI n e  dégage pas Urie quantité conshntc de 
chaleur et que celle-ci augmente proport.innn~.llcment nu poids molé- 
culaire de  l'alcool; d'un terme à son homologue supérieur, la diffërericc 
serait e n  moyenne de 6G00 calories, en prenant  l e  tiers de la dil'lërcricc 
calculée entre l'acide volérique et l'acide acktiquc. Pour que Ics con- 
cluçio~is soient certairies, elles devraierit être basées sur  des déteririi- 
nations directes de chaleurs de  cornbustioii. 

Acide form. liquide. 
- acét. liquide . 
- valérique. . . 
- palrniliqiie sol. 

Chlorures, bromures, Iodures, cyanures d'acides. 

Les chlorures d'acides, que l'on prépare géiiéralernent, cornme 11011s 

l'avons vu, par  l'action du  perclilorure, du trichlorure ou de l'osy- 
clilorure de phosphore sur  l'acide ou sur  l'un de  ses sels, plus raremcrit 
par l'action d u  chlore sur  un  aldPhyde : 

ou par l'action du  chlore sur  un  acide anhydre : 

R.€O.O.C0.R.+Cl'=R.CBClt(R-II)C1.C0211, 

E II' O + OP 
SP II6 O + 
Cs IILzO + O' 
S '6P40 + OP 

sont des cornposés caractérisés par la présence du  groupe €0 CI, qui est 
à I'oxychloriire de carbone £OCle cc que le groupe SWiII est à l'acide 
carbonique h jdra té  (liypotliétique) €0711  ou C O ( B I J ' J ~ .  

Les acides bibasiqiies peuvent se transformer e n  chlorures d'acides à 
deux groupes C O C I ;  tels sont, par exemple, le clilorure de succinyle 

+ 100 O00 
+ 111 003 
+ 1131 000 
+ 180 000 

C IIP OS + IIPO 
Se II4 OP + HP 8 
C s  H i O W  + H 2 0  
Si6 I13*OP + II* 0 

- uxaliquc SOI.  . 1 E V H 6 0 + 0 5  
CS I I482  + f t J  

Ce sont le plus souvent des liquides volatils, à odeur forte e t  piquante, 

~ t a t  actuel. 
a 
)> 

» 
+ ? M O 0 0  
+ 150 O00 

£ 9 H P 0 4 + 2 1 1 P 0  
C-S 6'+ I F 0  

)I 

i j  
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dEcom~osables par l'eau et les alcools, avec production d'acide clilor- 
hydrique et d'acide hydratk ou d'éther composé : 

R .  ~ 6 C l + I P O = C l I I + R . € 0 2 1 1 ,  
R . C - O C l + R ' . O H = C I H + R . e O T .  

Ces réactions sont euotliermiques et se réalisent aussitôt que les corps 
se ti-ouvent en contact. 

Les chlorures d'acides réagissent sur les sels métalliques en engen- 
drant des acides anhgdres simples ou mixtes : 

R.£OCl+R'.£O%=CIhl+R'.CO.0.£8.R. 
R peut être égal a R'. 

EXEMPLE : 

£11" €CC1 + 6". €£OeK=CIK + C"15. € 0 . 8 .  € 8 .  €11'; 
Clilonire Benmate Acide acétohenznique anhydre. 
d'acetyle. de potasse. 

€ I I 3 . £ 0 C I + £ A z . ~ A g = C l A g + C _ A z . ~ . C O . € I I 3 .  
Cyanate Cyanate d'ac8tyle. 

d'argent. 

Les alcools polyatomiques et les phénols se prêtent également à 1'4- 
change de II contre le résidu d'acide R . £ O. 

Avec les aldéhydes on a tantôt de l'acide chlorhydrique et un acide 
nouveau : 

R . € 0 I I + R r . € o C l = C I I l + R ( R ' - i l ) C . € 0 ' 1 1 ,  
£0H5. €011 -t- C H i .  €£Cl = ClII+ C6H5. £ I I .  £H . €0'11; 

Aldéhyde Chlortire 
benzoique. d'acéryls. 

I I 
Acide cinnarnique. 

taritôt i l  se forme une combinaison de l'aldkhyde et du chlorure d'acide : 

Les réactioiis si nettes des chlorures d'acides s'expliqiieril naturelle- 
ment par les conditions thermiques de leur formation. 

Les chlorures, bromures, iodures d'acides prennent naissance avec 
absorption de chaleur à partir de l'acide générateur, comme le montre 
le tableau suivant, résumant les recherches d e  RIIL Berthelot et Lou- 
guiriiriei : 

Noms. 

Chlorure d'acétyle. . . . 
Uromurc - . . . . 
Iodure - . . . .  
Chlorure de butyryle . . . 
Bromure - . . . .  
Chlorure de valéryle. . . 
Bromure - > . .  

Composanls. 

CSH4 O'L+lIC1-II*O 
€'Bh 0' + IlOr - II1 O 
€'II4 O % +  III - I IY€+  
C4 II8 0' + 11 Cl - 11- 8 
€$II8 BL+  IIBr-11'0 
C S  11'0 o5 + H CI - IP O 
C"tOOe + HBr-11'0 
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ACIDES. 235 

Ce sont ces quantités de chaleur qui sont restituées lors du retour du 
chlorure, du bromure ou de l'iodure d'acide à l'état d'acide et d'hydra- 
cide, sous l'influence de l'eau. 

POIKTS D ~ ~ B U L L I T I O N  DES CULORURES, RROIURES, IODVRES, CYANURES D'ACIDES. 

Noms et formules d u  rdsidu d'acide 
1iti i I'halogéne. Chlorures. Bromures. Iodures. Cyanures. 

.4cétgle fF1lP 8 . . . . . . 550 810 108O 93O 
Proyionyle C 3 H 5 0 .  . . . . 80° !Ili à98O 127 B 12S0 - 
Butyryle normal € 4 1 1 ' 8  . . 100 à 101 - - 
Isobutyrylc. . . . . . . . 02 environ - - - 

Les hromurcs d'acides se forment par l'action du hromurc de phoa- 
phore sur l'acide. 

Les iodures d'acides ont été préparés par l'action de l'iode et du 
phosphore sur l'acide anhydre. 

* Les cyanures s'obtiennent par double décomposition entre le chlorure 
et un cyanure métallique. Ils se dédoiihlent également par l'eau en 
hydracide et oxacide hydratC. 

Acides anhydres. 

Les anhydrides des acides nionohasiqiies organiques ont été décou- 
verts en 1853 par Ch. Gerhardt '. Ils résultent, d'une manière générale 
de l'action d'un chlorure d'acide sur un sel, réaction indiquée plus haut. 
Dans la prbparation cn un seul temps d'un acide anhydre, par des mé- 
langes d'oxgchlorure, de peicliloriire ou de protocliloriire de phosphore 
ou encore de chlorure de soufre Cl2% avec un sel organique, on peut 
admettre la formation préalable d'un chlorure d'acide réagissant à l'état 
naissant sur un excès de sel. Avec le chlorure de soufre, il se dégage de 
l'acide sulfureux et il se dépose du soufre : 

La réaction 

R.£6C1+R.£O4Na=C1Na+R.~0.0.S8.R 

fournit un acide anhydre ordinaire. 
La réaction 

~ I . £ ~ C ~ + K ' . £ O V ~ Z C ~ N ~ ~ R ' ~ U . ~ . £ ~ . R  

donne un acide anhydre mixte. 
Ceux-ci se forment quelquefois par l'union directe de deux acides 

anhydres distincts : 

R£0.o.€8R+R'£O.U.£0.R'=2(R£8.8.C-OR'); 

1. Amales de Chimie et de Physique, (31, t. XXXYII, p. 311. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ainsi 

C I I ~ . ~ ~ . ~ . ~ ~ . £ : I I ~ ~ I . O . C ~ = ( ~ I I ~ C C ~ . ~ . C ~ ~ ~ .  
Acide acéliqiieanhydre. Aride hv ochlo- Achlate de chlore. 

reur a&dre. 

Les acides anhydres sirriples ou mixtes réagissent plus ou moins len- 
tement sur l'eau et se dédoublent en deux molécules d'acides hydratés, 
identiques ou distincts : 

KCO . O .  £ O R f +  II% = RROO'lI  + R'Çi0'II. 

Ce phénoméne est exothermique et finit le cycle au moyen duquel 
on peut retourner d'un chlorure d'acide à l'acide. La chaleur de décom- 
position d'un acide anhydre est donc égale a la clialeur de réaction du 
clilorure d'acide sur l'eau, moins la chaleur de réaction du chlorure 
d'acide sur l'acide hydraté. 

Les acides anhydres agissent sur les alcools en donnant un  éther et 
uii acide hpdint6 : 

Le pliénorriéne est très rict avec l'acide acétique anhydre et peut ser- 
vir au diagiiostic du nonibrr de fonctions alcooliques contenues dans iinc 
nioléciile d'alcool. Liie réactiori analogue n lieu avec le chlorure d'acétyle : 

Chlorure Alcool. kthcr ac6tique. 
d'acktyle. 
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C H A P I T R E  VI 

A M I N E S  

Scrtueriier isola les prcmiéres bases végétales a u  conimenceiiieiit du  
siècle. Cette dkcouverte fixa vivemerit l 'attention des savants. La prk- 
sence constante de l'azote dans les alcaloïdes naturels,  ainsi que  dans 
les bases pyrogéiiées des goudrons, condiiisit de bonne hciire à rappro- 
cher ces corps de l'ariiinoriiaque. Bei.zelius les coiisidt:ra coiiinie des 
combinaisons conjuguées de I'ammoriiaque avec diffërents radicaus, 
combinaisons dans lesquelles les caractères spEcifiqucs de  I'arrinio- 
niaque n'auraient sub i  que  dc légeres modifications. Liebig, a u  contraire, 
rattachait les alcalis organiques aux arriidcs découvertes par  31. Dumas. 
D'après Liebig, les alcalis organiques et les amides se forment par  des 
réactions arialogucs ; dans l 'un et  l 'autre cas, AL II5 perd II e t  se cliairge 
en airiidogérie Azl12 sous I'irifluerice d'oxydes oigariiques élcctroni~gü- 
tifs ou electropositifs. 

Tandis que Berzelius écrivait 

Base organique = AzIIJ + copule, 

Liebig la représentait par  

AzII'R. 

Cette ~nai i iére  d e  voir perrriit au  savant allemand de prévoir la &cou- 
verte de M. Kurlz : 

Si, dit-il, on pouvait substituer l'arriidogérie (AzII") i I ' o s y g h e  
des osydes de rriéthyle et  d'éthyle, on obtiendrait i coup s u r  des corps 
tout à fait comparables à l 'ammoniaque elle-méme. n 

Bientôt après, 11. Wurtz réalisa cette transformation ; il tli.iiinntra, a u  
commencement d e  l'année 1549, que  les ktliers mkthyl, Bthgl, amj l -  
cyaniques obtenus par  la distillation d u  c! anate de  potasse avec le sulfo- 
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niéthylate, le sulfétliylate ou le sulfamglate de potasse se déco~ri~~osent a 
la manière de l'acide cyanique, sous l'influence de la potasse caustique; 
il se sépare de l'acide carbonique et une ammoniaque dans laquelle un 
atome d'hydrogéne est rcrnplacé par le radical méthyle ou par les radi- 
caux éthyle, amyle. Les travaux de 11. Wurtz mettaient bien en lumilire 
les parfaites analo4es de ces corps nouveaux mec l'ammoniaque et jus- 

P 
tifiaient les prévisions de Lictiig. 

Tiés peu de terrips aprés, M. A .  W. lIofrria~iri, déji coniiu par ses 
recherches sur l'aniline et sur les bases organiques, eut l'idée d'enlever 
à l'ammoniaque 1,  2 ou même 3 atomes d'hydrogéne et de les rerriplacer 
par des atomes ou des résidus équivalents d'une autre nature ; il arri- 
vait ainsi à une vue plus générale sur la constitution dcs.alcalis orga- 
niques. 

u Si le fait était possible, dit-il, on formerait trois groupes de corps 
dérives de l'ammoniaque par le remplacement de 1, 2 ou 3 atomes 
d'hydrogène. On aurait ainsi : 

I H 

1 = bases arnidogéiiees; 

II = bases irriidogénks ; 

111 = bases riitriles. » 

Le groupe 1 corriplait déji A ce iriorrierit un assez grand nombre dc 

II (rnétliy lamine) ; 

M. IIofniann chercha des métliodes propres à rFaliser la sy~itliése d'am- 
moniaques composées du second et du troisiéme type; il y réussit aisé- 
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merit. En faisant réagir le bromure d'éthylc à chaud sur l'ariiline, il 
se forme du bromhydrate d'éithylanilirie : 

la hase isolée par la potasse étant soumise i nouveau à l'action du bro- 
mure d'éthyle fournit la diétliylaniline à l'état de brorrihydrate : 

Le broriiure et l'iodure de méthyle rriis eri coriflit avec l'anilirie ou 
avec l'étliylnniline, le bromure d'amyle réagissant sur l'aniline ou sur 
I'ariiglariiline, le bromure d'etlide réagissant sur I'aniylariiline, le bro- 
rriure d'amyle avec I'ethylnniline, lc bromure d'éthyle avec l'animoriia- 
que, l'étliylamine et la diétliglniiiine conduisirerit a des résultats analo- 
gues. Voici l'énumération des bases découvertes par Ilofmailn dans ses 
premiers travaux poursuivis dans cette direction : éthylaniline, rnélliyl- 
aiiilirie; arriylariiline ; éthylclilorüriiliiic ; étliglbrorriariilirie ; éthylniti,arii- 
lirie ; diéthjlanilirie ; niétliylétliylaniliiie; diarnylariilinc ; éthy!arnglaiii- 
line ; diétliylchloraniline; éthplarnine, diétliylarriirie, triétliplairiine '. 

Tous ces composés sorit du type AzR" R = II ou résidu de carbure. 
On an après, RI. Ilofrnann étendait encore le cadre des dérivés basi- 

ques de I'amrnoriiaquc en cornbiriant les bromures ou les iodures alcoo- 
liques aux bases nitriles (arnrnoniaqucs trisubstituées) et en formarit dcs 
coinposés du type AzR'Br ou Az R" 1, corps dont l'existerice ne pouvait 
être prévue. 

Les recherclies sur les amines qui succédérent aux premiers et irripor- 
taiits travaux de 11. Wurtz et de M.  Hofinann fiirerit le développeinent 
des idées simples que nous venons de présenter. 

En raison de la trivalence de l'azote, l'azoture d'hydrogène, Azli'., 
coristitue un type s~isce~itible de se préter à trois substitution., suc- 
cessives. 

Sous le noni générique d'amines, on groupe tous les composés que 
l'on est en droit d'envisager comme dérivant de l'ammoniaque par sub- 

i. Hofrriann, Annales de Chimie et de Physique, (j), t. XXX, p. 87. - Vurtz,  A m a l e s  
de Chimie et de Physique, (3) ,  t. X X X ,  p. 453. 
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stitution à l 'hydrogène d'un résidu de carbure, ou tout au nioins ceux 
dans lesquels le  résidu d c  l'arnrnoniaque 

est en relation directe avec l'lin des groupes hgdrocarhon6s d'une riio- 
l k u l e  organique l .  

Tels sont : 

La niiithylsmine. . . . . . . . . . .  F IF.Az HP;  

. . . . . . . . . . . .  L'éthgleniine c"15..ih i iP  OU c 115 , C  II*. A Z  HZ; 
. . . . . .  L aniline ou pliéii~laminc. €V15..iz Hz;  

La benzylarnine. . . . . . . . . . .  €611j.€lI'. k z  114; 
Lc glycocolle . . . . . . . . . . .  e0'ii.e il*. bz 11%. 

Eri général, si nous représentons par  R, ,  S,, T,des rcsidus de carbures 
rnonovnlents, par  Ru, S ,,... des résidus bivalents, par R ,,,. S ,,.... des 
résidus trivalents et ainsi de  suite, toutes les amines qui  rerifernicnt 
par  molriculp. lin seul rk i t iu  d'airinioniaque rentrent dans l'une des 
expressions suivantes : 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  lzI13 .\mine tope ou anniioninque; 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  .Iz H 9 R ,  .\niines moriosubatituces; 

Az ll R, S, , bz II R3 ; .Iz Il R,, . . . . . . . . .  .\~riiries bisuhsli tuée$ ; 
hz ii,S,T,, .Iz R,Sy,, 8 z R 3 , ;  .iz U,R, ; BzR,,, .\niiiies trisubstiiuées. 

Les amines inonosubstitiides contiennent le  groupe résidu rnonoia- 
lerit (AzIIL). On peut aussi les envisager comme d8rivees d'un cnrhuic 
d'hydrogène dans lequel II serait remplacé par  AzH? 

f3II"AzII') ou forrriène amide 

En se plaçant à ce dernier point de vue, on conçoit aussitùt la possi- 
bilité de former des arriines contenant deux ou plusieurs résidus AzII', 
de  nièine qu'il existe des alcools bi et polyatomiques renfermant deux 
ou  plusieurs fois le vroupe résidu (011) .  

O. 
Le norribre des résidus AzlIe qui entrent daris une  molécule est rap- 

p l é  dans le  nom di1 corps par les pr4fiues morio, bi ou  d i ,  tri, etc. 

1. Les amides renfcrnicnt aussi un  résidu d 'mmonia i~ue ,  A6IIe, mais celui-ci est en relation 
directe arec le groupe €0 des acides, conirne daris l'acbtamide C H 3 e 0 .  .\zll*, la succiiia- 
Inide 6911' / €0. A""". 

\ CO..4zIl~ 
LES amides dbrivent des acides par la suhstitutian de Azll' i O i i  dans le gronpe €B.OH;  

ils reproduiserit l'acidc corresponrlant e t  I'a~ni~ioriiar~ue, en  fixant de l'eau : 
Çli3.C-O.hzlle + Il'tf = Ç W . € O . t t l i  + AzIi3. 

Ac&l;imiiie. Eau. Acide nctlique. Ammoniaque. 
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On dira : 

Monomine moiiosubstituée. . AzHeR,, 

A ï  El' 
Diamine monosubstituée . . A4;IH9 )RI/, 

et en général polyamine monosiilistituée (Azl19)". R,. 

Envisageons d'abord le  cas le  plus simple, celui des rnoiiainines 1110- 

nosiibstituées 
AzlI" RI. 

Ellcs se distinguent par la nature du résidu RI : 
1"elui-ci peut ê tre  u n  résidu de carhure foriiiériiqiie €"Ilm+'; tlaiis 

ce cas I'amiiic, constitue 11ne rrioléciile compléte. On aura a tenir cornpte 
des divers isoméres d u  carbure forrnénique générateur ct des positions 
occiit~ées par  le  groupe dzF1" Ces positions sont de  quatre ordres : 

\zIIe es t  en relation avec u n  groupe C Hz, cas unique iriClliylarriirie C I15.. izH2. 
- - - CII?, monamines primaires rnonosuhstiiuiics, coircs- 

pondant aux alcools forniéniques pi-imaii-CS. 
- - - 611, monamiiics sccontlûires monosubstitui:es, corrcs- 

pondant aux slcwls forméniques secoridnii-es. 
- - - £: rnoi~nmiiics tcrlinires nionosubaiituEes, coiics- 

poridnnt aux alcools tci-iiüii.es. 

'1' Le résidu R lié ii AzlIZ dérive d'un cairnbure é t l i~ lén iq i ie  ou d'un 
cnrliure acétylénique ; il es1 de  1:i forine €"II8"' ou Cnl1'"-'. La 111o16- 
cule conserve le caractère incomplet,  di ou  t é t r ; ~  toriiique, di1 cai4.Jrii.c 
modifié. 

3' Lc résidu Il est bcnzinique, AzTI' ( C V I )  aniline, on benzo-forni& 
iiiq~ie. D;nis ce dernier cas, le  groupe AzIIQeiit être eii relation soit 
avec le groupe benziriiqiir:, soit avec le hourgeon latéral foi-rritiiiiqiic : 

Les caractères et  les conditions de syritlièse des deux isombres précé- 
dents diffèrent notablement. Le premier se rapproche de l'aniline, Ic 
second se comporte picitit comrne nrie arnine f o r ~ n k r i i ~ i i r .  

4 O  Lcs types précédciits n e  coinprennent pas tous les genrcs de rrionn- 
iiiiiies rriunosubstituées i résidus de carbure. Sans entrer  pour le n:o- 
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ment dans plus de détails, contentons-nous de  dire qu'un carbure d'un 
ordre quelcoiiqne peut engendrer une ou plusieurs rrionamines isoniércs. 

5' E n h i  la substitution de  Azll' à 11 peut porter sur  l 'un des groupes 
Iiydrocarborik d'une nioléciile ternaire, acide, alcool, aldéhyde, ücétoiie. 
11 se forme alors des moriarriines à fonctions mixtes : amines acidcs, 
amines alcools, amines alcléhydcs, etc. 

Toiis ces composés, qiwllc que soit la nature du  résidu R ,  possédeiit les 
c:ii.actiires doniinants et  fonctionnels du type arninoriiaqiie; les propriktbs 
qui dérirerit de la coiistitutiori du  carbure associé iic vieri~ieril qu'en 
seconde ligne. 

Ainsi dans les monamines forrriéniques la position primaire, secon- 
daire a u  tertiaire d u  groupe Azll' n e  cliange pas les aplitudes t~asiqrips. 
iiiais elle peut influer sur  le sens de certaines rtactions. 

Bien que la n e  soit pas très étudiée i ce point de vue. oii 
l'eut prévoir quela  propglariiiiieriormaleouprimaire€1l3. £lIP . €11'. AzII' 
e t  l'isoliropylamine secondaire (CII"'. €II . dzIla  ne  se coiriporteront Ilas 
df> iiiérrie sous l'influence des agents oxjdarits. 

La [)reniière donne de l'aldéliydc propioriique ou de l'acide propio- 
nique : 

L7iso~~ro~iylaniirie foiirnirait pro1)ablernent de  l'acétone : 

Modes de formation. - Les ruoiianiines rnonosubstituées à résidiis 
forrriéniques ou lmizoforrnéniqucs (Az l I 9 t n n t  en relation mec  Ic 
raiiie:iii Sorrrihic~ne) se prépareiit par plusieurs riiéthotles. 

1' CCec qui rkpoiid le niieuu au double caractère de  carbures ainitlis 
et d'niiiriioniaqucs irionosulistitii6es consiste i faire réagir le  clilorurc, 
le  bi.oiriiir.ii ou  l'iodure du  r i s idu  foririé~iique ou hcn~oforrn~nicjue,  

sur  une solution aqiieusc ou  alcoolique d ' an i r~ ion ia~ue .  Scloii les cas, 
l'action est plus ou moins rapide et rxigc l'iiitcrveritiori d'uiie tempéi:i- 
turc plus OU moins élevée. 11 est rare  qu'elle soit ~ i c t t e  e t  n'engendre 
qu'une monamine monosubstituée, rl'nprés I'kquatioii 

1. L'hydracide rcsle uni i l'amine composée et s'en sépre ap& addilion d'une base alcaliiie 
ou alcalirio-terreuse. 
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Dans la pliipart des cas, i l  se forme en  même temps des moiiarnines 
h i  et trisiibstitiiées : 

JI. Jlofinmn, i qui nous devons 1:i découverte de cette rriétliode d c  
sjntlièse tlcs arrinioniaques coiiiposérs, a indiqué un  éI(;gant procédé de 
sCparation des trois genres d'aniiiics engei ldrks en nièrne temps. Il est 
fonde s u r  la difGrence de I'actiori qu'ils exercent sur  I'éllier oxalique. 
Ori sait qtie l'anirrioniaquc transfornie instantan6ment l'éther osalique 
en oxarnide et en alcool : 

Les riioririmines ~iionosnbstitiiécs se  corriportent d'urie façoii analogue : 

C O' . C'IF € 0 .  AzHR 
1 i- 2 ('i211iR) = + 2 (C211" 011) ; 

C o3 . C21P C O .  ' lzrrn . . -  

E L L E ~  ox:iliqiie. Monamne O w n i d c  Alconl. 
iiio:iiisubstitiiér. subsliiuéc. 

taiidis que les moriariiiiies bisubstitiiCcs subisseiit d c  prélërence la r h c -  
tioii siiivantc : 

£0'. C'IL" €0 .  ,ZR' 
I + hzlln' = i OSc311; + €211~.f311. 

C 0'. C!II" 

l:,iiliii, Ics irioriariiines trisubstituées, ne conteriant pas I'liydi,ogèiie 
~iiicessiiire h 13 forriiation de l'alcool, rie réagissent pas sur  I'éthcr 
osoliqiic. 

D'nprès cela, si, aprEs avoir isolé les trois arn~rioriiariiies coniposées 
hiriiées daris In réaction, c n  distil1ariL 1ciii.s l i ro i r~ l i~dra les  ou leurs 
iodliyhates avec de  la potasse, or] Ics inet en préscrice d e  l'etlicr osn- 
Iiquc, In base trisul~slitiiée restcin;i intacte et pou ri^^ être volatilisée par  
13 ~1iült:nr; le rl;sidu foiirriira par cristallis:it.iori l'oxarnidc suIistitiiCc 
~woduite aux dépens de l'amine rnoriosuhstitiik, taiidis q u e  l 'éther osa- 
iriiqiic sulistitiié dérivé de l'amine bisii1istitnrl.e restera suus I;I fiirrne d'un 
liquide Iiuilciix insoluble. Chncuri de ccs produits, bouilli scparbriciit 
avec de la liotassc causiique, peut i-égériérer I'aniirie origiriaire. Celte 
niétliode n'a été appliquée q u ' i  la séparation des amines éthllées ; encore 
iie réiiçsit-elle pas co~riplèterrierit, d'api& 3111. IIciritz et \Tnll:icli. Cric 
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partie de l'kthylamine BzIIet?IIS donne iin éllier oxamiqiie siihstitué 

dont  le point d'ébullition est très voisin de  celui de l 'éther oxaniique 
substitué 

€ 0 .  Az(eS1i;;? 
I 
£ 8 . f) C'IF 

dérivé de  I'amiiie biétlijlée. 
2" Certains étlicrs corriposés, les btliers nitriques entre autres, étant 

chauffés avec de l'aininoniaqiie aqueuse, transportent leur  rksidii alcon- 
l ique dans l'arrimoiiiaqiie : 

A z 8 R  -- AzI15= Az O q I .  AzI12R. 
h h e r  A io la t e  de monamine nitrique. nionuiiibstitui'e. 

Géiiéralenient, comme dans le premier cas, ori fornie sirnultanéinent 
des arriincs bi et trisubstituées i .  

5" La iridliode très girlPrale de synthiise découverte en 1849 par 
M. \Yui.lz 01ri.e I 'amitabc d'éviter la production coricorninitante d'aiiiiiies 
pol ysuh~titii6es. 

L'acide cymiqiie ne  peut exister libre cri prisence de  l'enu ; il se 
dédouble aiissitût en acide carbonique et cri arnmoriirique : 

Eii distillant lin rriklaiige à kqiiivnlrtnts kgaiix de cyanate de potasse 
, C . tzOK et de sulfol'orinénate de potasse S0bKfY112n+i on  obtient des 

coiriposésqtie l'on p e u t  envisager corritne de l'acide cyaiiiqiie doiit 
l'liydroghie est remplacé par le résidu Sorniériiqiie C?II'+' : 

L'étlier isocyanique C AzO CnH2" ' se dédouble, soiis l'irifliieiicr: rlc 
I'cnu el de la potasse caustique, e n  acide c;irboniquc et e n  nioiiainiiic 

1 .  Juiicailclln, Conrptes re~rdus de  I;A:ademie des sciences, t .  XLVIII, p. 5/12. - Caicy 
Léci, Rdpertoire de Chimie plue, 1862, p. 238. 

'2. Lcs piciduiis de ett ic r~iaclton ne sont pas les viSi.itali:es éllicrs cyariiques. Ces rlcrriicrs 
o n t  été obtenus par l'action d u  cl11orui.e de cyanogbiie € A z C i  sur les dérivés sodés dcs  alcool^ 
L n I F  n + 10 Na; ils se déiluubleril cu s'liydraiaril en alcool et eu cyanates : 

Lcs éthers i socyni r~ucs  de 31. Wuriz sont aux véritables éthers cyaniques de U .  Clol'x ce qtie 

Ics carlylaniiiies d e  11 Caui.icr sont aux nilriles ou cynriiircs iorrriéniqucs. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



nioiiosubstit;be. La réaction est  doiic en tous poiiits comparable i celle 
qui se passe entre l 'eau et l'acide cgnniqiie : 

Généralernent il  se sépare aussi de  l 'ammoniaque, les isocyanales 
étant toujoiirs mélangés à leurs isorriéres les cyaiiatcs, qiii doririent : 

€ A Z ~ C " ~ I ' ~ ~  -+- KI]@= €nI12n+iOlI  + € b z 8 K .  
Éther cjniiiqiie. Alcool. C y m l t e .  

On sépwc ,f:icilement l'arnmoniaqiie de l'aniiilc composée cri ntilisant 
l'iiisoluliililé de clilorligdi,ate d'arrinioniaqae dans l'alcool absolu et la 
soliihilitc! d u  clilorliydrate d'anirnoniaquc coiriposéc. 

4' JI. Berllielot ' a constaté la Sorinaliori d'arriiries mono, bi e t  trisuh- 
stituées, e n  clinuffant e n  vase clos, ii uiie teriipérature d'environ 400°, 
un niélange de clilorli~drate d'arrirnoriiaque et  d'ni1 alcool. Si l'on rem- 
place le clilorliydratc par  I'iodliydrate, la réaction s'effcclue cornplétc- 
rriciit i ;76U0. Le rriécariisrnc e n  est facile à saisir. La températurc est 
nécessaire pour arrieIier la dissociaLiori du sel üiiiiiio~iiac et la Sorrrintiori 
d'un étlici clilorhydrique ; celui-ci agit ensuite sur  l'ammoniaque, qu'il 
convertit en amines morio et ~~olysiibstituées. L'iodliydrate d'amrno- . . 

n i a q ~ i e s e  dissociant i lin degré de chaleur moindre, la réaction cst plus 
facilc. L'obsci-vation de AI. Berllielot ne coiiduit pas à une  méthode 
pi'atirpe de préparation des ariiines forrnéniqiies, A caiise des coridi- 
tions cutrcmes de température qu'elle entraînerait ; mais les priiiei~ies 
de cette exliérierice orit étC appliqués B la syiitliése d e  la dirnELliqlplié- 
nylaiiline (diriiSthy1;iniline) '. 

5' ..1 l'occasion de l'histoire générale des nitrilcs ou  cyanures o r p l i -  
(lues, on a vu qu'en fixarit I'ligdiogkrie iinissaiit, dégagé par l'acticin des 
acides cliloihyliiqiie ou sulfurique étcndiis sur  le zinc, ces cornposCs se 
c11:qeiiL cri arriines. Lii i6:ictiori est corriparable à celle qiii traiisforriie 
l'acide cyanhydrique en métliylarnine : 

elle est d'une grande netteté et très générale. 

1 .  Annales de chimie et de Physique, (31, t. XXXVIII, p. 6'1. 
2. Ln  mélange de chlorhydrote d'aniline et d'alcool m4lliylique chauffé en  vase clos donne 

du  chlorhydrate de di'rnéihylaniline à u n e  lempérriture ahorilable en pratique, vil qiic le SPI 
d'aniline se dissocie à une température bcaucoup moins clevée que le sel ürnrnonioc. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



En raison de  leur  constitution, les carbglamines devraient engendrer 
11" hydrogénntioii une amine bisubstituée, avec u n  résidii n16tliyle : 

mais la rapidité avec laquelle elles se transi'ormcnt en monamines mono- 
substituées et  e n  acide hr rn ique ,  eii fixant de  l'eau sous l'influence des 
acides étendus, rie permet lias de réaliser l'hydrogériatioii dans les con- 
ditions ordinaires : 

. 

Carbglamine. Acide Monamine 
formique. rnoiiosiibslituée. 

Ce dddoublcment fournit u n  nouveau procédé de  syntliése des arriiries 
monosubst i lu~es.  La rkactian est trks nette et  les amrrioniaqiies com- 
posées s'obtiennent immédiatement dans u n  grand état de  pureté;  elle 
s'applique égalenierit à la préparation des inonamines monosuhstitu4es, 
à résidii benziniqiie : 

~ h & l c a r -  Acide Aniline. 
bylainine. toimique. 

Il en est de même de  la réaction suivante : 
6" Les dkrivés mononitrés des carl)iires, aussi bien ceux des c:irhures 

forméniques que  ceux des carbures benziniques , sont réduits par 
I'hydrogènc naissant e t  convertis e n  nionamirie monosubstitui.e , par 
transformation du  groupe iZz02 en groupe AzI12. Les dérivés nitrosEs 
q u i  contiennent le gronpe Az O subissent une  transformation analoçne : 

€11" .zee +- II6 
Nitroformine. 

m5 . AZOV 11" 
Nitroélhane. 

C ~ I ~  . AZ O" 
Nitrabenzine. 

£9H"(Az02)  .£II'+- 11" 
Iiitrotolu8ne. 

= £Ils . da II" 
Métliylnrriine 

- - e e l P  . ~ ~ 1 1 %  
h ~ h ~ l a r n i ~ i c  

- C ~ I I ~ . A Z ' I I ~  
Aniline. 

= C 6 F  (AzH2) 
Toluidine. 

1- 211"; - 2 1 i 2 8  ; 

t 211%; 

, Cll" 2 II"; 

L'hydrogène sulfuré en présence de  l 'ammoniaque, u n  iiielange 
d'acides chlorhydrique ou  acétique et de  fer e n  limaille ou de zinc, 
l'étain et  l'acide chlorhydrique sont les agents généralement utilisés 
p o u r  opérer ces réductions. 

7" L'action de l'ammoniaque s u r  les aldéhydes et les acètoncs donne 
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naissance à une classe particulière d'aminoni;iques composCes rPsiiltant 
de la combinaison d 'une ou de plusirurs molécules d'ammoniaque avec 
deux, trois 011 plnsie~irs  maléciiles d ' a l d é h ~ d e  oii d'acétone, combinni- 
sous accorripagnées d'une élimination de une ou de pliisieurs molécules 
d'eau. En nous e n  tenant aux  monamines, dans ln fbrination dcsyuellcs 
ri'intervient qu'une seule moleciile d'airinioniaque, nous pouvons repré- 
senter les pr incipauï  types de  réactions par les équations suivantes : 

[?l 2 ( ~ ~ 1 1 ~ ~ - ~ 0 )  + . M I =  221") + - 1 
AId61igde incomlilet. Amine. 

[5] 2 (CnlI1"O) 4- ,\ZIF = 11% O [ - ] 

Pl 2(f;-"112"0) t A z l I k  2 1 P 0  i- [ - ] 

FI /k(CnI12"O) + .4zlt5 = 511'0 + 1 - ] 
.4ùibh!.de complrt. Xoiianiine. 

FI 2 (CYI6O) + iZeIIJ - 11'0 + [ - ] 

Le rriécariisnie de  ces  soudures est asseL compliqiié; ou peut admettre 
q~icl 'é l iminat ion d e  1 molécule d'eau pour 1 molécule d'ammoniaqiie 
correspond à l a  formation d 'une monamirie monosubstituéc; celle de  
2 moli.ciilrs cnndiiirnit à ilne rrionarriirie hisubstituée; enfin la sépar;i- 
tion de 311'0 produit une monamine trisuhstituée. L'amine engendrke 
~ i a r  les réactions [il, [3] et [6] renl'crmérait d'après cela le groupc 
.izIIL l ié à u n  r k i d i i  oxygéné formé par l'union de 2 molécules d'al- 
clélipde ou d'acétone ayant perdu enserrible OH;  l'oxygène provient 
de l'un des groupes Cf) apparteiiant a l'aldéhyde ou à l'acétone. Avec 
l'aldéhyde butyrique les résidus en présence seraient : 

La niolécule coiiqilexe pourrait  se constituer ainsi : 

E n  perdant de l'eau, cette base donnerait l 'amine bisubstitiiée 
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248 CHINE GÉNÉRALE. 

Avec l'acétone, GIlS . £ O  . €IF, les résidus seraient : 

Les soudures de ces trois résidus conduisent a 

AzI12 

La coiistitiition de cm corps n'est pas encore assez bien élablie pour 
qu'il soit possible d'affirmer l'exactitude de ces formules. Rous avoiis 
siniplement voulu montrer que la théorie des liens atomiques peut rendre 
compte de la sÿntli6se de ces amines alclkhjdiques ou acétoriiques. 

I'ropriétc!~ chimiques. - Les monamines monosubstituées repro- 
duisent avec une grande netteté les caractéres basiques de l'amnionia- 
que ; leur réaction est franclierrierit alcaline; elles s'unissent aux Iiydra- 
cides et aux oxueides liydratks ;ivec di:gagement de chaleur. ].es sels 
ainsi formés peuvent, cornrrie les sels anurioniacaiix, perdra une molé- 
cule d'eau pour chaque niolécule d'amine entrée eu conibiriaison avec 
l'acide; de 1 i  résultent des amides composés : 

.kElatc de monamirie. hc8tainide rnonosiibstilnde. 

L'ébullition avec l'eau ou avec les alcalis diidoublc ces amides eii 
acide et cri amine. 

On sait q i i c  I'azotite d'amrnoniaqiie se il1:compose par l n  chaleur e i i  

azote e t  en eau : 
AzOYJI. AzI13=H90' + 2Az; 

par une réaction paralléle, un azotite de monarriirie monosubstitaée 
doriurra, au lieu de 2 molécules d'eau, I molécule d'alcool e l  1 rnolé- 
cule d'eau : 

, A ~ O : I I .  AZII'R = 11'0 .+ I l n o  + 2 AZ. 
haotite de monamine. Alcool. 

Cette réaction est génErale aussi hien pour les amines forméniqucs 
que pour les amines benziniqucs. Ainsi avec l'amiline ou ses liomolo- 
gues on a 

A Z O V  ."AZII? ((£'II") = 11'0 + IIO(£6fIiIi)  1 2Az. 
Azolile d'amine aromatique . . Phénol ou alcool 

moi~osiibsliluee. . nromatique. 
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ANISES. 280 

Cependarit celte équation rr'exprime que le  résultat ultirrie de l'action 
de l'acide azoteux s u r  une base aromatiqiie. Avarit l'apparition du  phénol, 
on obtient u n  cornpos8 intermédiaire iristable. 

Soit, p a r  excrnple, le nitrale d 'ani l ine;  traitons-le à froid et  e n  scilii- 
tioii aqueuse par  d e  l'acide azoteux, nous aurons 

Arolatc d'ünilmc. Acide oïoteux. Nitrale dc diambenzol. 

Le coniposé AzO'  . hi?. .CGIIj est très instable e t  se détruit en pré- 
sence dc l'eau et  sous l'influence d e  la clialeur en acide azotique, azote 
et phénol : 

L'liistoirc des composés azoïques scrn développée plus tard. 
Les clilorurcs d'acides et les &tliers coniposks réagissent sur  les 1110- 

narnines monosubstitiiées coirime siir l'aninioniaque, avec formation 
d'aiiiidcs suhsli tuées : 

II . £ O .  Cl + 11211211' = Cl11 + R . C  8 .  AzTI11'; 
Chlorure d'acide. Amine. Amide suhs:itiite. 

R .  C O .  O R '  + i l z I I W R "  = I Y 0 1 1  + R . C O .  A z I I R .  
i l l ie r  coniposk. Alcool. Imiile subs1itui:e. 

Le cyanatt  cl'anirrioniaque se transforme sporitariérnent en urée ou 
carbarnide : 

Les c p n a t e s  d'aniines rrioriosulistituées donrient des urées composies 
ou carbarriides wlistitiit:es : 

Clalinle d'amine. UrSe cornposke. 

Les monairiiiies rrioriosubstitiiées précipitcrit Ics solutions métalliques 
conirrie le fait l 'ammoniaque. Leurs clilorliydrates s'unissent direc- 
tenient au biclilorure de platine pour former des ctiloroplatiiiates 
NC1' . 2 (Cl 11 . Azl1211). Dans l ' a r r i m o ~ ~ i a q ~ ~ c  o n  peut introduire succes- 
siveincmt 1, 2 ou 3 atorries d'hytlrog6nc. 1,t:s rnnnnniines qui sont le 
premier échelon de  c,cs transforiilnticrns, rie peuvent subir  qiic deux 
substitutioris nouvelles. Eri général, on le voit, tous les carac1Ei.e~ clii- 
iniq~ies de l'arrimoriiaque se retrouvent presque iritégralernent dans ces 
corps. II convient d'y joindre les propriétés résultant de la liaturc du  
résidu substitué, résidii s u r  lequel on peut opérer des transforrriations 
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de l'ordre de  celles que nous avons rencontrées dans l'étude des carliiires. 
C'est ainsi que le clilore convertit l'éthylainine en étliylamine hiclilorée : 

Ici se place une observation importante en pratique. 
Supposons qu'il s'agisse de convertir une monamine monosubstituée, 

à résidu bcnziniquc, en rnoriamirie nitrée. L'acide azotiqiie filmant mis 
en contact avec le carbure tienziniqiie donnerait facilement le carbure 
nitré ; niais la présence d ~ i  groupe AL 11% provoque la formation d'un 
nitrate. Pour tourner cette difficulté, il est nécessaire de faiie dispa- 
raître momcntariément les caractères basiques de l'amine. On y arrive 
en la changeant en amide par l'action du chloriire d'acétyle ou de 
l'acide acétique anhydre : 

dvrc ce nouveau composé qui ne s'unit plus aux acides, il est possible 
d'entamer directement le résidu 11 et de le changer en dGrivé nitré : 

AzIIt39H5. €0.  C H 3 +  Azf)jII=I130+ AzHC6B'(Az0') . € 0 . € I I ' .  
icdtanilide. Acide azotique. Aci:tanilidr iiitriie. 

L'amide nitrée, bouillis avec un alcali caustique, fixe de l'eau et sc! 

dhdouble en aniline nitrée et en acide acétique : 

A z I I ~ ~ I P ( A z ~ ~ )  . ~ 0 . Ç I 1 3 + I 1 4 0 ~ b z I I e C ~ i ' ( h z 8 ~  + f 1II?€C0.0li. 
lebtanilidc nitrbe. Anili,ie nitrée. Acide acdique. 

Propriélév physiques. - Les rnoriarriiries for~riéiiiques ~rionosiibsli . 
tuées sont tantOt gazeuses à la température ordinaire, tantôt liquides ou 
solides, plus ou rrioins volatiles, suivant la nature du radical substitué. 
Pour beaucoup d'cntxe elles, l'ocI~.ur rappelle d'une nianière frappante 
celle de l'ammoniaque, dont elles se rapproclierit aussi souvent par leur 
solubilité. 

011 trouvera dans le tableau ci-joint les propriétes physiques dcs I~ases 
les plus irri~>ortarilcs : 

Mdthylam'r~e, €113. Az Hg.  

Gaz liqiiérial~le au-dessous de 00, trPs suluble dans l'eau, qui  en absorbe près de 1000 fui9 

son  uolume. 
~llrylarni~ze, CP Il'. AzIIS. 

Liquidc bouillant à 180.  Densiié = 0,693 ; niisciblc à l'eau. 

P r o p y f ~ i n r ,  an'.€ IIn.CHz.AeIle .  

Liquide boiiillant à W. Densité = 0,718 à 200; rniscililc à I'cnu. 

Isop~opylatnirie, rnoizaniine secorzdaire moizosubstituie elP ' €11. Az 11'. 'eH3 / 
Liquidc bouillant à 350; densité = 0,69. 
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Biitylantiize pr@avée p a r  ln n~élhode de '$1. Wurtz a u x  d é p i s  de l'alcool b u t y l i p e  de 
f e r r ~ z r i ~ t a t i o ~ ~ ,  fY"'1" Aha Il'. 

Liquide buillant de 69-70°, soluble dtins l'eau cri louies yroporlions. 

Amylamirle dérivée da  Z'alcuol a ~ i i y l i p e  de  fernreiitatioi~, @Il". .iz II'. 

Liquide bouillant de 0(-95O, solul)lc dans l'cm cn toutes proporiions; dcnsiLE 0.7505 à 18O. 

Heptylarnii~e, C 7 H ' j .  AzHY. 

Liquide liuileux. léger, bouillant de 145-1470. Ascc4 sulublc dans l'eau. 

Octylan~ine dérivée de  l'alcool caprylique de  I'liuile d e  ri&, CSII". l z  H2. 

Liquiilc bouillant i 175O. I h ~ s i t i .  = 9,786; insolulilc ou trEs pcu soluble dans l'eau. 

On est loin d'avoir l réparé  et  étudié les divers isomères correspoiidaill 
aux amines précédentes ; aussi est-il inipossible de tirer quelques con- 
clusions iiitéressarites d e  la comparaison des propriétés chimiques , 
comme nous l'avons fait pour les carbures et les alcools. 

Polyamines inonosiibstituées. 

Les diamines e t  les polynrniries rnonosuhstitiiées dérivent des carbures 
forniéniqiies, étliyléniqiies, henzoforniéniques, Ienziniqucs, par la sub- 
stitution deux ou I i l~~s ie i i r s  fois répétée d u  groupe Azll" JI. Ellcs sont 
aux monamines ce que les polyalcools (glycols, glycérols, etc.) sont aux 
~ioiinlcools. Les caractércs forictio~iriels dérivaril du  groupe AzI12 ou rlii 
type amrnoriiaqiie y sont reproduits deux ou plusieurs fois pour 1 rno- 
I é c u l ~ .  Des coiriposés tels que 

AzII' . e e I I '  . AzII' (éthylène diainirie), 
AzII" .£'HL . Azl13 (pli&riylérie diamiiie), 

fonctionnent coinrne le feraient 2 molécules d'une aniirie telle que 

avec cette différence que  les 2 mol6ciiles sont soudées l 'une à l'autre 
d'une maniére invariable par  leurs résidus respectifs €II%t G311P. 

Toutes les transformations signalées plus liaut e t  dépendant du  type 
anirnoriiaque se retrouvent à la seconde puissance dans les diamines. 
ilirisi : 

klhyli.ne diamine. dcide Glycol 
aïoteux. 
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Acide Chlorliydrate d'8thyl&iie 
clilorhydriqiie. diamine. 

et ainsi de suite. 
Lcs diamines forméniqiies ont été prkparées par l'action des bromiires 

é thyléiiiqiies Cn H n B r ~ s u r  l'arrirrioninque : 

eyynBrz  + 2 AzI I i  = + y I I 2 n  / 14% 11' - Br11 ' 
\ Az II* . Br 11 

n'est pas la scule qui se laisse prévoir. On peut s';itteiidrc i des pliénomincs plus conipliqiiés, 
tels que les suivants : 

Br Il 

l e mrps  c~ngciiilrii d'aprih 1'i:qiietinn [.Il serait un  dilirariilijdratt: de diamine bi>ulislitui.e ; 
celui de  i'cqiiatian [Il serait un diliionihgdraic de diüniine irisubstituée; crifiii, le compasé de 
l '~!qu~ion [3] ser.iit un hromure dc di:inimoriiiini tétr:isiilisliiuC. 6"1$ rrisidu diatoinique: 
r c r i i p l a ~  cliaquc h i s  2 atoirics d'liydiogfne dans deux groupes i i z  IIS. 

I'nr 1'ai:lim di: 1 riicil6cule d'arririioni:iqiie sur 1, 2, 3 et  4 niolécules dc liilironiiii.e d'Ctliy- 
1Gne on peul aussi avoir : 

ne  plus, si IJ. reaction a lirii en piéseiicc de  l'eau, il peul s e  fiiire que Jjr du groiipe 
WII'Ur soit remplacé par t) l l ,  d'où résullent les coiriposés : 

Entin si l'on admet l e  départ, possible e t  facile dans certains cas, de BrII, on aurait les 
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Les dianiines A résidus benziriiques ou benzoforrnéniques s'obticnrierit 
par la réduction des dérivés biriilrés des carbures coiresporidarits : 

Binilrobenziiie. Pht'n~ibiic diamine. 

O n  obtient égaleinent par  cette \.oie des triamiries, des tétramines, etc. 
Ainsi le phéiiol trinitré (acide picrique) donrie iiric triariiine : 

Cetle triamine I ~ ~ d r o x y l é e  peut encore perdre son atorrie d'oxygéiie 
sous l'irifluence des rédiictciirs. On a 

, Az' 
C611'(OH) Az" 11' =1I20 +CGII"AzIi")". 

A z4 

La trinitronaphtnliric e t  la tétranitroiiap1it:ilinc sont converties par  
ikliiction en riaplitaliries t r i  e t  thtraniidécs : 

€"Il" ( lzII')" Ci0l1' (ALII')~.  

Les pol?aniines de la série forinénique ou arborescente ont lciirs 
divers groupes .2zH1 e n  relatiori a\-ec des groupes carhone distincts. 
Dans la si.rir! henziniqiie il e n  est d e  riiéirie e t  cllaque résidu airiido- 
@ne est lié i un  atonie s p k i a l  de  carbone ; dans la  benzine il y a 6 po- 
sitions d'attaches p u r  6 groupes Az II2. 

Amines bisubstitaées. 

Les amirics ou anirrioniaqucs hisiibstituEes ou arnincs secoridaires dc 
M. IIofiriann rcrifernierit le  groiipe (AzII),, ou AzII' - II9. Deus cas sont 

En associant ces cas sirn[iles à ceux plus cornplcxcs dans lesqucls Ics H du type primordial 
A d H 3  sont I W T I ~ I ~ I C ~ S  en tout ou en pnriie p r  des résidus I'ormhiqucs divers, or1 peul se fairc 
une idce du nombre consi~I6iable de composés qui peuvent se former par l'action d'un h o -  
mure bivalent sur I 'am~ioniaque ou sur  unc arriirie bi ciu trisubsliiuée. 

Ces divers cas n'ont pas pu êire dEniêl6s avec ccrlitude dansla s i r ic  dc l'ammoniaque; noils 
verrons qu'nvcc les pliospliines les résultats sont plus ncls. 
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possibles : l 0  T I 5 s l  rerriplacé par  u n  seul résidu bivalent et l'uii a 
AzlI =RI, : l'existence de  coiriposés de ci:t ordre n'est pris encore établie 
avec certitude ; 2 " I P e s t  remplac8 par deus  résidus monovalents 

On a vu que ces corps se forrnerit e n  mérne temps que les amines 
nionosubstituées pi' l'actiori dc I'aniriioriinqiie sur  les cliloriires, liru- 
mures, iodiircs, nitrritcs, etc., dcs résidus alcooliques, ou par l'action 
du clilorhydrnte ou de I'iodtiydrate d'ammoniaque s u r  les alcools. Ori fail 
rbagir avec plus d'avaritage uri bromure Sorrriériiquc ou autre II .Ur 
sur  ilne amine rrioiiosubstituée bz 11'11' : 

ou le clilorliydrate d'une inonnrriine monosubstituée sur  lin alcool : 

Le niécanisme de cette réaction, utilisée industriellcrnent, a dbjà éti 
esposé plus haut .  

Le criractére basique ou fonctionnel de  I'ami'ne rrioiiosubstituée & 
sensiblciricnt affaibli par l'iiitroduction d 'un  riouvcau riisidu. Aus sels 
des arriiries bisubstituées corresporiderit des arriides bisubstituées : 

Il . W .  OI1,lzHR'R" = 11'0 +- R . 6 0 .  AzR'li". 
Sel d'xmiiic bisubstilui'c. Aiiiide Li~ubsti1i i i ;e .  

CPS inêrncs amides prennent iiaissnrice par l'action des clilorures 
d'acides ou des acides anligdres sur  les aniiiics bisul~st i tuées : 

I V .  t hzI1Il'R" = ClII t l1.£O.AzIl'IY1 
Cliloruie d'acide. Amine bisubsiilii8c. Aniidc liisubstituCe. 

Les cyarintes des aiiiines bisubstituées sc cliangerit e n  urées cornpo- 
sécs, 11" i ~ m p o s i t i o i i  iriu1i:ciil;iirc : 

Les amines bisubstitu6es ont conservé la i'acultc! de cCdcr iin cl . t 0 1 1 1 ~  

d ' l i v d r o g h  du  groupe forictiorincl, qui  peut être remplacé par U U  résidii 
inonovalent : 

BzIIRII' + 1:" Cl = ,lzRR'H" . Cl II. 

I'armi les sulistitiitions de cct ordre,  une drs  plils importantes et ùcs 
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pliis caractéristiqiies pour  cette classe de cornposés est celle du groupe 
, t z 0  ou nitrosyle. En traitant le cliloi~lig.drate d'uric rrioiiarriine hisubsti- 
tube par iirir: solution coricentrée et  Ilgérernerit acidulPe d'azotite de 
pot:issc, on a la réaction suivante : 

Ainsi, du clilorliydr:ile de  diiiietliglamiiie, cliauffk à GO0 environ al-ec 
iine solution aqiicuse t r k  concentrée d'nantite de polassc, l6ghir icr i t  aci- 
diiléc, foiirnit uri cornposé d'une tciiite jaune dorit la composi~ioii est 
relwésentée par la foirriiile A z ( A z 0 )  (€l13)2. Lü diéLliy1;irriiiie d u ~ n i e  ~ ; I I I S  

Ics niêineu conditions de la tliétli~lriitrosaininc Az (.izO) (C'II")). Ln 
dipli~ri$airii~ie mise en coritnct ayec le nitritc d'ithyle ou  d'airiylr, oii 
le cliloiliytlrate de  dipli~iiylnrriiiie en présence dcs iiitrites rriktalliijucc;, 
foiirriissent la dip~iényliiitrosamirie : 

Ces bases nitrosécil se forrncrit encore par  dé~hg-drolntion des azotitc.: 
de moriamines l)isiibstitiiées : 

Iléciproqiierrient I'actiori de l'acide cliloiliydriqiic concentré provoqiie 
I'liyrli~atntiori des hases riitrosées et la mise eii liberté d'acide nitreux, 
nvcc retour ii l 'amine hisubstituée : 

Ces dcus réactions permettent d'eiivisnger les bases nitrosees coiunie 
étant ilcs amides bisubstituées rie I'acitl<: nitreiix. Soiis I'irifliienre 
d'agents réducteurs puiss;irits, elles se scinderit im ammoniaque et 
nmirics bisubstituées : 

A z ( A z O ) R 2 + I I ~  A z I I ' + H 2 0  +BzIlR9.  

Avec les agents réducteurs faibles, oii obtierit des coinposés pailicii- 
licis, de  In Soinie b z H 2  . ALR' ou Ba (AzII"R3 : 

c o i i i ~ ~ o k s  dEcoiivcrts par  Km. Fisclier et. ;ippcli:s hydrasines. 
Ils p ~ ~ ~ e c " t  être considérés eornriie des morianiiiies nionosubslituées, 

rlnns lesquelles h z n t  reinplace II;du type ammoniaque; ou encore coiriiiie 
desoniiiies tiisiibstituées dont les trois résidus seraient R,, R,, AzII? 11s 
joueiit le rôle de bases piiissarites, formant des coinbinaisons stables avec 
iiiic riiolécule d'acide clilorligdi~iqiie. 

L'amidodi~ilétliylmine, Az(£ll')5hzI13, s'obtient e n  chnul'faiit inie 
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solution de dii~iélhylnitrosamine avec du  zinc en poudre et de l'acide 
acétique. 

La mêmc réaction s'applique à l'obtention d'amines amidécs aro- 
niatirlues. L'étliylphén~lnitrosainine ', cliaufféc doucement en solution 
alcoolique avrc un  ~ x c k  de  poudre de  zinc e t  de  l'acide acétique, sr 
réduit. La liqueur, filtrée lorsqii'elle ne trouble plus par l'eau, est dis- 
lillée ; la parlie aqueuse qui  reste est lraitke par  la potasse, qui sépare 
une liuile. Celle-ci, dissoute dans l 'éther, est saturée par  l'acide chlorliy- 
d r ique ;  la liqiicur évaporée laisse des cristaux d e  clilorliydrate qiie l'on 
pirifie par  solution dans la benzine. 

donne 

dont le  clilorliydrate est  

Pour s u b s t i t i i ~ r  A z W à  II dans le  type ammoniaqiie, il n'est réelle- 
rrieiit p:is iridispensahle de s':~di.esser i des ariiirics b i subs t i t~~ées ;  l e  poirit 
de départ peut ètre Urie amine riionosubstituée ; seulerrierit, comme ces 
derniers corps rie fournissent pas de dérivés nitrosés, il est nticessaire 
de tourner la  difficulté. On y r h s s i t  m e c  les amines henziriiqiies pn  

passant par  le dérivé diazoïquc. 
Le nitrate d'aniline, par exemple, e t  l'acide azoteux donnent le nitrate 

de diazobenzol : 

L'azotate de diazobenzo1 ne dif'fkre de l'ariiido~)liC~i~lainine que par il' 
eii moins, qu'une réduction convennblemerit dirigée introduit dans la nio- 
Iécule, c n  dorinant 

h 0 5 H .  , 4 z H .  fi"15. Azl12. 

1. Ori pri.parc l'btIiyl~ilii:riylriilr~~s;irriir~e cri traiiarit i fruid par  I'üzutilc d e  potasse un mi- 
longe d c  chlorligdratc d'aniline, d'ciliylaniline e t  d e  diétliylariiline, tel  qii'uii l'obtient par 
I'actiiiri d e  I'iudurc d'itliyle s u s  l'ariilirie e l  p:ir l a  Irüris~urrriaiiui u l l k i c u r e  des iodliydratea cn 
çlilorhydrotcs. 

Le clilorliydrate d'iiniline et celiii de  diétliylaniline sont ronvestis e n  clilorure d e  diazabciirul 
c t  en chloiliydrate d e  nitrosodiEiliyl,iniline qui  rcstent  dissous : 

Le cliloitiydrate d'Ciliylpliéi~gloniine fournit directement la base nitroséc, qu i  se sépare sous 
la [orme d ' u n e  liuile : 
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Si l'on fait réagir A chaud u n  excès d e  hisiilfite de  potasse en solution 
aqueuse sur  l e  nitrate de diazobenzol, i l  se sspare des cristaux peu co- 
lorés, de  formule 

I fYI16Az?I12 . S O K  = A L  Azll' 
/ CGII" 

Sous l'influence du  chlorure de benzoilc, puis de l'eau, ce corps se 
change en dérivé berizoïqiie : 

Enfiri le dérivé benzoïque cliauf'rè à 4 00' avec dc l'acide clilorliydrique 
se dédouble en acide benzoïque et e n  clilorhydrate d 'amid~plién~lar i i i i ie  : 

La même base s'obtient plus sinipleriieiit de la manière suivante : 
0ii ajoute peu i peu 23 granirries d'nzoiite de potasse à un  mélange 

rcfioidi i Un da 20 grammes d'aniline, 80 grarrinics d'en11 ct 50 gram- 
mes d'acide clilorliydrique. Aprés cette addition qui Sournit d u  clilor- 
hydrate de diazobenzol, on verse le toiit leritcrnmt dans u n e  solution 
h i d e  de sulfite de soude, qui sépare des flocons jaiines cristalliris d'un 
coiriposé C6115Az9 S @K. 011 a d u l e  A l'acide acétique, or1 chauffe au  bain- 
marie pour dissoudre, puis on ajoute de In poudrc de  zinc jusqu'à décolo- 
ratiori. On filtre, o n  évapore en ajoiitaiit de l'acide ~ l i l o r l i ~ d r i q u e  ; le  
chlorjdrnte d'nrnidophénylamirie se sépare en cristaiix. On a ,  cri efTet, 

Le diazotoluéne s e  coniporte coniiile le  diazoberizol e t  fournit dans les 
mêmes coriditions de  l'amidotoluylarniiic : 
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Les monamines forniéniques arriidées se préparerit de la façon suivante : 
L a  diéthylurée AzH(CtHS) . €0 . AzH(C2115) peut être envisagée cornnle 

une double amine bisubstituée ; à ce titre elle se prête à la formatioii de 
dérivés nitrosiis. En effet, si l'on dirige un excès d'acide azoteux dans ilne 
soliition éthérée de diéthyluréc, il se forme une huile jaune susceptible 
de cristalliser à basse température : c'est la niLrosodiétliylurée, 

La solution alcoolique froide de ce dernier corps, additionnée d'acide 
acétique, puis de poudre de zinc en excès, jusqu'ii ce que l'acide clilor- 
hydrique ne trouble plus une goutte de la liqueur, fournit le chlorhy- 
drate d'amidodiéthylurée : 

AzII (C'IlS) . C O .  Az(AzHe)€'IP . ClII. 

L'acide chlorhydrique et les alcalis dédoublent I'amidodiélhylurée en 
Cthylarnine et en an~idoéth~lamine : 

L'amidoéthqlamine fonctionrie corrirrie arriirie moriosulistituée conte- 
nant le groupe AzIIa et comme amine bisubstituée contenant le groupe 
AzII ; elle peut donc s'unir à 2 molécules d'acide chlorhydrique : il est 

" - 
vrai que l'une d'elles est retenue très faiblement, ce qui s'accorde avec 
Ics prévisions tliéoriques. En résilnié, Fischer a obtenu des composEs du 
type A z B R A z I I ~ t  d'autres du type hzIi2AzI12, R étant uri résidu for- 
ménique ou un rcsidu benzinique. Les deux principales conditions de 
formation sont : 1" réduction des dérivés nitrosés des amines bisubsti- 
tuées ; 2" hydrogénation des dérivés diazoïques des amines. 

On obtient des diamines bisubstituées, contenant deur résidus AzII, 
eri mtrne temps que les diamines bisubstitii6es, par l'action des broiriiires 
étliyléniqiies sur l'arnnioniaque : 

2 (£2H3Brb) + 2 AzH5=4BrH t A z I I .  £VIb. AzII; 
\ G ~ I I * /  

ou bien encore par l'action d'un bromure éthylénique sur une diamine 
monosubstituée : 

CaII'Bre + hzI12 . €'IIb. AzIIe= 2 Br113 AzH . £?II' . ,4211. 
\C211b/ 

Ce mode de synthèse nc laisse aucun doute sur la constitution d u  
produit. 
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AIIIXES. 259 

Amines trlsubstitua5es, amines tertiaires de Uofmann, nitriles. 

Les amines trisubstituées prennent naissance, en méme temps que 
les bases inono et bisubstituées, dans l'action d'un bromure ou d'un 
iodure alcoolique, RiIr ou RI, sur l'ammoniaque. O n  les obticrit encore 
dans l'action dcs riîêmes agents sur les arnines morio et bisubstituécs. 
Eii effet, 

3RI-t-AzI13 =3111+AzR5, 
2 R I  -k AzIPR = 2 III +AzRS, 

R I  + A z l l R 2  r= 111 + Azli'. 

Les iodures des ammoriiiims tétrasubstitués et les hydrates d'oxydes 
de ces animoniunis sc dkdoublcnt par la chaleur en amines trisii1)sti- 

I,es alcoolates de potassiiirn réagissent sur les 6tliers isocyaiiiques de 
M. Kurtz avec formation de carbonate de potasse et d'amincs trisubsti- 
tuées : 

€AZUR + 2 (RUK) =£-05Kz + Azli'. 

Les airiines trisulistituées ont des propriétés basiques moins proiion- 
cées que celles des deux premiers groupes. Elles s'unissent direclemeiit 
aux iodures i résidus forméniques et donnent des coniposés du type 
animoniuni : 

h R " .  

L'union s'efl'ectue avec dégagement de chaleur. Avec les brornures 
forméniqucs, au contraire, l'action cst très lente et iilcorripléte. 

Prenons corrirrie type les dérivés étliylés ; ce que rioiis r:ri dirons s'ap- 
pliquera, à quclques modifications de détail prés, aux autres arnines 
trisubstituées. En ajoutant de l'iodure d'étliylc parfaitenient sec i de la 
triéthylamine desséchée sur de l'hydrate de potasse, le mélange SC 

troulile légèrement; il y a en nièmc tcnips dégagement de  chaleur. A 
la ternpkrnture ordinaire, l'action s'effectue graduellerilent et ;ipi.ks 
plusieurs jours le tout est convcrti en une masse solide. Si, au contraire, 
on chauffe à 100" une r4action trks énergique se dkveloppe; le liquide 
reste quelque temps cil ébullition, puis se solidifie en ~cfroidissant. Le 
cornposé cristallin Az (e2H5jJI ainsi obtenu est soluble dans l'eau e t  
cristallige par évaporation. Il se distingue des iodhydratc:! d'ammoniaque, 
d'éhylanii~ie, de diéthylamirie et  de triethylairiirie par la résistance 
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qu'il oppose A l'action de la potasse caustique même bouillante. Il ne 
se sépare dans ces conditions aucune base volatile. Tandis qu'on a 

AzR" ou AzR3. I R  reste i~itact. On peut néanmoins séparer l'iode avec 
la plus grande facilité au moyen de compos6s rirgentiques. Le nitrate, 
le sulfate, l 'ox~de d'argent se coniportent avec le composé AzR'I exacte- 
ment comme avec l'iodure de potassium. On a 

La dissolution de l'iodure AzR" mise en digestion avec de l'oxyde 
d'argent fraichcmcnt précipité acquiert de suite une reaction alcaline 
très énergique, en même tenips qu'il se sépare de l'iodure d'argerit. 
Ori a 

( A z R i 1 ) " ~  AgsO + TT0 = 2 (1 Ag) -k 2 (AzRk.  0 H ) .  

La base , i zRb  -011, ou hydrate de tétrétliylaminonium, est reniar- 
quaable par sa grande solubilité dans l'eau et par ses analogies frap- 
pantes avec l'hgdrate de potasse Kl l0 .  Corrime lui, elle précipite les sels 
n-iétalliqiies : sels barytiques, strontianiqucs, calciques, magnésiques, 
ziiiciques, ferreux, ferriques, etc. ; elle saponifie les graisses neutres; 
sa saveur et son toucher sont caustiques. Urie solution alcaline d'iodure 
de potassium donne avec une solution concentrée d'hydrate d'oxyde de 
tétrcthglamrnonium un dépbt cristallisé d'iodure de tétréthylamrnonium, 
tandis qu'il se forme de la potasse caustique. L'hydrate d'oxyde d'arn- 
inonium composé attire l'acide carbonique. L'électrolyse et l'amalgame 
de potassium sont saris action. La clialeur le dédouble en éthylène, eau 
et  trietlijlarriine : 

Cornme il est facile d'obtenir l'hydrate d'oxyde d'ammonium tEtré- 
tliylé à l'état de pureté, en  prenant comme points de départ des mé- 
langes de hases 6tliylées de divers ordres, cette réaction fournit un ex- 
cellent moyen de préparation pour la triéthylamine pure. 

Les sels d'oxyde de tétréthylammoniiini, riitrata, phosplinte, sulfate, 
carbonate, clilorhydrate, bromhydrate, iodhgdrate, cristallisent ; mais 
ils sont très solubles et rnême déliquescents, à l'exception du carbonate. 
L'iodhydratc ou iodure de tEtréthylammoniuin se sciridc par la distilla- 
tioii en ses constituants, iodure d'étliyle el ii~tliyla~riirie; le clilorure 
forme des composes doubles : avec le perchldrure de platine, 

[Az (€'II")4Cl]Y Ft Cl' ; 
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AMINES. 

avec le cldorure d'or 

An (€'If )'Cl . Au Cl'; 

mec le bichlorure de mercure 

p z  (£411j)r,Cl]= . 5 Ifg ClS. 

L'oxyde hjdraté de tétrcth~lamnioniiim réagit sur l'iodure d'éthyle eii 
donnant 

Az (C"15)9011 i- IC21P = P H ' ,  OH + Az(€~JP)''I. 

Ce que nous venons de dire de l'i8dure d'éthylc s'applique aux iodures 
de méthyle et d'amyle, qui s'unissent corrime lui à la triéthylnmine, en 
donnant des iodures d'ammoniums tétrasubstitués mixtes, 

Az (6' t15)3 CIPI, Az @II" 1, 
en général 

AzR"'1. 

Il est à reniarquer que l'oxyde hydraté de triéthylairiylammoi~iuni 
préparé avec l'iodure d'amyle et la triétliylarnine se décompose par ln 
chaleur en eau, étliyléne et diéthylarnylamine : . 

AZ [ f ,2HS)3 c'IIH . 011 =l12f) + 6'1111 + A Z  (fi2 I13)%£"lI". 

C'est donc l'un des groupes €'IIS qui sort et non le groupe CSII" : 
de la un moyen de préparer des amines trisubstituées mixtes. La base 
mixte Az (£Zlij)%SHLL, traitée à son toiir par l'iodiire d'amyle, donne 
A~(£~II~)~(£"II")'Ic~uel'osgde d'argeriichangeenhz (€SIP)"6iI11ij2 . OII ; 
enfin, cet hydrate d'oxyde d'ammonium chauffé à son tour se résout en 
eau, éthylène et éthyldiamylomine Az€'H (£5H11)2. 

De rriêrnc or1 aura : 

Dans toutes ces décornpositions, c'est le groupe £ 3 1 1 ~ u i  s'élimine de 
préference. Si l'ammonium n'en contient pas, on voit apparaître d'autres 
carbures éthyléniques ; ainsi Az (e"II'L)b donne 

11'0 t- C511i0 7 AZ (f;sII1ljz. 

Le mode de décomposition des iodures d'ammonium tétrasubstitués 
sous l'influence de la chaleur est analogue, du reste, i celui des chlor- 
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hydrates ou des iodliydrates des amines trisubstituées, bisubstituées ou 
monosubstituées. 

En posant R = fYI15, on a les qunlre réactions : 

AzR'I = 1 R + AzR", 
6 ~ 1 1 ~  . 1 Il = I l l  + A~I l~11 ,  

AzR91. Ill = I R  -F AzRIl', 
AZ RIls . I I I=  IR i- AzlI;, 

grâce auxquelles on peut parcourir en sens inverse la route suivie pour 
transformer l'animoriiaque en iodure d'ammoiiium tétrasubstitué. CP- 
prndant les décompositions lie sorit pas aussi rieties que l'indiquent Irs 
équations précédentes, une portion de IC'IP ou de CICPII" pouvnnt se 
scinder en liyhacide et en éthjlérie. 

L'action des broinurcs ou des chlorures de résidus diatomiques sur 
les amines trisubstituées est également intéressante. 

I'renons comme exemple le hrornure d'éthylène £91PRrP et mettons- 
le en présence de la triniétliylamine. A 50° environ et en solution alcoo- 
lique, les deux corps s'unissent ; le terme priricipal de la réaction est uii 
composii de une molécule d'amine trisuhstituée et de une molécule de 
bibromure : 

Aï: R3 . ÇiJI'Br5 ; Ii = £'II3 ou €11'. 

, 
Les réactions suivantes fixent la constitution du nouveau corps : 
1" Sous l'irifluence du nitrate d'argent on ne précipite à l'état de bro- 

miire d'argent que la moitié du brome, dont l'autre fraction reste asso- 
ciée à la molécule de nitrate formé. 

2" La soliition de ce nitrate, additionnke d'acide chlorhgdrique et 
filtrée pour éliminer le chlorure d'argent provenant de l'excès de sel 
d'argent employé, donne avec le liiclilorure de platirie, PtCIb, un sel 
double, de formule 

[AzR"(eHBr) CI]# . f t Cl4. 

Ainsi, le bibromure d'éthylène fonctionne vis-à-vis de la trimétligl- 
:irriiiie comme monobromure du résidu rrionovülcrit C'I14Br ; le sel o b  
tenu est un bromure d'animonium tétrasubtitué 

AzR3 ((CqH4Br) Br, . 
donnant avec le nitrale d'argent 

AzR"(C211'Br) Br + AzO'Ag =BrAg + AzR5 (GEIIbBr) . AzO', 

L'oxjde d'argent humide eriléve la totalité du Lrorne, le groupe 
tYII%r perdant BrB. L'hydrate d'oxyde d'ammonium substitué contient 
alors, outre les trois groupes 11, un groupe vinyle C-'II" qui, bien que 
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trivalent, fonctionne ici comme résidu monovalent : 

AzR"GZII" Br) Br + Agf O = 2 Br Ag -!- Az R3 . £T . OH 

Par l'action de l'iode en solution alcoolique chaude sur les iodures 
des arrirrioniur~is tétrasubatitués or1 forrrie des periodures qui cristal- 
lisent. Ces corps ont une couleur bleu violacé plus ou moins rapprochée 
de celle de l'iode : avec l'iodure de ti-irnéthyl&thylamrrionium on forme 
ainsi un triodure, que l'eau décompose en nionniodure et en pen- 
taiodure : 

2 [,4~ (€117' €"PI;] = Az (CH7)= CPIIsI -+ AZ (CIIT)'I f ieIV . 1'. 

L'iodure de triméthylamylarnmonium donne dans les mêmes condi- 
tions des cristaux dichroïqties de triiodure. On connaît également le triio- 
dure de triéthylméthylarnmoriiuni '. 

Propriéth physiques des principales amines trisubslitukes. - Par 
leurs caractères les amines trisubstituées se rapprochent des 
amines hi et  rnonosubstituécs. GénEralcmerit leurs points d ' é b u l l i t k ~ ~  
sont plus élevés et leur solubiliti: darisl'eau est moins grande. Elles ont 
également une odeur rappelant l'ammoniaque. Les données que l'on 
possède jiisqu'à présent ne sont pas encore assez noriibreuses puur qu'il 
soit iitilc d'en dresser un  tableau conqiaré. Nous nous contenterons d'un 
exemple donnant la marclic de la volatilité pour les trois èthglarnines 

1. h l'occasion de ces réactions intéressantes, M .  lIoEmann remarque avec raison, comme 
nous l'avons d y à  d i t  ailleurs, que nos formules rationnelles lie sont a@ tout que i'expressiom 
de  réactions spéciales. Le bromure d'éthylène se comporte : 

10 Conime un bronihydraie de eeHSUr, vis-à-vis des hydrates alcalins 

P Comme bibromure d'étliyléiie CPH4,BrP, vis-à-vis de l'acéhte d'aigent 

Bromure h c h t e  d'argent 
d'klhylàne. 2 molécules. 

Glycol diacétique. 

3" Enfin avec les amines trisubstiluées, BPH'Bf* se  comporte comme le monobiomwe de 
CPH411r. 

On peut donc à volonlé écrire : 

En  d'autres termes, ces formiiles n'indiquent la consiitiition que par rapport à certaines 
conditions spéciales. 

2. Pueller, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CYIII, p. 1. Lorsqu'on fait r iagir  le 
mercure métallique mur le triiodure d e  tétréthylanimoniurn ou de tétraméthylammoaiuai, on 
obtient des composés de  la FormeAzR'I.IlgIY. - M. Wettzien a obtenu les triioituressuivanta : 

Ces corlis sont comparables à KIs. 
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et les trois méthylamines : 

Monosubrlituée. Bisirbstitube. Trisubslituie. 

K!thylarnines. . Gaz Iiqii~fiable au-dessniis + go + go 
de  zéro. 

Éthjlarnine. . . t 18' + 57O + 89' 

Phosphines. 

L'hydrogène pliosplioré PhI13 se rapproche de  I'airimoiiiaquc par ses 
caractères chimiques; i l  s'unit comme elle aux hydracides ; ces combi- 
naisons sont, il est vrai, moins stables et quelques-unes n'existent que 
sousl'irifluence de fortes pressions : tel est le chlorhydrate PhlI?ClII, qui 
cristalliçe dans le  tube Cnillt:tet, cornmé l'a montré  M. Ogier. L'analogie 
se poursuit encore dans les dérivés par  substitiitioii. Ori est maître dc 
remplacer dans le type PhH" comme dans l e  type AzH" 4, 2 ni1 
3 atomes d'hytli-o@ne par des résidus monovalents d e  carbures; les 
composés résultant de ces modificatioris porterit l e  riom de Phosphines. 

La classification des pliosphines est parallèle à celle des amines. Jus- 
qu'à présent on n e  connaît que les dérivés qui correspondent aux mo- 
namines fo rmhiq i ies  mono, lli oii trisiihstitui:es e t  aux ammoniums 
tétrasubstitués. Quelques phosphines furent obtenues par  M.  P. Tliénard 
dès 1846 ;  mais leur véritable constitution ne  pouvait être étaldie à uiie 
époque où les décoiiwrtes d e  AI. Wurtz et de  JI. A. W. IIofmann n'avaient 
pas encore ouvert les esprits sur  l'existence des arrirrioriiaques compo- 
sées. L'étude des pliospliines fut reprise plus tard par h1X. Calionrs et 
Hofrnarin . 

Contrairement à ce qui arrive avec l'ammoniaque, les caractères hn- 
siques, la tendance dc combinaison avec les acides, vont e n  s'acceri- 
tuant à riiesurr que la substitution est plus avancée. 

La synthèse des pliosphines s'effectue par In mênie méthode que ccllc 
des amines. Les expériences d e  RI. P. Tliénard, qui fit réagir les étliers 
clilorhydriques sur  I'liydrogéne phosphoré, e n  sont la preuve ; mais on 
n'arrive pas i des résultats très nels par  ccttc voie. Il est préférable de 
suivre le  procédé de MM. Cahours et IIofrnann, fondé sur l'action 
qu'exerce le trichlorure d e  phosphore sur  les composés ziricofornié- 
niques. On a 

'2 PIiC15+3 (ZnR9)=3(2nC1')+ 2 (PhR3). 

La réaction est violente et  ne réussit que si l'on observe certaines 
~ r é c a i i t i n n s  On npère dans une atniosphère d'acide carbonique ; le zinc- 
rriétliyle Zn (£11')' OU le zinc-éthyle Z n  (fYP)' sont étendus d'éther 
anhydre. On ajoute petit à petit le  trichlorure de phosphore à cette so- 
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lution, en ayant soin de bien rerroidir par des affusions d'eau froide et 
par de la glace. A la fin de l'expérience, il reste deux coiiclies : l'one, 
légère, est un mélange d'éther et de trichlorure de phospliore ; l'autre, 
pesank, qui se solidifie par rcfi-oidisseinerit, est iiiie conihinnisnn de 
phospliines trimétliylée ou triethylee avec le chlorure de zinc. La couche 
légére est décantée; puis on ajoute de l'eau au sel double et on dbcom- 
pose la liqiieur dans ilne cornue remplie d'hydrogène, en y faisant 
couler leritemeiit une lessive concentrée de potasse caustique et en dis- 
tillant au bain de sable, pendant qiie l'on Tait passer dans l'appareil un  
courant lent et continu d'hydrogène. La phosphine passe, entraînée par 
la vapeur d'eau, et surnage I'eaii condensée sous la forme d'une couche 
hiiileusc, si l'on n préparé I'étlijlphosphine; la triméthyl~~liosphiric se 
réunit, au  contraire, au forid et constitue i i r i  l iq~iide niobile plus dense 
que l'eau. Les corps ainsi obtenus sont volatils, avec une odcur forte et 
pénétrante ; leur réaction n'est pas alcaline ; néanmoins ils s'unissent 
aux acidcs avec dCgageinerit de r:linlcnr i:t fnririation de sels cristallietis : 
acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, sulfurique, azotique. 
Les clilorhydrates fornient des sels doubles avec le perchloriire de platine. 

Les phosphiries s'unissent aux iodiires alcooliques en donnant des 
cristaux du type PIiRhI, que l'oxyde d'argent transforme cri Iiydrates 
d'oxydes du type PhRb(OII). Ces derniers corps sont extrêmement 
a d e s  d'eau et s'unissent directement à l'acide carbonique; sous l'in- 
fluence de la chaleur ils se dkoinposerit autrement que les hydrates 
d'oxydes d'arnrnoniurns tétrasubstituÊs. Ainsi, si l'on chauffe une solution 
d'hydrate de phosplioniiirri Létrasulstitiié, i l  arrive un point de concen- 
tration où il se dégage avec effervescence un carbure saturé non absor- 
balile par le brome : 

L'hydrate de tétréthylphosphonium donne de l'hydrure d'éthyle : 

llydrate d'oxydede kIydiiire cï8thyle. Oxyde Jetbylphosphine. 
tslrtlhylphosphoiiium. 

de méme, 

Ph (£ II")heII = £IIt t Ph (C IIZj38  ; 
Rydrate d'oxyde de PormBoe. Oxyde de rn&thylphosphine 

ti.tranitthylphnsphonium. 

L'oxyde de pliosphine I ' hRW ainsi obtenu est transfornié imrnédiatc 
nient à froid par les hydracidesen composés du type PliR'.Cla, PhRBrE,  
PhRs12, d'aprEs l'équation 

Ces derniers composés se produisent aussi directcrnent : 
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Les phosphines s'unissent également à l'oxygène et aux éléments con- 
gériéres, soufre, ~Elériium, pour donner : 

De tout cela il résulte que la phosphine P1iRS conserve et possède les 
aptitudes chimiques du produit initial ou générateur PhCl" avec leqiiel 
on forme directement : 

En mettant les pliosphines en contact avec le sulfure de carbone, on 
voit se prnduire aiissitit des composCs cristallisés, rouges, représentés 
par la formule Ph R? €SE, que l'oxyde d'argent convertit en sulfure de 
phospliiiie avec dégagenierit d'acide carboriique : 

L'eau décompose le sulfocarbonate d'étliglphosphine d'une fason assez 
compliquée : 

Les sulfocyanates dc phényle et d'allyle, € A z S .  £"Hg, €AzS€"15, 
réagisserit énergiquerrierit sur les Iihosphines en dorinarit des composés 
que l'on peut envisager comme de l'urée ou ca rbande  £ O  (AzI12jS, dans 
laquelle 0 serait remplacé par S, l'hydrogène par les résidus forméiii- 
qum, henziriiqiies et allyliques des substances réagissaritcs et la moitié 
de l'azote par du phosphore : 

La trikthylphosphine s'unit en deux proportions au bromure d'éthylène : 

Le premier composé, que l'on obtient avec un excès de bromure 
d'étliylène, peut être envisagé comme un bromure du type PhR4Br, 
PhRs (CzH'Br) . Br; le second correspond aux diammoniums 

n e  cliacun de ces deux genres de composés dérivent de nombreux 
produits se groupant en deux séries : 

PhR"(e2M"Br)Br traité par l'oxyde d'argent humide fournit la réactioii 

PhRYFH'Br) .  Br -I- Ag20 + H 2 0 =  2 BrAg i- PhRV(e3II50) 011; 
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l'hydrate d'oxyde ainsi formé est converti cn iodure par l'acide indlip- 
drique, en chlorure p a r  l'acide clilorliydrique : 

PhR3(f?H;0) OH i- ClII= 11% -F PhR3 (C'1I:;O)Cl. 

Le perbromiire de  pliospliore mis  en présence du  chloriire 
PIiR' I t21PO) Cl provoque la ~ u b s t i t u t i ~ t i  de Br' à 0 ; on a 

PhR' (£iaI15e) Cl + PIiHr"r2 = PIiBr'O + PhRi  (C211'Hr) Cl -+ Br II. 

L'liydrngène naissant en solution acide ronvertit le  composé 
1'1iR'(CTBr) Ur en acide bromhydrique et bromure de pliosphoi~iurn 
tétrarubstitué : 

PhR3 (CeI14Rr) Br + 2 11 = Br11 + PhR"C2W) Br. 

La clialeur décompose I'hR"€'IIbBr) Ur avec dt;gagernent d'acide 
homliydrique : 

P l ~ R ' ( € ~ l l ~ B r )  Br = Br11 + PhP? (CaIP)  Br. 

La formation d'une phosphine à carhure incomplet (vinyle) par  dé- 
part pur  et  simple d'acide b r o r n l ~ ~ d r i q i l e  enlevé au groupe £-'1IbBr 
s'observe aussi lorsque l'on traite le bromure par  l'acétate d'argent: 

PhR"6'IIsBr) Br +- 2 [f3 . f3 0.0 . Ag] 
= 2 B r A g + f : 1 I " . C O . O l I + I ' h 1 1 ~ ( C 1 I I " ) O . - C O . C I I ~ .  

Acétate de phosphine. 

11 est i remarquer  que les caractères d u  bromure PliR3 (£YHBr) Br, 
obteiiu avec le brornure d'étlijlène, CI1'Br. t;I12Br, sont ceux que l'on 
aurait pu attendre d'un composé résultant d e  l'union d e  P h R h v e c  le  
liroinure d'éthyle bromé C I P .  CIIUr'; l'action de  ce dernier corps s u r  
la pliosphine est plus  lente, mais l e  résultat final est le rriênie. 

- 

Le composé diatomique 2 (PhR" . C211'Br?= C211& ' Pli R'Br 
\ ph  ' OU 

dibromure d'éthglline phosphoniuin triétliylé. se forme par  comhinaisori 
directe en mélangeant les deux corps dans des proportions convenables, 
ou encore p a r  l'action de  la phosphine sur  le premier bromure 
l'liRi. CeII'Br'. Avec l'oxyde d'argent humide et le dibromure d'éthylène 
pliosphoniiim triéthylé, on  a 

La base résultante ou hydrate de  dipliosphonium offre, à peu d'ex- 
ceptions près, les réactions d'une solution d e  potasse caustique; e l le  
forme directement des sels en s'unissant aux hydracides e t  aux oxacidcs : 
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L'hydrate de dipliosphonium commence à se décomposer à 160°; si 
l'on élève graduellenient la température à 230°, la masse distille sous 
la forme de produits liquides et gazeux; urie partie subit les transfor- 
mations suivantes : 

Hydrate Oxyde Tvpe h drate 
d~ diphosphonium. de pliosphine. d'oxyde de p~osphnniiini  

2"'hydrnte d'oxyde de pliosphonium se décompose à son tour en 
hydrure d'éthyle et en oxyde de phosphine : 

3"ne autre portion de l'hydrate de dipliosphonium sc scinde d'après 
l'èqiiation 

/ PhIi ' .  011 - pgnz + p , i~" (e sH 'o j~ l l .  C211' ., ph K" *" - 
4' PhR'(CeII"Oj OII se dédouble à haute terripérature : 

I'hR"(C21P 0) O11 = Hz O + P I i R ( € T )  011; 

5' Enfin, on a 

PhR5 (6'11') 011 = £"'II4 + Pli R 5 0 .  

Ces équations rendent compte du mode assez complexe de décomposi- 
tion de l'hydrate de diphosphonium. 

Le hicldorure d'élliylène se corilporte avec les phosphiries comme le  
bibrornure et donne 

P l i R T l  PhR'(Ç*HiCl) CI, f?1lb < PhTLq, 

corps avec lesquels on peut réaliser les actions formulées par les équa- 
tions suivantes, qui sont parallèles aux précédentes : 

PhR3 (€'II'CI)Cl+ b g e O  i- H'O = 3 Clhg i- PhR"(e211S 0) 011, 
PhRs(£"IIO) . O H + C ~ J ~ = I I ' O + P ~ R ~ ( C ~ I I ~ O ) C ~ ,  
[PhR'(£eIIU) Cl]' + PtClb= [PliR3 (c'II5@) Cl]'. f tClb ,  

Cl1loropl:itinate. 

PhR"(C-'II") CI + PliCl? CCIbPPCl% i- ClII + PhR"(CPIIbC1) Cl. 

L'ammoniaqiic s'unit ail cornposi: 

PhR;(C'IIbBr) Br ;  
on a 
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PBOSPHIXKS. 2 69 

Le bromure précédent est converti en 1iydmte d70wdc par l'oxyde 
d'argent humide : 

L'hydrate d'oxyde précédent se décompose par la chaleur d'al'rès 
l'équation 

P1iR'oll - n.1~ +IPO + PI ,FP(C~II~)OII .  e911' \ Az II" .O1 - 

La methalgrnine, l'étliylainine, la diéhulamine et la trirriéthylarriine 
se comportent comme l'ammoniaqiie. Le triéthylamirie et le brorriiire de 
broniéthylpliosplioniurri fournissent des résultats arialogiics. 

IlM. Caliours et Ga1 ont obtenu des combinaisons spéciales de phos- 
pliiries avec le soiis-chlnrurt: dc platine, par l'action di1 perchlorure siir 
ces hases : 

2 (PhI13j + PtCl1=1)hIiriCl2-t P l l R J .  P t  Cle. 

En combinant le trichlorure de pliospliore au sous-chlorure de platine 
on forme un composé PhCl5  .PtCle, q u i  se décompose nu contact de 
l'alcool absolu en un  corps correspondant à I'h Ri . Pt Cl' : 

PhCl" PtC12+ 3 ( R .  OII)=Ph(R0)'PtC12. 

Les pliosphines dont il a kté question jusqu'à présent dérivent dc 
P1i1Ti par substitution de trois résidus de carbures aux trois atornrs 
d'hydrogène. Les méthodes suivantes coriduisent à la sgntlièse dc dérivés 
mono et hisubstitués '. 

Cn mélaiigc de 1 partie d'oxyde de zinc, de 4 parties d'iodliydrate 
d ' l i ~ d r ~ ~ è n e  phosplioré et de 4 parties d'iodure d'éthyle est cliauffh en 
vase clos, i une température qu i  ne dépasse pas 150°. La réaction prin- 
cipale est représeritéé par l'équation 

VI 2 (P1iIIS . III) + 2 (RI) -t Z n 0  
= 2 (PliRIIa . III) -+- SriI" III' O. 

R = m5. 
Une réaclion secondaire moins importante donne 

[II] PhII" . III + 2 (RI) + 2110 = H20 + Pl lRI I .  IH + Zn12. 

II est remarquable que dans ces conditions il ne se i'ornie pas de 
phosphine trisubstituéc, tandis qu'avec l'iodliydrate d'hydrogène plios- 

1. Hofmano, Bericlite d a  deuixchen chmischen Gesellschar[. t .  I V ,  p. 430, 605. 
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pliorè et  l '~lc001 on n'obtient que  ce derriier e t  ses dérivés. 

La séparation des deux bases PhIiII%t PIiK211 est très facile; clle 
est fondée sur  c c  fait que les sels des phosphines monosubstituécs se 
dédoublent corriplkterrieiit par  l'eau eri acide et en pliosphine 

P l iRIP  . I I I  + Aq = PliRIIZ -I- III .  Aq ; 

de  n i h i e  quc I'ori a 

PliHi. III -t Aq=PhI15+III .  Aq.  

Les sels des pliospliines hisubstitiikes résistent a u  conlraire à l'actiori 
d 'un excès d'eau, même houillante, mais se décomposent par les alcalis, 

Le p i d u i t  des réact,ions [Il e t  [II] est traité par l'eau bouillie e t  froide, 
dans une  a trr1osplii:re d'liydrogèrie, tant qu'il se sépare de la nioiloéthyl- 
pliospliine; oii remplace ensuite l'eau par de la soude caustique. 

La pliospliine monoéttiglée constitue un  liquide iiicolore, réfriiigciit, 
iiisolul~le dans l 'wu  el  rioi iris dense que l'eau; elle bout vers 25' ; elle 
est neutre, s'~111it aux hydracides concentrés. Le clilorhydrate s'unit a u  
bicliloriire de platine et  fournit u n  chloroplatinate bien cristallisé. 

Ln diétl-iylphospliinc oîfre les rri6rrit.s caractères; elle 11oiit à 85'; son 
odeur est forte et  phnétranle, mais distincte de celle du dérivé niono- 
étliylé et  r:ippelle plutcit celle de ln triétliyllihospliine; elle absorbe 
l'oxygène avec énergie et élévation de  temp&aturc, s'unit directemeiit 
au soufre et au sulfure de carborie pour îoririer des çoniposés liquides; 
elle se combine facilernerit à tous Ics acides et  donne des sels peu aisé- 
rrierit cristallisables. Ces sels résistent i l'action de  l'eau. On voit aiiisi 
que le  pouvoir basique des phosphines croît avec le degré de substitution. 

Par  des rriéthodes tout à fait analogues, hl. IIofrnann a préparé Ics 
~~liospliiiies nionométhylée et  dirnktliylée. On a cri vaiii cherché à pio-  
duire ilrie aniline phosphorée (phénylpliospliirie, PhII? fYIl ï ) ,  tandis 
que  la sgrithkse de la rrioiiobenzylplios~)liine et de  la diherizylpliospliirie 
est facile à réaliser, par l'action d u  clilorure de benzyle sui. l'iodhyclrate 
d'liydrogéne pliosphoré, e n  préseilce de l'oxyde de zinc. 

Soiis I'iiillucnce des oxydants, acide nitrique fumant, I n  niono~iiétliyl- 
pliospliinc fixe 5 atonies d'osygérie et  se cliangc e n  u n  acide cristalli- 
salile Irks stable, IJliO'113 . CI13, acide rnélliylphosplii~iique. 

Cet acide est bi1);isique e t  forine deux classes d e  sels : 

L'acide m o r i o ~ ~ i é t l i ~ l ~ ~ l i o s p h i r i i ~ ~ ~ ~ e  a la rnêine composition que l'acide 
phosphoreux métliylé (Ph(OI1)"O. €11) ; mais, tandis que ce dernier 
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PHOSPMIYES. 271 

est incristallisable et se décompose facilement sous l'influeilce de la 
chaleur en acide phosphoreux et en alcool méthylique, le premier cris- 
tallise et peut être disiillé. 

Le chlorhydrate de dirnétl~~lphosphine oxydé par l'acide nitrique 
furnarit donne un acido de fnrrnule PhOZ11(~ l l~2 ,aac ide  diniéthylplios- 
pliiriique; cet acide est monobasique, ses sels sont PliOSN (GlI")'. 

Les mêmes phérioméries se produisent dans la s h i e  éthylique, dans 
taquelle on connaît. les acides : 

ÉthYlphosphoriique, bibasiqiie PhO"H'(e"I15), doririarit les sels 
Pli 05b1 11 ((?"TI") et Pli @;\le ( P H H " )  ; 

Diéthglphosphinique, monobûsique Pli02H(f?11')e, dont les sels 
sont Pl10'M (€'IIs)'. 

Ces divers acides phosphiniques sont comparables à de l'acide phos- 
phorique dont les groupes 011 seraient remplacés par des résidus for- 
méniqiies : 

P l i H V x e  et donne P h 8  (8II )5 ,  acide phosphorique; 
Plin IIe a 0") Ph 8 R ,  acide monopliospliinique ; 
PIiRY III u 0% x Ph 8 (OH) Re, acide diphosphinique ; 
I'hRi n 0 II PhOR5, oxyde de phosphiiic neutre. 

On trouvera une &rie analog~ie dans l'histoire des arsiries on dérivés 
de l'hydrogène arsénié. 

Les méthodes de 11. IIofmann s'appliquent non seulement à la prépa- 
ration des phosphines mono et dirnéthylées, mono et diétlijli 'es, morio 
et dihenzylées, mais encore à celle des dérivés propyliques, biityliques, 
amyliques, etc. Aussi la synthèse de ces phosphines morio et bisiih- 
stituées est-elle devenue une opération aussi aisée que celle des amines. 

Or1 chauffe à 200°, en vase clos, un mélange de 2 molécules d'iodure 
alcoolique, 2 n~oléciilcs d'iodhydratc d'hydrogène phosphoré et 1 rnolé- 
cille d'oxyde de ziric, peridarit 5 A 6 heures. Avec l'iodiire d'aniyle il 
est nécessaire de chauffer vers 130'. Dans tous Ics cas l'eau provoque la 
dkompositioii des sels moriosubstitués, ce qui permet la séparation 
facile des driix ordres de composés. Par suite de la grnndc oxydabilité 
de ces bases, il est nécessaire de distiller dans une atrnophhre d'hydro- 
gène ou d'acide carbonique. 

Par l'action de l'iodure de propyle sur I'iodhydrate d'li$rogène 
pliosplioré. en présence de l'oxyde de zinc, on forme la mono et la 
dipropylpliosphine. Cette dernière, chauffée à 120° avec de l'iodiire de 
propyle, fournit la tripropylphotipliine, qui, mise en digestion pendant 
quelques tieiires avec de I'iotliire propylique, donne l'iodure de tétra- 
propylphosphoi~ium 
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972 C11IhlIIC GERÉRALE. 

On obtient de même 

Les phosphines mixtes se prkparent par  l'action des iodures alcoo- 
liques sur  les rrioriolihosphines. Ainsi 

Enfin avec une phosphine 1risiibstitiiée, mixte ou non, e t  un  iodure à 
radical alcoolique distinct de ceux do 13 phosphine on forme dcs iotlu- 
res de  phosphoniums tétrasubstitués mixtes, tels que 

I'li(f3bH9)s(C H') 1 ; Ph (f;-FI" (€$II5)  (CSIF) (£blIy)I. 

On ri'a pas &ussi à obtenir par  cette rnklliode d m  ~ O ~ ~ ~ ~ O S ~ ) ~ ~ J I C S ,  
en employant les bromures ou les chlorures polyatomiques. La raison en 
est que l'acide iodligdrique r a r n h e  ces hroniures ou chlorures à l'état 
de bromures ou de chlorures forrnéniques, qui  agissent ensuite comirie 
tels sur  l'iodhydrate d'hydrogène ptiospPhor6 : 

Les composEs propg.liqucs, butyliqiics, amyliqiies donnent égalcinent 
des acides phosphinicpes et  des oxydes. 

L'arsenic joue tantôt le r d e  d'élément trivalent, comrix dans l'acide 
arsénieux AsPO', l ' l ~ ~ d r o g é n e  arsenié AzII', le chlorure, le broiriure, 
l 'iodure d'arsenic AsCIi, AsBri, AsIi; t a i i t b t  au contraire il est ].entava- 
lent, comrrie dans l'acide arsénique. 

Les corribiriaisoris de l'arsenic avec les résidus organiques rentrent 
dans ces deux cathgories. E n  représentant par R une  unité cliimique 
quelconqiie, telle que Cnll'"" Cl ,  Br, 1 ,  Cy, 811, etc., nous pouyons 
leur donner l 'une ou l'autre des deux formules AsR5, AsR5. 

Exemples du type AsIl'. 

As (C H3y ; As (€"II")S ; As (6 II")" (ePIIB) ; 
Trimkthylaisine. Tribthylauiiie. Dim6lhyléthylarsine. 
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As(£ 1I")"Cl; As (C9II")'Dr : 
lonuchlavurc 

As (C-II)"€ =IIj) 1 ; 
Manohromnre 

d e  diiiiithylarsinr. 
Monoindiiie 

de di2lhglarsiiic. de rnéthyléth~larsiiie. . . 

As (CzH')'\s ; 
A S ( ~ I I ~ ) ~  / 

Oxyde Sulfiii e 
de dirndibylarsine d e  méthgl&thylarsine. 

AS ( ~ E I J  I \  As (e91~j cl2 : A S ( ~ - I I ~ O  ; AS ~ w ) s .  
Uiiodure Dichlorure Oxyde Siilfiire 

de rnbih]l~rsine. d'iitiylaisirie. de muiiun~eiliylarsirie. de nionoethylarsiiie. 

Exemplcs du type AsI15. 

As (t, II" jS ; As (€II"'Cl ; As ( C  1I")jBr" As ((2 HY2"I ": 
Penta- Monochloriire Rilirorniirr Triiodure 

ni8lliylarsine. de tétrsmbthylarsine. de trmelhylarsine.  de dirni.thylarsine. 

AS(C~II ,~)  1" As(£1I'jZt),, . O11 ; As(£ II" O,, . (011)" 
Titraiodure Acide cacod~l ique .  Acide mnnornbthyl- 

d'cthyld~'sine. arshniqiie. 

On passe généralement par addition directe des produits d u  t.ype As PL' 
i ceux du type A s R .  

Il existe en outre des composés de  la forme Asl lY se comportant comme 
des corps incomplets e t  susceptibles de fixer d u  chlorc ou d u  brome 
pour doririer des termes AsR\oii AsR5. 

Un certain nombre de  dérivbs arséno-organiques SC préparent e n  pre- 
nant le cacodyle corrime point de  départ. -D'autres se forment par I'ac- 
tion des iodures forniéniques Ii3n11"n-1 s u r  l'arsenic ou sur  les arsé- 
niures de potassiurn, de sodium, d c  zinc ou de eadmiuni. 

Koiis résunioris dans ce qui suit  les principales conditions de forma- 
tion et les réactions les plus importantes des arsiiics. 

En i i60 ,  Cadet distillant un  mélange d'acétate de  potasse et  d'acide 
arsériit:iix ohtirit i i r i  liquide tiii i leux, filmant au contact de  l'air et 
sporitanérnent inflammable, dolié d'unc odciir d'ail repoussante. Snns 
pouvoir, à cette époque, eri déterrriirier la véritable riature, les chi- 
mistes lu i  donnèrent le  nom de l iqueur  fumante arsénicalc de Cadet. 
En ,1804, Tliénard fit quelques expériences sur  ce produit,  sans en démè- 
Icr la coniposition ; il l'envisagea comme composé d'huile, d'acide acé- 
tique et d'arscnie dans un  état voisin de  l'état métallique. Berzelius pcn- 
sait quc ce corps représente uiie combinaison d'acide arsénieux ct 
d'acidc ncétique anhydre, ou  d'acétone, d'acide acétique et  d'hydrogène 
arséniqué. Le siljet fut  abaridoririé jusqu'en 1537, époque à laquelle 
8unscn en reprit  1'8tudc. L'habile savant sut prcparer avcc la liqueur de  
Cadet une série de  corps caractérisés par  1:i présence du  groupe AsC-'IIG, 
qu'il envisagea cornrrie iin radical particulier, en lui  donnant le  nom 
de cacodyle, pour  rappeler son odeiir repoussantc. 

En s'oxydant leiltemerit au coritact de  l'air humide,  Ic cacodyle foiir- 
nit un oxyde [AçC211G]'0 et  un acidc, l'acide cacodyliqiie As£;"l\ OOI. 

cnrnrre GENIRALE. I I I .  - 18 
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2 74 caram G É N ~ R A L E .  

L'oxyde de cacodyle se cllange cri clilorore sous l'influence de  l'acidc 
clilorhydrique gazeux : 

[As C"IyJ" O + 2 ClII = 11" + 2 [As £"Io . CI]. 

Le chlorure mis cri contact avec le zinc est ranierié A l'état de caco- 
dyle libre : 

[As CeIIG . Clla + Zn = ZnC13 -t [ A S € ~ I I ~ ] ~  . 
Ce même cliloriire, distillE avec une solution de  sulfhydrate dc sulfure 

de baryum, se cliarige e n  sulfure de cacodyle : 

2 (As C'Il" Cl) + II? Ba . S2 = BaClt + SB' + [ A S C ~ I I ~ ] ~ S .  

Avec l'acide iodligdrique et l'oxyde de cacodyle, on  forme l'iodure 
AsC4116 . 1; l'acide cynnliydriq~ie convertit l'oxyde e n  cyanure : 

2 (hsC211" - 0  + 2 CyH= II" + 2 [As£'IIB , Cy]. 

L'oxyde de cacodyle s7uiiit aux acides et à certains sels, tels que le 
bichlorure de mercure. 

En résumé, si nous représentoiis le groupe hsC"II" par  Kd, les priii- 
c i p u x  termes obtenus par M.  Diiriseri, termes qui  réf,ondent bien i 
l'idke d 'un radical compos6, susceptible de fonctionner i la nianière 
d'un métal,  sont : 

. Cacodylc libre. . . . . . . . . . . . . .  , iid' 
Oxyde de  cacodyle. . . . . . . . . . . . . .  KdzO 
Bioxyde n . . . . . . . . . . . . .  K d P B '  
Sulfure a . . . . . . . . . . . . .  KdeS 
Bisulfurc- a . . . . . . . . . . . . .  KdgÇP 
Clilorurc D . . . . . . . . . . . . .  KdC1 
Bromure D . . . . . . . . . . . . .  KdBr 
Iodure B . . . . . . . . . . . . .  a d 1  
Cyanure )) . . . . . . . . . . . .  KdCy 
Acide cncodgliqiie . . . . . . . . . . . . . .  K d V H  
Cacodylales. . . . . . . . . . . . . . . . .  Iid OP% 
Cliloihyilrate d'acide cacodyliquc. . . . . . . .  KdfYH.ClII 
Acide sulfococadylique . . . . . . . . . . . .  I i d f  * II 
Chloromcrciirnle.. . . . . . . . . . . . . .  K d 9 0 . 2 ( I I g C P )  

A la suite des dkouver tes  de hfM. FI-urtz et IIofrnann sur  les hases nrn- 
monincales, l'analogie déjà reconnue entre l'arsenic et l'azote conduisit 
à faire envisager sous un  autre  point de  vue les produits de la liqiieiir 
dc Cadet ou alcarsinc. 

M. Bayer' moritre : 
I o  Que l'acide eacodylique traité par  le  perclilorure de ~iliospliorc 

réagit d'après l'équation 
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3' Que le chlorure de cncodjle AsC211BCl peut fixer CI" en donnant 
directement le trichlorure As C2IIoCl'. 

3"ue le trichlorure de cacodÿle mis en prèsence de l'eau reproduit 
l'acide cacoclyliqiic : 

' l (  Ile : 4"Avec l'alcool absolu on obtient le clilorhydrate d'acide cacodgl' 1 

5"Sous l'influence de la chaleur le trichlorure se décompose en chlo- 
rure de rnétliyle et en un composé nouveau As C II'C12. 

6" La inénie conibinaison s'obtient lorsqu'on traite l'acide cacodylique 
p r  un excès de gaz chlorhydrique cl que l'on distille ensuite : 

7"e bichlorure d'arsenmononiéthgle, As 6 Il'Cle, fixe encore direc- 
tement 2 atonies de chlore et se change en tétrachlorure, As£l15. Cl', 
corps très instable et qui sc scinde en chlorure d'arsenic et en chlorure 
de rriétliyle dés que la terripérature s'éléve iiri peu : 

8" Le clilorure de cacodyle s'unit au h o m e  en formant le chlorodi- 
bromure, As£~IeCIBrP, que I;i clialeur dbdouhle en bromure de rnkthyle 
et en chlorobromure d'arsenmonornéthyle : 

As C2HYl  Br' = £IIZBr +- As C I f  Cl . D r  

En partaiit des ternies les plus méthylés, tels que As (CB"'C1, on 
peut descendre l'échelle de substitution par des additions successives 
de chlorc et des soustractions de chlorure de niéthyle : 

AS(C-IP)TI =cier Iz  t AS (e11~)~; 
As (C  II')' + Cl2 =As (£II)'CI2 ; 
AS j€I13)5C1P =C1£Bi + b u ( £  IPj2C1: 
As(£II""Cl+ Cl2=  As (€  I I ) 2 C 1 ~  
,~S(CI"~C~"=C~CIIJ + As(€II"C12; 
As (C  II') Cl" cl" As (C 11') Cl'; 
AS (e II" cib = c ~ £ ~ I I "  + A S C ~ ; .  
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Les iodures As (B IIi)'I e t  As (C 11.7 1"erdent lcur iodc en préserice 
de l'oxyde d'argent humide et donnent les acide? cacod~liqi ic  ct nrsen- 
morioinéthylique : 

As (6H")" 0 (OB) ; As(BII7 )O (011)'. 

Toutes ces rhactions jetérelit uri nouveau jour sur  la nature du cnco- 
dyle et de  ses dérivés. Il devint éviderit qu'il contient deux groupes 
de méthyle £11: que l'on peut éliminer successi~emcnt  soiis forme de 
chlorure et  de  bromnre de riiéthylc; nous devons donc donner ail cn- 
codyle la formule As (C 11))". L'existence d 'un  trichlorure fixe sa c a p -  
cité d e  saturation; i l  est trivalent e t  corresporid à l 'arsenic quintivalent. 
E n  perdant C-IITC As (CI15)TCP devient As (GIf)C13 bivalent; et lors- 
qu'on ajoute de nouveau CI")our forrrier As (£I13)CI', on a firialerrieiit 
remplacé €113 par C l  dans l e  trichlorure de  cacodylc. 

On arrive ainsi, par des éliminations répétaes de  £11-t par des addi- 
tions d c  Cl, ail tricliloriirc! AsCl', qui semhle avoir perdii I n  faciilté de 
fixer Cl9 que possèdent les terrries rnétliylés iiitrrinédiaires. 

Le chlorure de cacodyle, l'oxyde rlc cncotli.le t:t la pliipart. iles tcrmes 
étudiés par Bunsen répondent au type AsR' de l'acidc arsériiciix et du 
chlorure d'arsenic ; leur existence à l'état isol6 s'explique par la ten- 
dance que possède l'arsenic i fonctionner tarit6t comme Elémenl triva- 
lent e t  taritôt comme élérnent quintivalent. 

Le dichlorure d'arsenmonométliyle As(£ II" Cl3 nppart,ieiit aussi au tjpe 
BsR5;  il est divalerit. Or1 en dérive : 

I q I ' a r  l'hydrogène sulfuré, l e  sulfure As(CIli) S : 

2 O  Avec la potasse hydratée on a 

5 q L ' o x y d e  As (CI15) B réagit sur  l'acide iodhydrique, en doiiiiliiit 
l'iodure : 

AS (wp + ~ I I I = I I " O  + A S ( H I ~ * .  

4" L'oxyde d'argent Iiuiriide convertit le  dic1ilorui.e eii un  acide bibn- 
sique monomEtliylé correspondant à l'acide cacodylique et appartcriant 
cornme lui  au tvpe AsIl: ' : 

JI. I,aiidollz a obtenii des conihinaisoris ethglées de l'arsenic par 

1. En encl, A ~ ( C i i ; ) 8 ~ H " c u t  s'tcriie As, (Çllj)  .O,, . (f311)S; 
De mime que As(Cy HG) OPH D Asv (Ç116)*. t),, (OH).  

2. Annalen de? Chemie uiid Pharmacie, t. LXXXIX, p. 301. 
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l'action de l'iodure d'éthyle sur  l'arséniure de sodium préparé e n  corn- 
hinant directenient paities égales des deux n~é taux .  

L'arséniure alcalin broyé est mélangé i du  sable siliceux, puis addi- 
tioilrié d'iodure d'éthyle. Après réaction, on distille dans une atrrios- 
phbre d'hydrogime; on peut aussi extraire les produits forniés par  de 
l'étlier anhydre. On obtient ainsi u n  mélange d'iodure d'éthyle non 
attaqué, d'arscntriéthyle et d ' a r ~ e n d i é t h ~ l c ,  As (€"H): et As (€"P)', que  
l'on sépare par distillatiori fractionriée. Le corriposé triétliyliqiie est  plus 
volatil que l 'autre. 

L'arseiidiéthyle ou eacodgle éthylique o f i c  les mêmes caraet6res que 
le cacodyle inkthylique. 

L'arsentriéthyle As (£YI$)' s'unit directement 1 l'oxypénc, au  soulrc, 
2 l'iodure d'éthyle, e n  donnant : 

As (C'I19)30, As (CV1z)5 S, As (C911")q3, As 1. 

Le dernier composé ou iodure de tétrétli~larsoiiiurri se eliaiige au 
coritact de l'oxyde d'argent Iiumide cri Urie base très alcalirie e t  déli- 
quescente, 

[As(@ tIj)'l]' + A g 2 0  + 1120 = 2 1 Ag + 2 [As (CPl15)i011]r 

que l'acide clilorliydrique convertit en clilorure, 

Avec le sulfate d ' a iyx i t  et l'acide sulfurique, l 'iodure de tktréthyl- 
arsoniiiril se cliarige e n  sulfate : 

Sous l'infliiericc de la clialeur, As(€'1IjjLI se scinde c n  iodure d'étligle 
ct cri ni~sentriétliyle : 

As (ÇVH")"= I € V F  + As (C'Il5)" 

Ica dcux produits se recombinent par l e  refi~oidisscrrient. 
I I  est probnblc quc l'on ohticntlrait l c  chlolwie As (G911")Cl"~ar l'ac- 

tion (lu chlore en prlscnce d u  sulliire de carbone sur  l'arsentriétliyle 
et qu'il se sciiider;iiL par ln clialeur eii clilorure d'élhyle et  cri clilorure 
d'arscndiéthyle : 

As (C"ll")Cl" C1f2II5 + As (€iIIS)PCI. 

D'aprbs MU. Cahours et  Riclie, l ' iodure de rriétliyle mis e n  contact 
avec un nrsériiiire alcalin fournit d u  cacodjle As(CIf7)" de l'ai-seritrié- 
thvle A s ( C I 1 ' ) ~ t  l'iodure d'arserittitraiilétliyliurri As (C 1l")'I produit par 
l'iriioii de As(Cll3'  nvcc CH51 ou par  I ' a c t i o ~  de 1'iodui.e de  iriétliyle 
sur le cacodjle : 

2 [!ls(f3Ii')'] + 21CII" As (CI1')'I + Aa(f31I"'I. 
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278 cimm GENERBLE. 
On obtient donc simultanément les composés correspondants aux types 

AsR" AsR" A S R I ; .  

le dernier est le plus abondant. 
En chauffant à 175' l'arsenic en poudre avec deux fois son poids 

d'iodure de méthyle, on obtient un sel double AsI? As(€lIS)'I; une 
lessive chaude de potasse le dédouble en Aslj et en Bs(€lP)'I; l'iodure 
de tétraméthylarsonium distillé sur des fragments de potasse fournit 
de l'arscntriméthyle. Avec l'arseniure dc zinc et l'iodure de méthyle 
on obtient des cristaux. ZnI". 2 [.4s(€IIJ)YI) que la potasse dédouble 
en iodure de potassium, ziricate de potasse et iodurc de thtraméthylarso- 
nium ; avec l'arséniure de cadmium on obtient CdI' . 2 [As (€iIIs)'I]. 

L'iodiire d'éthylc provoque dcs reactions analogues. 
L'iodure propylique chauffé à 175' avec l'arsenic fournit le composé 

A s 1 5  As(GSH7)'I, quc la potasse dédouble en triiodure d'arsenic AsIi et 
en iodure de tétrapropylarsonium AS(€"I')~I ; en distillant lc sel double 
avec de la potasse, on obtient As (€"')" susceptible de s'unir aux iodures 
alcooliqiies '. 

RI. Cahours a prbparé les periodures des arsenamnioniums substi- 
tues, en cristaux bruns à reflets ~iiétalliques : 

Ces corps se décomposent par la chaleur en iodures alcooliques et en 
iodures cacodyliques : 

Les rksultats sont donc les mêmes qu'avec un arséniure alcalin; sculc- 
ment, dans ce dernier cas les iodures d'arsenm0thyliuin ou d'arsen- 
étliylium restent lihres, tandis qu'en employant l'arsenicou les arsèniures 
de zinc ou de cadmium, l'iodure d'arsenméthylium est cornbink aux 
iodures d'arsenic, de zinc ou de cadrriiurn for~riés cri ~riêrne temps ; or1 

n'obtient pas non plus les termes incomplets AsR', AsR3. 
Les arsentrirnétliyliqne et triétliylique s'unissent directement à 

I atome d ' o x y g h ;  l'oxyde résultant, As1i58, traité par une quantité 
limitée d'acide clilorhydrique, fournit des oxyclilorures : 

Avec le cacodyle As (C II")e ou As (£YI)Qt le chlorure, le bromure ou 

1. Comyfes reiidus de 1'AcadPniîe des sciences, t .  LXXVI, p. 7 4 8 .  
2. Comptes reizdirs de l'Académie des sciences, 1 .  L ,  p .  1022. 
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ARSI'IES. 279 

I'iodiirc de mbthyle ou d'éthyle on a une réaction de la forriic 

2 (AS R') + 3 (R, Br) = AS R2nr  + As R'R,"r, 

ce qui permet d'obtenir des arsoniurns mixtes, tels que 

Lc co~riposEAs(£II~)~ (€'11a)'I doririe avec I'azotate d'argent la réaction 

Avec l'oxyde dXargerit on obtient des bases ox!hydratées mixtes 

Le zinc-méthyle Z n  (C II"* réagit sur les co~riposés As13, AsI' (C-II3), 
AsI(CI1"' et les transforme en dérivés de plus en plus inéthylés : 

2 (AsI') + Zri(f;II"'=i!nI% f2 [AsI"(C-II")], 
2 [Asl"(£Ili)] +Zn(CH"'=ZnI1+ 2 [dsI(CH"?], 
2 [As1 (C II"'] + Z n  (€II5)'= Zn12 + 2 (As . ( C  II"']. 

Le zinc-éthyle réagit de riiêrne sur l'iodure de cacodyle ASI(£H"~ et 
As12(CIP), ce qui conduit à des compos~s mixtes éthylés et méthylés : 

2 [As (6 1F)21] f Zn (C-211J)2 I= Sn12 -t. 2 [As (C IIJ)' (t? IlJ)], 
2 [ AsI-(CH")] + Zn (C-qP)" Zn12 + 2 [As(CII) (€PIISjI]. 

L'iodure d'nrsentétrnmtithyle traité par le zinc-méthyle a fourni de 
l'iodure de zinc, de l'~rseritrirnéthyle, uii gaz et u ~ i  liquide offrant la 
composition As (i2 EI3I5, liquide que l'iode transforme en iodure de nié- 
tliyle et en i o d h e  de tétram8thylarsonium : 

J s i eH5) '  + 12= IC 11% As(€]f)'I. 

Avec l'acide chlorhydrique on a 

As(€H5js + CIH = CH5 + AS(€II')~CI. 

Par l'action du bromure d'étliylénc sur le triétliylarsonium, RI. IIof- 
mann ' a ohtenu le bromure de hrornéthylarsoniurn : 

As (€211;)a (Ci!lIbBr) Br. 

Celui-ci perd son brome sous l'influeiice de l'oxyde d'argent, en donnant 
le plus souvent le composé vinylique, la formation du composé oxéthy- 
lique étant l'exceptiori. Avec le broniurc de brorriétli~lphosplioriium 
c'est l'inverse qui a lieu. On a principalement 

1. Comptes rendus de I'Acaddntie des sciences, t .  LlI, p. 501. 
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Sur  une plus faible échelle on a 

As(t?JI.)~(C211%r)Br i- A g 2 0  + IIYf)=As(€PI1~'(C'BV)OII t 2BrAg, 

II est probable que le  coniposé oséthylique se  dkdoublc facilemerit 
en eau et e n  composé vinylique : 

La triéthylarsine agit lenternerit i 100° sur  le bromure de brométhyl. 
triarsoniurn; les deux corps s'unissent et donnent 

Le produit de cette réaction est coilverli par  l'oxyde d'argenl eii iinc 

base oxjliydratée : 
AS ~ c ~ ~ I ~ ~ ~ o H  " JI4 < ,qe. iP,seI i  

qui fournit une série de trEs beaux sels. 
Le bromure da hrornkthyltriarsoniu~n As(C21fj~(e'IIbBr) Br agit sur 

l'ammoniaque et  les amines en dorinant des dérivés aussi n&nbreux qiie 
ceux de  la série du  phosphore : 

Le composé d u  second memlirc doririe avec l'oxyde d'argent une base 

Le chloriire d'arsenic réagit sur lc nicrcurc dipliéngli! d'aprés I'équa- 
tion 

 ASC CI^ + I I ~ ( ~ ~ I I ~ ) " I I I ~ C I ~  + 2 [AS (C~IIJ) cl9). 

Au chlorure d'arsenmoriopliériyle ainsi obtenu correspond u n  oxylc 
As(ÇGH")8, un  perchlorure As (C611jjClb, u n  oxyclilorure A R ( C - ~ I P ) ~ )  Cl', 
un  acide hs(C"B") O(OI1)" E n  même temps que le  clllorure rl'arseninoiio- 
phcnyle, on obtient le  cacodyle phériylique As (C6115)", auquel correspon- 
dent les corilposés suivants : 

As j€Y15)T~ ;iis(CGII')'C1" ; AS jCG115)20 . 611. 

En s'inspirant des recliercbes de 11. Bunsen sur Ic cacodylc, Lunig ct  
Schweizcr ont clierché à obtenir dcs combinaisons anLirrioniées 1 radi- 
caux orgariiqiies $. 

1. Aiinalen der Chenlie urid Plrarmacie, t. LXXV, p. 315. 
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Ils ont fait réagir l 'iodure d'élhyle sur  l'antimoniurc de potassinni. 
011 mélringc celui-ci i du  sable quartzeus, e t  on agit sur  de petites 
qi~aiitités de matière à la fois. Il se  forme d u  stihéthyle, Sb(f?1I5)', 
liquide incolore, volatil, mobile, rcfringent. iriflarnniable à l'air, bouil- 
lant i .130°,5. 

1.a t r i é t l~~ls t ih ine  s'unit a l'oxygène, e t  si l'on évite l'inflamm~ition, or1 
obtient deiix produits : la composition de l'un est représentée par la 
formule Sb (C'Uj)"O, I'auLre serait SbZ(C21iS)W' (?) . 

O n  ohtient également dtrs corribinaisons avec le soufre, le sélénium, 
l'iode, le  chlore, l'iodure d'étliyle : 

L'oxyde de triétliylstibinc s'unit aux acides; l 'iodure de stibétliyliuiri 
Sh(£?I5j4I donne avec l'oxyde d'argent Iiurriide urie hase de  formule 
Sb (6'IP)"BlI. 

Par l'action d u  zinc-éthyle sur  l'iodure de  stibétyle, Sh(e2H)"; on 
obtient u n  mélange de stihétliyle et d u  composé pcntétliglé Sb (CqVI'. 

Cnmporiés organo-mPiinlliqiitiu. 

Les arsines et les stibines correspondent, comme les amines et les 
pliosI)lii~ies, à -des hydrures 14els de l'élémerit cornbi~ié aux résidus de 
carbures. Elles s'éloigricnt des amiiies e t  des pliosphiries par l'absence 
du caractère basique, c'est-i-dire de l'aptitude à s'unir directement aux 
acides. A ce dernier point de vue, elles se rattsclient plutot aux cornpo- 
sés organo-métalliques, résultant de  l'union, avec les résidus de cark~urcs, 
dcs métaux proprement dits, pour  lesquels les liÿdriires correspondarits 
n'existent pas. 

La vale~ice OU puissance de  corribinaison d'un métal par  rapport aux 
résidus de  carbures est ginéralemerit égale à celle observée par  rappoi-t 
au chlore et aux autres Cléments halogénes. L'étain, dont le  chlorure sa- 
tur(;. est SnC14, fournit des dérivés orgario-~riétalliq~~es de  la forme SiiR" 
( R =  résidu dc carbnre); Ir nierciire donrie des dérivés de  la forme 
.lTgR2, rappelant le bichlorure ifçC12. 

Quelqiiefi>is ccpcndoiit la valence vis-à-vis des  résidus de  carbiires 
est supérieure à celle vis-à-vis du  chlore. Le cliloriire de  plorrib l e  plus  
riclie eri chlore est b C l e ,  landis qu'on a pu préparer des composés 
org;iiio-plomt~ic~iies dc la forme PhRb. 

Dans u n  composé organo-métallique coniplet, de In forrne générale 

JI, Rz, 
BI = métal,  R =résidu monovalent de carbure, 

x =valence d u   rié étal M, 
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on est maître de  rerriplacer uri ou plusieurs R par des quaritités équi- 
valentes d e  chlore, de brome, d'iode; il en résulte des dérivés compris 
dans l'expression 

N T 1 i Z - P I P ,  

dans 1;iqiiellc p peut avoir des valeurs variant d e  1 à x. 
Ainsi le m e r c u r d i é t l ~ ~ l e  IIg(C91P)%hauff6 avec de l'acide clilorliy 

drique se change en clilorure de mercurmonoétliyle : 

Bg(C211")" + ClII = Hg(CPI13Cl -t- CY16; 
Merciirdiéthylc. Chlorure de rnerciir- Éthane. 

nioiioéthyle 

avec le  brome ou l'iode on a une réaction analogue : 

Le stnnntéhétliyle est converti par l'acide c h l o r h ~ d r i q u e  en clilorurc 
de  stannodiétliyle : 

Le plombéthyle SC comporte d'une facon analogue : 

On forme en général les composés organo-niétalliqiies : 
I q a r  l'action d u  métal allié ou non à dii potassium ou à du sodium 

s u r  les iodures à radicaux alcooliques ; 
2"n prenant coinrne point de départ Lin composé orgario-métallique, 

tel que le zinc-rriétliyle ou le  ziric-éthyle, e t  c n  y déplayant le  zinc par 
un  autre métal. 

Ces deux principales conditions de  syntliése seront développées dans 
les pages suivarites, ob l'on t r o u ~ e r a  également des exemples ser~arit  A 
donner une idée des caractères les plus saillants de cette classe de corps. 

C'est en 18/19 que M. Frankland découvrit les premiers composés 
organo-métalliques, ceux que forme le zinc'  avec le méthyle ou I'étliyle. 

1. Amalen der Chemie und Pha~macie ,  t. LXXI, p. 213. I l  constatait, en effet, à la 
suite de ses recherches sur les radicaux alcooliques libres, que la masse cristalline obtenue 
pendant l'action des iodures alcooliques sur le zinc laisse distiller des liquides très inflarnina- 
bles lorsqu'on la chauffe dans une atmosphère d'hydrogèrie. Ces liquides prennent feu spontané- 
ment au contact de l'air, brûlent avec une flamme livide, en développant des fumées blanclies 
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Les composés de  Franlilnrid, que nous représenterons d'une maniére 
gknérnle par la f o r i n d e  ZnRQt sur' la préparation détaillée desquels 
rious rcvienrlrons B l 'ncca~ion des dérivés éthyliques et mc!tliyliqiies, etc., 
sont liquides, neutres, volatils, très inflammables; ils se  comportent 
corrinie dos corps complets qu'or1 ne rriodifie pus par addition, mais seu- 
lement par substitution ou d ~ d o u b l c m e n t .  

Le chlore, le brome, l'iode, le soufre, l'oxygène agissent énergique- 
nient sur eux d'aprés les équations : 

Zn1l2 + Cl" ZnC12 -j- 2ClIi,  
h n "  + Brb=ZnBr+ 2 B r R ,  

ZriRa -t I '=Znla  + 2 I R ,  
ZnR2 + S L  ZnnS +SRa ,  
ZriR" OO'=%nO +ORa, 

ZnRB + II"=Znnt) + (11R)'. 
Ces caractères conduisent à 13 bivaleiice du zinc 

Le bioxyde d'azote est lentcmeiit absorbé par  une solution étliérée d c  
zinc-éthyle ; i l  se forme des cristaux ayant pour formule S n  (£"Iï)a(AzO)\ 
l'eau les décompose en o q d c  de zinc, hydrure d'éthyle et acide diriitro- 
étliyliqun £-"115(Aze0a) 11, 

dont les sels sont représentés par  £?IIPAz'B2M. 
Le zinc-méthyle fournit u n  compos8 analogue. 
Suivant Frankland, le zinc-éthyle e n  s'oxydant Icnternciit à l'air 

fournirait de l'étliylate dc zinc 

Cependant noutlerow oyant observé que le  corps résultant del'oxyda- 
tion lente d u  ziric-iriétliyle dégage beaucoup d c  formène au  contact d c  
l'eau, la const i tuh;  de  ce produit n e  saurait ê t re  représentée par  la 

d 'oqde  dc zinc; l'eau les décompose en  lij-drate d'oxyde de zinc e t  en carbures forméniques, 
en donnant pour 1 molécule d'oxjde de  zinc 2 mol~culas  dc carhiire, ce qui fixe leur coni- 
position. On a ,  en effet, 

ZnR" 21120= ZnHWa + 2 ( R I I ) .  
Hydrated'uxyde Carbure 

de Z I I I C .  fumimque.  

Dés ce rrioment, le savaril anglais prévit que par l'action des iodiires nleooliques sur l'arsenic 
et sur I'élrin on arriverait à former des combinaisons orgrin~rnélalliques analogues au cacodyle. 
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a b  Ç i i r a i r ~  G É N ~ R A L E .  

O*, car on aumit  p ~ i i t ~ t ,  ilails ce cas, liirnîule Zn 

Lorsqu'il y a dégagemerit d'un gaz forménic~ue I)nr l'eau, c'est le rCsidu 
fornihrliquc directement uni  a u  métal qiii se sépare. D'après cela, le ziiic- 

métligle oxydé pouii-ait être 0. bis il devrail alors se sC1)nrci. cil 

Si le  zinc-méthyle n'est pas erriployé eri proportioiis suffisanles, on a 

Par  l'action d'un escés de zinc-méthyle s u r  1':ilconl biityliqiic tri.- 
tiairc, noiitlerorv a obteriu iii i  coinpos(i mixte formé d'après 1'éqii;itii~ii 

q u i  avec l'eau rcgénére l'alcool butyIique tertiaire iriitilil. 

II. Buclitonl a tire parti des affiriités si remarquables des compos8s 
ziiico-~riétalli~iies pour  préparer d'autres analogues, par voie de 
doulile déconiposition. Le chlorure de plomb sec réagit sur  le ziiic- 
é thy le ;  on élimine par distillation la inajeurc partie de l'excès dc ce 
rlcinier, puis on traite par l'eau et par l'acide ctilorhyrlrique iitcndii. 
II reste une huile lourde, insolulile, bouillant vers 20U0, dont la coin- 
~ m i t i o i i  répond à la forrriule P b  (C41P)b. 
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COIIPOSES ORG.ANO-M~~TALLIQUES. 263 

Avec le  biclilorure de  mercure on obtient, d:iiis Ics rriCiiics condi- 
tions, un liquide huileux, incolore, tlense, bouillant de 158 à 160°, 
formé d'après l'équation 

Le calomel donne lieu i une réaction arialogiie, acconipagri6r de  
dépot de mercure : 

Ou arrive à d c  meilleurs résultats en prEparaiit d'abord l'iodure d c  
riioiioriierciire-étliyle par l'action d'un excés d'iodure mercurique sur Ic 
zinc-tithyle : 

Zn(C21F))" + 2 (HgIe) = I'Zn -t- 2[Hg(f;"II;I], 
Iodure de mono- 
mcrcurç-Cthyle. 

el en soumettant celui-ci à une nouvelle action d u  ziric-étliyle. On a 

1 , ~ s  inétaux alcalins, le sorliurn par eucmplc, soiimis à I'arlion de 
I'iodurc d'étliyle, ne donnent pas de coriibiriaison orgono-métallique, 
~ ~ a r c e  qu'à la température où le rnctal attaque l'iodure alcoolique l e  so- 
diuiii-éthyle réagit sur  l'iodure d'éthyle, d'après l'équation 

On r h s s i t  mieux en mettant le  sodiuin en coiitact avec iiri  excés d c  
hic-éthyle, i froid et e n  prksencc d'une atmosphère privée d'oxygène. 
Le métal alcalin disparaît et se t rou te  remplacé par du  zinc precipité; 
le liquide qui recouvre le  zinc est une tlissoliition d'un coiriposé de ziiic- 
éthyle et de sodium-ktliyle dans iiii  excés de zinc-éthyle. Hetioidi i3 zero, 
ce liquide dépose des cristaux; çhaiil'fe dans u n  courant d'hydrogène, 

1. XII. 1'I'~lilddlld e t  von Duppa préparent lesi:oiiipos6s organo-mcrcuriqucs !inr i'cictioii d ' i i r i  

iodure alcooliqiie siir I'arnnlganie de sodiuin, en  présence d'une petite quantité d'étlicr ac6tiquc. 
Celui-ci n'intervient pas dans la réaction et ne scnrtile jouer qu'un rûle dn ~irésence. 

Ainsi l'iodure de  rnétliyle e t l ' amalyme de sodiuin n'agissent pas I'uii sur  l'gutrz j. la terripb 
ratureordinaire; mais si i'on ajoutequellues goiittcs d'éther acttique, l'attaque est immédiate; 
on a 

2 I ( E  II" ) +a% + 11: = ifg(C IF)*+  2 INa.  

Les sulcurs ont préparé ainsi le mcicure-mEtliule, lc niercure-Etliylc, le mercure-amyle. 
On cmliloie de préférence un anidgaine luririt de  500 partios cle nierciire pour 1 partie dc  
sodium. 
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jusqu'à expulsion d u  zlnc-éttiyle, il laisse une  rnassc cristalline, fusible 
27" et  reiiferrriaiit 

[Zn (C911"*+ Na CZIIJ] ; 
on a 

3 [Zn (G211;)2] + Sa2= Zn + 2 [Zn (C915)z. Naf;'II.'J. 

Les essais terités pour isoler le sodiiirri-éthyle soiit restés irifiuc- 
tueux. Le potassium, le lithium, le calciurri fournissent des résultats 
analogues. 

Composés organo-magnésiqnes. 

D'après Hallwachs ct  Schafarick ' Ic rriagnésiuiri en poudre réagit 
assez rapidement à 150-180° sur  l'iodure d'éthyle sec. A l'ouverture des 
tubes, i l  se dégage beaucoup de gaz 3 la rnasse blanche qui reste fournit, 
sous l'influence de la chaleur, u n  liquide qu i  rèpand des fu~nées blan- 

.ches à l 'air, mais qui ne  s'enflamme pas spontanérilerit. 
Suivant M. Cahours2, le  magnésium agit sur  l'iodure d'éthyle à lama. 

nikre du  zinc. La r é a c t h  est knergiqur: et doit être niodCr6e par refroi- 
disscrnent ; elle donne le  composé Mg(6W)2, l iquide inflammable à 
l'air. Avec l'iodure d e  mètliyle on obtient Mg (CII"'. Le rriagriésiuin- 
éthyle e t  le magnésium-méthyle déconiposent l'eau. 

L'iodure d'éthyle chauffé pendant vingt-quatre heures à 130° avec 
de  l'aluininium fournit un  liquide fumant à l 'air, bouillant entre 540 
et  350°, décornposable par l'eau en alumine,  acide iodhydrique et 
hydrure d'éthyle e t  dont la conlposition est représentée par  la forriiule 
tile(CeIP)51S; l e  zinc-éthyle l'attaque e n  dormant probablement le coni- 
posé Al4 (CeI15j: A w c  l'iodure de  méthgle on a des pliénoiiltmes ana- 
logues. 

Composés organo-stanniques. 

L'étain cri feuilles est rapiderrierit attaqué par  l'iodure d'éthyle vers 
130°. Après vingt-quatre heures, on  obtient des cristaux d'iodure de 
staiiiiéthyle Sn (f? IF)21e et u n  liquide que la distillation fractionnée 
scinde e n  iodure d'étliylc et en iodure de staiiriéthyle. 

1. Amalen der Chinzie und Phamiucie, t. CXIX, p. 206. 
2. Antrules de Chinzie el de Phy~ipue, (3),  t. LVIII, p. 5.  
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L'iodure de stannétliyle fait double dBcornposition avec les sels d'nr- 
gent en solutions alcooliques, e t  donne les sels correspondarits de 
starinéthyle : 

En remplaçant l'étain par  des alliagcs d'étain et de sodium contenant 
de 5 i 12 pour 1 0 0  dc sodium, il se forme, outre l'iodure de stann- 
btliyle, une huile volatile à odeur de moutarde, bouillaiit vers 35", dont 
la composition répond i la formule S n  (C911S)". 

Erifiii, a lec  des alliages à 2 0  pour 1 0 0  de sodiuiii, ori voit apparaître 
le coniposé Sn(C211j)', corps corriplet, e t  le  composé Sn(C21P)' ,  corps 
iricoriiplet, susceptible de s 'unir directeriient à f O ,  à Cl, Br, 1, pour 
tlanncr 

O 
S n  (€"II")"; Sri (C'IPj'Cl. 

2 

Le staiinotétréthyle s'obtient encorc par  l'action d c  l'iodure de stariiio- 
diétliyle sur le  zi~ic-éthyle : 

Sri (C9II5)'l9 + S n  (C211j)'= iF1i12 + SII (f:211j~h. 

lJ1ioduie de  stannéthyle Sri [C2II5j2I2, e n  soliition alcoolique, prBci1iite 
1x117 l'arrirnoniaque de  l'oxyde de staniiétliglc Sn(t ; ' I I r )20 qui ,  distillé 
nvclc un excès de potasse, se dédouble eri strinriate de polasse et  en oxyde 
de tri@tliglstanniim : 

Avec le  l~erclilorure d e  pliosl~liore on a 

Lc clilorure de  starinétlisle, ainsi que le brorriure, le  fluorurc et  eii 
général les sels stnnnodietlijliqucs, se préparent par  I'actioii des acides 
corresporidants sur  l'oxyde. 

L'iodure de stanntriélhyle S n  (C211')'I est converti 6 chaud par l'iode 
cil iodure d'éthyle et cri iodiire de staniidiéthyle : 

un solution aqueuse de potasse le cbaiige e n  oxyde O , / sri SnR5 RJ 7 qu'On 

sCpxc par distillation de  l'excès de potasse. L'ox$e ( S n R ~ ) ~ f j  traité 
par un  acide fournit les sels correspondanls. 

Voici encore quelques r&ictiuria iritéressnrilcs de doubles décoinpsi-  
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tions qui sont eîfectuablcs avec les iodures s t a n n i l l ~ y l i ~ ~ u c s  : 

L'étain Iiiir oii nllii: au sodiuni réagit sur  l'iodure de iriétliylc coinme 
sur  l'iodure d'éiliyle. 
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LIVRE T R O I S I ~ ~ M E  

lIJSTOIR1I: G É N E R A L E  DES C O M B I N A I S O N S  A I'i 'OYAUX 
FERhIÉs 011 CYCLIQUES 

S É R I E  B E N Z I S I Q U E  

La benzine, £'II6, sert de soiiche coirimune à une noiribreusc séric 
de dèrivés for~riés d'aprés des réactions riettes et précises, et que l'on 
peut ramener au carbure générateur. Ces dérivés sont donc liés à la 
benzine par des relations analogues à celles qui rattachenl a u  h r -  
mène €Ilb les alcools, les aldéhydes, les acides et les amines foriné- 
iiiques. 

L'ensemble des descendants plus ou moins directs de la benzine con- 
stitue ce qu'on appelle ordimirernent la sc'rie aromatique, tandis quc 
la sh-ie grasse comprend les desceridarits du forrnbrie. 

Constitution de lu benzine +?"'P. - Le carbone mis en présence 
de l'ligdrogène et porté à la température très élevée de l'arc voltaïque 
s'unit à ce dernier élément et engendre I'acétyléne : 

Le gaz acétylène maintenu quelque temps au rouge sombre se cori- 
clcnse sous forme de triacétylène ou benzine : 

3 (€"II") = W16. (Berthelot.) 
AcCtylPne. Benzine 

Ces deux importantes rèactions rattaclierit la benzine à l'acétylène et 
partant au formène ; elles permettent d'affirmer que tous les cornliosés 
aromatiques engendrés aux dkpens de la benzine peuvent être produits 
synth~tiqucmcnt à des éléments. Cependant, vu leur caractère 

CIIINIE &ERALE. III. - 19 
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pyrogkné, elles ne sont pas de nature à fournir une notion exacte ct 
conipléte de la structure intirne du noyau bcnziniquc fondamental. 

Observons cependant que, si l'on envisage l'acétjlène comme formé pi- 

deux groupes €11 conservant chacun la disponibilité de deux unit& 
chimiques, la manière la plus sirriple de concevoir la soudure de trois 
molécules de ce carbure en une seule est représentée par la figure pris- 
matique 14, dans laquelle cliacune des arêtes verticales correspoiidrait 
5 une molt!cule d'acétylénc. 

Fig. 13. 

L'iriteiprbtation raisonnée des nombreux pliénomiines de substitution 
auxquels se prête la benzine conduit à une conséquence analogue sur 
ln constitulion de son noyau. 

Le schbma dc la figure 14 peut 8tre siinplifié et trarisforrné en une 
fi giire plane, hexagonale, telle que celle de la figure 15, dans laquelle 

Fig. 13. 

les côtés pleins correspondent aux molécules génératrices d'acétylène, 
les autres côtés représentant les liens qui soudent entre elles les molé- 
cules acétylhiqucs. 

D'après des travaux récents, l'hexagone proposé par Ji. Kekulé n e  
suffit pas pour rendre compte de tous les cas d'isomérie oliservés ; rriais 
il permet d'en interprétcr le plus grand nombre et nous l'adopterons en 
raison de sa simplicité toutes les fois qu'il ne sera pas indispensable de 
faire autrement1. 

Le prisme de la figuce 14 donne à la benzine la coiistitution d'un 

1. Dans notre  pensée, ces figures n e  représentent pas l'état rCel de la inol8cule benziniqiie, 
mais elles offrent un moyen commode de grouper e t  de généraliser l e ~  faits. 
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composé complet, les quatre affiiiités disponibles de chaque groupe acé- 
ty-lénique se saturant, en effet, réciproquement, cornme l'indiquent les 
arêtes des bases. Jusqu'à un certain point ,  la benzine se comporte 
corrime carbure saturé et, dans des conditions déterniiriées, les élérrierits 
Iialogénes agissent sur elle par voie de substitution, en formant des 
dérivés. du type initial €q6. 

Cependant cette saturation n'est pas absolue : sous l'influence des 
rayoris solaires, le chlore et le h o m e  peuvent se souder directement au 
carbure et former ,des dérivés d'additioii, tels que €iGIIGCla, t61I6Br6; 
de même, I'liydrogéne naissant fourni par l'acide iodhgdrique employé 
en solution concentrée, à 200°, s'unit à tGH6,  d'où naît I'hcxahydrure 
C--RII'B, du type paraffénique. 

Pour interpréter ces faits dans l'hypothèse du prisme, il est néces- 
saire de supposer des ruptures de liens réciproques précédant ou accom- 
pagnant les additions. Supposons, par exemple, que les deux groupes €II  
de la figure I4  reliés par l'arête verticale antérieure deviennent indé- 
pendants l'un de l'autre, la constitution di1 nouveau produit se repré- 

eentera par la figure 16, en rabattant dans le plan du tableau les deux 
bases du prisme. 

Daiis cette figure il y a deux unités chimiques disponibles; l'addi- 

Fig. 17. 

tion du chlore donnera le composé C-916C1' représenté par la figure 17. 
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En supprimant en outre Ics liens réciproques figures par les deux 
ligues I-iorizontales a, on obtient l'hexagone de la figure 18, qui repré- 

sente un composé hexavalent, pouvant fournir par addition €'1lGCl6, 
CG116Br6 (fç. 19). 

L'hexagoiic de Kclrulé, tel qu'il est représenté figure 15, se prête donc 
très naturellenient à l'interprétation des phénoménes d'additiori et 
n'exige pas l'hjpothèse d'une rupture préalable de liens. Comme nous 
n'attaclioris qu'une importarice relative à ces re~)résentations graphiqiies, 
nous n'entrerons pas dans de plus longs développe~rieritu sur l'oppor- 
tunité d'adopter l'une ou l'autre et nous laisserons la parole aux faits.  

La benzine se prête facilement à des sulistitutions successives d'élé- 
ments ou de groupes d'éléments à l'hydrogène. L'expérience zppre~id 
que l'on peut y remplacer 1, 2,  3, -4, 5 ou 6 atomes d'liydrogéne par 
un nonibre égal d'uriilés chimiques représentées par du chlore, du 
brome, de l'iode, ou par des résidus monovalents, tels que h o z ,  AzlIt, 
011, £ A z ,  €11: CCeII" . . . CnII""+l, CO'H, etc. Quelles que soient la 
nature et l'espèce de l'unité chimique ainsi introduite dans la molriciile 
benzinique, la substitution au premier degré, représentée par la for- 
mule générale £'IPR (R=  CI, Ur, 1, AzO', AzI14), n'engendre janiais 
plus d'un composé. 

En d'autres termes, aucun fait coririu jusqu'à préserit et bien ékibli n e  
prouve l'existence de deux ou de plusieurs dérivés monosubstitu~s. Les 
cas d'isomérie qui avaient &té signalés à diverses reprises dans cet ordre 
de produits ont, au contraire, d é  reconnus illusoires par un examen 
plus attentif. Ce résultat d'une expérience multiple et prolongée est 
lrès iiriportant au point de vue de la coristitution de la berizirie; il éta- 
blit nettement l'identité absolue des 6 atomes d'hydrogène et leur rôle 
équivalent dans la molécule. Les Ggures 14 et 15 tiennent compte de 
cette condition. 

Si des dérivés monosubstitu6s qui n'ont qu'un représentant, nous 
passons aux dérivés du second degré ou bisubstitués de la forme €"PR1 
ou C6H'RR', nous trouvons qu'à chacun d'eux correspondent le plus 
s o u ~ e n t  trois termes isoinéres, mais jamais plus de trois. On connaît 
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trois dibi.onioberizines £611'Br" trois dinitrobenzines €6114(1iz@s)a, 
trois brnmoriitrohenzines C-sJI~Aa  Oe j Rr, trois acides plitaliques 
C"14 (eOaH)e,  etc. 

La forme hexagonale donnée au noyau benzinique permet de prévoir. 
la possibilité d'existence de trois et seulement de trois isomères bisub- 
stitués, en tenant corripte des positioris relatives occiipécs par les deux 
unités mises à la place de l'hydrogène. On comprend, en effet, s'il s'agit 
de la benzine bichlorèe, que trois corps (1, 2, 3), représentés par la 
figure 20, peuvent avoir des proliriktés distinctes. 

Soute autre disposition donnée aux 2 atomes de chlore répétera 

Fiç. 20 

l'un des trois corps 1, 2, 3 de la figure 20; ils se distinguent -par le 
nombre de groupes €II qui séparent les deux groupes C-CI;  dans I i l  
est nul, dans 2 il est égal à I et dans 3 il eut égal à 2. 

Dans l'hypothèse prismatique, les trois isomères bisubstitués sont 
synibolisés par les corps 1, 2, 3 de la figure 22 : 

2 

Fig. 21. 

Si la triple isomérie des produits bisubstitués est réellement due à la 
position relative des deux éléments ou résidus substitués à l'bydrogéne, 
l'ensemble de tous ces composés doit pouvoir se partager en trois séries 
distinctes et relativement indépendantes, les termes d'une même série 
étant susceptibles de se déduire les uns des autres par des réactions ré- 
giiliéres. Nous prenons un exemple, afin de fixer les idées. 

' Soient les trois acides isomères disulfoconjugués de la benzine; ils 
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renferment chacun deux groupes SWII tenant la place de 2 atomes 
d'hydrogéne, et prennent naissance d'après l'équation 

Représentons-les par les hvis corps 1, 2 ,  3 de la figure 22 : 

Ces acides fondus avec de l'hydrate de potasse perdent les groupes 
résidus SfS3JI, qui se trouvent remplacés par des groupes résidus 011, 
d'après l'équaiion 

On forme ainsi des dipliénols qui doivent étrc distincts et se repré- 
senter par les trois corps 1, 2, 3 de la figure 23 : 

De même Ics trois dinitrobenziries £GIIb(AzOe)e ramenées par réduction 
à l'état de composés diamidés £611'(12zB"3, d'après l ' équ~t '  ion 

C611b (Az0')" 3-12 H = 4 H2f3  + GBH4 ( A Z I I ~ ) ~ ,  

engendreront trois bases distinctes et isomères. 
La justification de ce point de vue a donné lieu, en Allemagne sur- 

tout, à un développement de travaux vraiment surprenant et d'une éten- 
due prodigieuse. L'ensemble corisidéral?le des faits acquis dans cette 
direction conduit à en établir la parfaite exactitude. Dans Ic langage, on 
distingue les trois séries isomères et parallèles de dérivés bisubstitués 
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par les préfixes o ~ t h o ,  indta et  para. Avcc le  sclii..rna hexagonal on est 
convenu d'appeler ortliobisubstitués les corps représentés par les n" 1 
des figures 20 et 21 ; mét:ibisubstitués ceux représentés par les n"" 2 ; 
parabisiibstitués ceux représentés par les no". 

Daris le schéma prismatique (fig. 21),  l e  corps 1 correspoild aux 
dérivés ortliobisuhstitués: le  corps 2 correspond aux dérivés méta- 
hisul~stitiiés ; le  corps 3 correspond aux dérivés parabisubstitiiés. 

I;n composé de  la forme C"lP1\ R' ou £'IIiRX étant donné, il  s'agit de 
dkterrriiner à quelle série il se ratlaclie. Tel est,  par  exeniple, le cas des 
Lrois xylènes ou dirliétliyll)enzincs, CRIIL (C  isomères, contenus dans 
Ir: xylène brut extrait du  goudron de  houille. La soliition de cette qucs- 
tioii n'est pas toujours aisée;  elle exige une discussion très sévEre et  
approi'ondic des conditions de  formation c t  des Lransformations régu- 
lières que l'on peut faire subir  au corps. Il faut pouvoir raniener le  
dérivé bisiibstitiié, soumis à l 'examen, à u n  autre  dérivé hisiiljstitué dont 
on connaît la série, e t  cela par des réactions rcgulières c t  qui  ne soient 
pas trop destructives, afin d 'évikr  l'arrière-pensée d'une trarisposition 
possible des groupes dans la niolécule. 

Oxydons par l'acide azotique éteiidu chacun des Lrois xylènes distiiicts, 
nous obtiendrons trois acides toluiques C-"Ib(€II" (€0'11) distincts, par 
la transformation d e  l'un des groupes €II5 en groupe £ 0 2 H  : 

Si les trois acides toluiques isomères ont été préalablement classés 
d'npi':sdlautres observations, l'examen des propriétés physiques des 
acides déri tés  des xylènes permettra de dire que tcl x y l h e  correspond à 
l'aide ortliotoluique e t  consLitue par coriskquent l 'urtlioxyl~ne, que tel 
autre fo~i rn i t  l'acide paratoluique e t  se range par ce fait  dans la para- 
série. 

Kous n'entrerons pas pour le  moment dans de plus amples dkvclnp- 
pemerits sur  ce point trés délicat d e  l'histoire des composés aroiiiati- 
quees ; i ls trouveront mieux leur place à l'occasion de l'étude particulière 
des farnilles et des espèces. 

En  partant d'un déribé hisubstitué €GfILRR', on peut par  des réactions 
iiettcs remplacer R ou R' par B e t  revenir à u n  dérivé monosuhstitué 
CEI1;R ou C61IdR'. L'expérieiice a montré que, quel que soit l 'isori~ère 
soumis à la transformation, on n'olitieiit jarnais qu'un seul produit mono- 
substitué e 6 1 P R  O U  £J611SR'; ce rdsiiltat conduit forcément à faire 
adriiettre l'identité absoliie des Ci atomes d'liydrngène dans la molkciile. 
Si nous étendons la théorie de  l'isomérie, fondce s u r  les positions rela- 
tives des unités suhslituies dans l'liexagone benzine, à des dkrivés t r i  ou 
polysubstitués, il est facile de  dcterniiner le  nonibre des cas possibles 
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et de comparer les résultats obtenus à ceux de l'expérience. Quelques 
exemples suffiront pour faire comprendre la marche à suivre. Donnoris 
des numéros d'ordre aux six sommets de I'liexngonc. 

Fig. 24 

Uri dérivé tiisuhstitué de la hrrrie €aJI'R'peut étre envisagé cornine 
moriosubstitué duiterme GGI14Re. Or celui-ci offre trois isomères, R et R 
occupant les positions 1 et 2 (ortho), 1 et 3 (meta!, 1 et 4 (para). 

Dans le premier cas, restent disponibles les pnsitinns 3,  4, 5, 6, ce 
qui conduit aux coinbinaisons : a) 1,  2, 3 ;  b )  1, 2, 4;  c )  1 ,  2, 5 ;  
c l ,  1, 2 , 6 ;  c se confond évidemment avec b et d avec a. 

Dans le second cas, nous avons disponibles les positions 2 ,4 ,5 ,6 ,  ce 
qui conduit aux combinaisons a') 1 , 3 ,  2 ; b') 1, 3, 4 ; cl) 1, 3, 5 ;  
d' 4 ,  3, 6 ;  d i s e  confond avec a ;  b' et d' se confondent avec b. 

Dans le troisiéme cas, restent disponibles les positions 2, 3, 5, 6 ,  
d'oh naissent les combinaisons : a") 4 ,  4,  2 ;  6") 1 ,  4,  3 ; c") 1, 4, 5 ;  
rl"j 1, 4, 6, qui toutes se confondent avec les précédentes. 

On n'arrive ainsi qu'à trois isomères distincts pour la fbrmule C6Il5Rs, 
les unités R substituées occupant Ics positions 1 , 2 , 3  ; 1, 2,  4 ; 1 , 3 , 5 .  

Pour un produit de forniule £BIIJRPR', il est facile de voir que les 
co~ribinaisons a ,  6, a', b', cf ,  a", sont irréductibles, ce qui donne 6 iso- 
mères. 

Lorsque les trois unités substitu&es sont de nature différente et le coin. 
posé dela forme f;-GIPRR'Ii", les combinaisons a ,  b , c ,  d,nl, b', c', d', a", b", 
restent indépendantes, ce qui fournit 10 (:as d'isorriérie. 

Le tableau suivant, emprunlé à l'excellent article de RI. IIeniiinger sur 
la série aromatique ', donne le nombre des isonières des benzines hexa- 
substituées. 

h'ombrc th8oriqiie 
Formiilcs. Jes rnoditications. 

6"". . . . . . . . . . . . . . . . .  I 
. . . . . . . . . . . . .  CE R5S.  1 

C6 RbS'. . . . . . . . . . .  . .  3 
6" R4ST. .  , . . . . . . .  . . 5 
€8 Jys5 - . . . . . . . . . . . . . . . .  3 

1. Supplément au Dictioimaire de Chimie da 8.  Wurtz, p. 214. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Nous n'anticiperons pas sur les faits particuliers, pour opposer l'expé- 
rience i la théorie ; contentons-nous de dirc que jiisqii'i présent aucun 

posit.if n'est venu infirmer les déductions dc celle-ci et que si 
le nombre des isomères connus n'atteint pas dans tous les cas celui qui  
est Souriii par le calcul, surtout lorsque celui-ci est très grand, il ne  
l u i  est jarnais supérieur. 

II est donc permis de dire que le prisnie triangulaire ou l'hexagone 
ripondent d'une façon remarqiiahle aux exigences de I'expérieiice et 
permettent de grouper et de coordonner, d'unc manibrc aussi satisfai- 
sante qu'on peut le désirer, les trirs nombreux composés connus jusqu'à 
présent ct que l'on est en droit d'envisager comme des dérivés par sub- 
stitution de la henzine. 
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CHAPITRE PREJIIER 

CARBURES B E N Z l N l a U E S  

Les carbiiws beiiziniqucs rcnferinent ,ilne ou plusieurs fois le noyau 
7)eriziniq~e£~II~.  Ori les divise d'après le nonlbre de ces noyaux contcnus 
.dans leur moléciile en : 

Carbures monoheiiziniques ou à un seul noyau benzinique, 
- dibenziniques ou à deux noyaux benziniqlies, 
- tribenziniqiies ou à trois i i o~aox  benziniques. 

. . . . . . . . . . . . . . . . , - . . 
Chacune de ces fnniilles peut ee partager à son tour en groupes dont 

I'énuniération trouvera sa place à l'occasion de l'histoire particulière 
.des corps. 

Carbures monobeoziniques. 

Ils corriprcriiierit la benzine et les carbures qui dérivent d'une molé- 
cule ou d'un noyau benzinique, dans lequel on aurait remplacb, un ou 
plusieurs atomes d'hydrogéne par des résidus de carbures arboresceiits : 
forméniques (CnI12' + '), étliy léniques (CY1'"-'), acétyléniques (C''HL"-'). 
Duns le premier cas. ils sont cornplets ou saturés, en tarit que l n  hen- 
ziiie l'est elle-même; dans les deux auLres, ils I)articipent des caractéres 
incomplets des cnrhurcs étliyléniques ou acétjléniqnes. On peut encore 
dériver les plus sirriples dc ces carbures en re111plaç:irit 11 par le résidu 
C6W dans CnII" ou dans finIIZn - 

Carbures iilonolicnriiiiques cornplets C"'I lem-6 .  

Dés que m est plus graiid que 7 ,  I'isoniérie peut dépendre de plusieurs 
causes, qui sont : 1" les positions relatives des groupes CnI1"+' substi- 
tués a Il, si ces groupes sont au noinbre de 2,  3 . . . 6 ; 2" la coinpensa- 
tion résultant des valeurs diverses de n dans les résidus foririfriiques 
siibstitués; 3"'isomérie de ces résidus eiis-mêmes. 

L'itliylbenzine CGIIj . €211', qui n'a qu'un représentankcornrnc ddri~é 
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monosubstituè de la  benzine, est isomère par compensation des trois 
xylènes ou dimétli41benzines CG1lb(CII"' isomères par position, ortho, 
méta ct para. 

De rrikrie, les trois étliyliriétliyllieri~ines, ortlio, méta, para, sont iso- 
mères par compensation des trois triméthglbeil~ines : 1, 2 , 3  ; 1 ,  2 , 4  ; 
1, 3, 5. 

Le carhiire fi"Ilj (6'117) peiit offrir deux isomères, suivaiit que C311' 
représente le propyle ou l'isopropyle. 

L'isomérie par  compcrisation n'étant qu'un résirltat aritlim6tique. nous 
n'y attacherons qu'une irriportarice secondaire et nous partagerons les car- 
bures monobenziniques complets, d 'aprts  le degré d e  substitution, en car- 
bures rnonosuhstitués, bisubstitiiiis, trisuhstitués, etc., liexasubstitués. 

En appdaiit  R, S, T, U . .  . un  rksid~i  forménique quclcoriquc de 1:i 
forme Ç"H2" +', les types généraux de  ces divers genres sont : 

CGII'R; £"IiRS; CBII"ST; C91PRSTU:  C'IIRSTUV; €"ISTI;VX 

Dans chacune de ces forrnulcs on  peut avoir R I S =TI= U = V =X. 
Ainsi dans l'hexanièthylbenzirie R =  T = U = V  = X = €IL5, ce q u i  
donrie G6 (6 II') 

R ,  S, T . . .  &tant dc la forme C-"II" +', leur somme conduira toujours 
i une expression équivalente à f;qlI"+", dans laquelle q est égal à la 
soinme des exposants n des divers résidus £"II2"+' siihstitiiés e t  z 
t;gale le nonibre dcs résidus. Comme d'autre part fe résidu henzinique 
correspondant 'est €"IIB -", le carhurc a pour  expression € ~ + 6 1 1 e ~ z + 6 - Z  
OU C ~ + 6 1 1 2 ~ + 6 ;  en ajoutant e t  cn retranchant 6 à l'exposant de II, ce 
qui ne change pas sa  valcur, on a £Q+6He"zB-6 OU ~ + s l y ( q + 8 ) - 5  et  
en posarit q -+ 6 = nz on trouve Cm JI'" - "leur l'expression générale de 
cette classe de corps. 

1. Curtiures monobenziniques monosubstitu~s , i?II" . C n P + ' ;  
12 = 0, 1, 2. . . n. - Ils n'offrent aiicune isomérie de  position ; les seuls 
cas d'isomérie dépendent de  la s t ructure du radical forrriériique. Les 
plus importants de ces carbures sont : 

La benzinc, n = 0. . . . . . tYIIs.II ou 66116. 

Le toluène ou rnktliyllienziiie. ÇVl5.C 113 ou 8' 1 P L i q u i d e  incolore, bouillant à 
1 1 1 0 ;  densité On =O,88O. 

L'éthylbenrine isornére des xy- 
1èiicç ou dimi.ttlglbenzines, e6H" (CIIX .€ IIj) ou CsHLo Liquide incolore, bouillnnt 

13.P; densilé i 00 = 0,806. 

La propylbenzine. . . . . . €6 1 5  ( I I .  € I F .  G 1') Liquide incolore, bouillant à 
ou ç91iiP 15ï0. 

L'isopropylbenzine ou cuniine / CH5 
d(rivi de Iraride cuminiqur,  eGII5 @ 1 1 , ~  I , iq~~ide ,  h 1 i k I n t  à Kilo. 

L~ bulylhenzine normale. . . ~ 6 1 1 s .  (6112.f. HS.C H2.C-H3) I.iqiiide, bouillant à 180". 
/ G- R5 

~ i so~u ry ]ban i i nc  a ,  . . I )  Liquide, imi l lant  à 16745. 
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1;iwliutylbenzine P. . . . . t ~ l l ( €  II<&$) Liquide, bouillant à 170-1720. 
L'amylbenzine, qui estévidcm- 

ment  un rnblange de plu- 
sieurs isornèrcs. . . . . . Cc I I 5 .  (@II") 

ou Liquide, bouillant à 1930. 

L'amylbenzine obtenuc par 
i'action du dichlorure de 
benzple f?61~5FHCle siIr lc /C  *Il3 
zincétyle. . . . . . . . . e6Il5.elI ,e ,,,, Liquide, bouillant de 175-1800. 

Modes de formatioa. - M. F'ittig a obtenu ces carbures par une 
méthode générale, qui consiste i traiter par le sodium en excès un 
mélange étendu d'étlicr, de benzirie irionolirorriée et de l'iodure ou du 
bromure du résidu forménique. On a 

La réaction est hergiqiie ct doit être modhrée en ne nîettant a l a  fois 
en  présence que de petiles quantités de matière, 30 à 40 grammes de 
benzine bromée. 

Ce procedé est l'analogue de celui qui a servi à 11. Wurtz pour obte- 
nir  les r;idicaux alcooliques rriixles. 

On doit i MM. Fi-ledel et Crafts l'étude et la découverte d'une réac- 
tion très curieuse el  Lrés iriattendue, permettant d'effectuer mec la plus 
grande facilité la synthèse d'un nombre considérable de termes de la 
série aromatique, parmi lesquels se placent les carbures monobenzi- 
niques monosubstitués. 

La benzine et eii général les carbures aromatiques deviennent très 
facilement attaqoahles par une foule de réactifs, lorsqu'on opère en prè- 
sence du clilorure anhydre d'aluminium. C'est ainsi que le chlorure de 
métlqle mis au contact d'un mélange de benzine et de chlorure d'alunii- 
nium, à une douce température, &gage de  l'acide chlorhydrique, endon- 
nant du toluène ou méthylbenzine. 

Les chlorures d'dhyle, de propyle, dlisopropyle, etc., se cnmportrnt 
de  même. II suffit d'une pelite quantité de chlorure d'aluminium polir 
provoquer la transformation d'une forte proportion de benzine. Les déri- 
vés moriosubstitués ne sont pas les seuls termes de la réaction: celle-ci 
va plus loin et engendre des produits bi, tri,  hexasubstitués, si elle est 
prolongée pendant uri ienips suffisant. 

MM. Friedel et Crafts admettent ln formation préalable d'un composé 
organe-métallique, d'aprés l'équation 
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Avec le dérivé organo-métallique ct l e  chlorure forménique, on aurait  

Le chlorure d'aluminium s e  trouverait ainsi sans cessc régénéré et 
susceptible de porter son action sur  de  nouvelles portions d c  produit.  
Le chlorure de zinc, les clilorures de  fer, d e  magri~siurri,  de cobalt, lcs 
clilorures cuivreux, mercureux se  comportent cornrrie le  chlorure d'alu- 
minium, mais bien moins énergiquement. 

Propriétés chimiquc.~. - Le chlore et le brome mis en coiiflit avec 
les carbures monolienziniqiics doiinent des produits de substitution. 
Avec la benzine le remplacement de l'hydrogène par  l'élément halogène 
ne peut se faire que dans le  noyau berizinique; or1 obtient ainsi des 
dérivés monoch1orCs ou rnonobrornés de la benzine, ou des dérivés hi ou 
polysubstitués. Géni.ralerrient, dans ces derriicrs cas, les divers isomères 
de position, ortho, méta,  para, prennent siinultanénient naissarice, en 
proportions variables, suivaiit les conditions. 

TABLEAU RBSUYANT LES PRINCIPALES PROPRI~TES PlIYSlQCES DES D E R I V E S  CIILOIU~,  BROMES 
ET IODES DE LA B G N Z I K E .  

1Ionochlurobenzine €G115C1. . , . . Liquide, boiiillnnt 1 1320; densité = 1,148 à 00; se 
solidilie ail-dessuiis dz - 40°; s'obtient par l'action 
du chlore, à froid, sur la benzine, cn présence d'un 
peu d'iode. 

~or io l i~mobenzinc  €GH"r. . . . . Liquide, boiiillant de 154: à 1550; densith = 1,519 
à 00; s'obtient par I'action di1 biome sur la benzine 
en préscrice d'un peu d'iode. 

BIonoiodobenziiie CsI151. . . . . . . Liqiiide incolore, bouillant à 18s0 ; densite = 1,Gg; 
s'obtient par l'aciion d'un mélange d'iode et d'acide 
iodique siir la benzine, à 200-2400. 

i Liquide incolore, bouillant à 1790; densit6 = 1,3278 
à 00; n e  sr soldifie lins i - 19O; s'obtient par 
I'action du  chlore sur Iû hcnzine. 

DiehlorOhenzlnes e6 Hq13. . Méta. 
Liquide, bouillant à 1720; se solidifie à - 180;  den- 

sité = 1,307 à 00; s'obtient par voie indirecte. 
Para. Cristaux fusibles à 5C0,4, bouillant à 173O. Produit 

principal de l'action d u  chlore sur  la benzine en 
présence de l'iode. 

1 Ortlio. Liquide, solidilialile au-dessous de Ou, fond à 10, h ~ t  
i 23j0,8; densité à 00 = 2,003; se forme en lie- 

I tites quantités parl'action du brome sur la benzine; 
Dibinrnobenzines @l14Bre. se prépare par voie indirecte. 

Mita. Liquide, bouillanli 2190; ne se solidifie pas à - 200; 
d5nsité à 1 P , 6  = 1,955. 

Para. Cristaiix nionocliniqiies; fusihlc à 890, distillablc i 
2180,6. Pioduit principal de l'action du h o n i e  sui. 
la benzine. 
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Riiodohenzines CGIVI? 

Chlorobrornohenzines 
CGH4ClBr. 

Cliloroiod~~benzines 
€GMbCII. 

Ortlio. Solide, liout au-dessus de 2 8 P .  
BICtü. l~euillets brillants, fusilileu à 4O0, distillanl à 284",7 
Para. Feuillets fusibles à 1270,4; distillable à 285O. 
Para. Solide, b n d  à 67O,4; boul i 19G0,3. 

Ortlio. Liquide, bout à 22LI0,5. 1 Para. Solide, b n d  i 570; bout à 21545. 
Oitlio. Liquide, bout à 257",4. 
Mita. Iiquide, lioiit à 2520. 
Porn. Solide, fond à glo,Y; bout à 251°,5. 

Tiichlorobcnzines CGIP CF. \ 
1 . 3 . 4  

Tribromobenzines 

Cristaux incolores, fusibles à l T O ;  distillant à 213'; 
se forme par I'actioii du chlore sur la henziiie oii 
par celle de la potdsse alcoolique sur l'hexachlorure 
d e  hcnzirie. 

.iiguilles fusibles à 63",4; disiillaLle à 20SU; SC pro- 
duit par voie indirecte. 

Aiguilles soyeuses, fusibles à 44O; bout à 275-276' ; 
se  forme par l'action du hrome sur  la mi ta  ou 1.1 

parndilirornobcnzine. 
Prismes fnsibles à 1190,6; bout à 2780; sc p r i p r c  

par voie indirecte. 
Taliles rhorrihiques, fusibles à S P , 4  ; se prépare in-  

directement. 
Aiguilles fusililes à 76'3. 

DCriuCs t i t ra ,  penla et hexasuhlilués. 

i 
1 . 2 . 3 . 5  Aiguilles fusililes à 50-510; bout à 2460. 

Tétrachlorobenïincs 1 . 2 . 4 . 5  Aiguilles fusibles dc 137 à 13B0; bout entre 243 cl 
Ç V l T P .  24GO; se b r m e  par l'action du chlore sur la heri- 

zinc. 

T~trabrornolienzines 1 . 2 . 9 . 5  Cristaux iiisililes dc 97 i 990. 

@112Br4. 1 . 8 . 4 . 5  Aiguilles ïusibles de 137 à 140'"; se forme directe- 
rnerit par l'action du brorrie sur la beuzirii:. 

Pentaehlorobenzine £611C13. . . . . Soliilc, fond à 850; bout à 2700. 
Pentabromobenzine 8V8Urj. . . . . Aipuilics fusibles au-dessus de 240°; suliliuiables. 
IIesachlorobcnzine @CIG.. . . . . . Prismes fusibles B 222-2260; bout à 3320; se forme 

par l'action di1 clilorure d'iode ou du percliloiuie 
d'anlimoine sur la benzine. 

Hexabrornohenzine C6BrK . . . . . Prismes fusibles au-dessus de 500"; se forme par 
l'action du brome sur la benzine entre 3U0 et 4005 
en pré~ençe  de l'iode. 

Comme on peut le voir par ce tahleau, un  certain nombre de diirivés 
clilorés ou brornés de la benzine s'obtiennent par l'action plus ou moins 
énergique du  clilore ou du h o m e  sur la benzine, actinn que l'on favorisr! 
par  l'iiiitervcntion de corps tels que l'iode, les chlorures d'antimoine ou 
de ~riolyLdfrie, corps susceptibles de  fixer rnomentaiiénierit l e  clilore 
ou le  brome pour le  céder ensuite à la réaction de substitution : 

Dans qiielques cas, surtout lorsqii'il s'agit de réaliser la sgntliése 
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d'isomères, on peut recourir a l'action du perclilorure de phospliore sur  
le phénol ou sur  les phénols chlorés : 

Une autre  niétliode indirecte consiste à transformer l'aniline oii 
les anilines chlorées, e n  y remplaçant le groupe AzI12 par  H ou par 
Cl, Br, 1 

Dans les carbures monobenziniques monosiihstitués CqII ".nII'"' 
le remplacement de l'hydrogène par le chlore ou par le  brome s'effectue 
tantôt dans le  noyau lientinique £OIP, tantbt dans le résidu forménique. 
Le toluène oii rn~t l i j lbenzine £"IIS . CIIi offre u n  exeniple très frap- 
pxit t e  ces d e u s  ordres de réactions : 

A fioid ou e n  présence de l'iode, le clilore et le brome remplacent 
l'liylrogéne du noyau bcnziniquc, en foiirriissant les isomères de  posi- 
Lion spécifiés plus  haut .  Sous l'influence de la  chaleur ou de  la lurnihre, 
la substilution porte presque excliisivcriient s u r  le  résidu méthyle, qui 
peut être converti finalement en £Cl3 restant uni  à CfiIIS. 

TI est t r k  int6rrssant d c  corilparer l rs  dérivés rrrifermant le  chlore ou 
le bromc fixc:s daris le riouau benziiiique à leurs isomères contenant l'élé- 
ment Iialogène dans le résidu forniénique. 

Dans le  premier cas, on constate une grande stabilité. L'élément halo- 

1. On y arrivc ail moyen des coinposés' diazobcnhiqiics, tels quc le sulfate ou le nilrûte : 
bouillis avec de l'alcool al,solu, ils fournissent de la benzine ou des benzines suhstiluées; bu i l -  
lis avec de l'eau, ils donnent des phénols; en présence des acides chlorhydrique, bromhydrique, 
iodhpdiique, ils donnent des dbrivés clilords, bromés ou iodés de l a  benzine : 

€ ~ I I ~ . A Z I I ~ . A Z O ~ H  + AzW11 = CBHS.Aze..4zej + 211-O; 
Acotale d'aniline. Acide Amtate 

azoteux. de diaiubenziiie. 

€"ll"AzP.AzO" 11120 = C G 1 1 5 . 0 H  + AzP + Aze5 l I ;  
Phliiol. Acjde 

azotiqiie. 

€VII.BzZ.AzO" CC'IIj.OII = CG115.11 + Aze + A s 0 5 H  + €"PO 
Alcool. [Benzine. Aldkhyde. 

Si, au lieu de partir de l'aniline, on opère les réactions précédentes sur une aniliiic clilurée 
lcllc que €6114.CI.AzHP, on a : 

b 1 

CGII%l. AzIIS.Az 8 H  + A ~ z 0 ~ 1 I  = € ~ I I ~ C I . . ~ ~ ~ . B Z ~ $  + 2 1190, 
Bsl lAC1.Ae~AzO~ $- ClII = Cfil14Cl.C1 + AzS + Azei l l .  * i 4 i 

Paradichlorobenzine. 

f,GHPCICICl.AzII' donnera de  rnême ~WHPCI.CI.Cl.C1. 
5 5 9  i s a a i  

Trichloranilinf. 
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gène ne se prètc pas à des phénomènes de double décornposition aisés à 
réaliser; dans le second, au contraire, ~ i e n  n'est plus facile que de rein- 
placcr Cl ou Br par des déments ou par des résidus équivalents, par voie 
de double Echange. En réalité £"IIS. C IIeC1 se comporte comme du chlo- 
riire de mEthyle phknjlé, et la présence du grniipe e6H5 senible encore 
activer les réactions auxquelles se prbte généralement le clilorurc di! 
méth?le. C'est ainsi que par l'action de C-'II5 . €IIeCl sur I'animoriiaqiie on 
fornie très aisément les composés £VII"6He. AzlIe ; (C6115 . . AzH; 
(eGIP . £IIe)' . Az,  

Les derivés dt: substitution halogène siisc:eptihles de se former dans 
ces diverses conditions sont donc : 

IoCGH4(CI ou Br ou 1). 6113. ToluEnes 
rrionochlorés, ou rrioriobroniés, r i i l  

rnonoiodés.. . . . . . . . . . .  3 isombres dus :aux positions respectives de Cl, Br 
nu 1 et de  €115. 

Orthomonochlorotolubne. métaniono- 
ctilorotulukne. . . . . . . . . .  Liquides, bouillant de  156 i 157O. 

Paramonochlorotoluéne. . . . . . .  Boiit à 160U,5 cristallise au-dessous de O0 et fond 
160,5. 

OrtliomonobromotoluEne.. . . . . .  Liquide, bouillant de  182 à 183". 
Parariionobroiric~tolui:~~e. . . . . . .  Cristaux, fusililes à 2X0,5, Liouillaiit j. 1 8 P .  

. . . . . .  RIétamonobromotoluénc. riquide, bouillant à 18/r0. 
. . . . . . .  Ortliu~rionoiodotoluh. Liquide, bouillant à 204O. 

Para et rriétamonoiodololuéne. . . .  Cristaux fusibles à 3s0, dislillables i 2110. 
. . . .  P CGH5.C HY CI . . , . . .  C h l m u ~ . ~  de  benzyle. Liquide, bouillant à 17G0. 
. . . .  6 6  IIS.€ l lYBr. . . . . . .  Bromure de benzyle. Liquide distillant de  201 i 20g0. 

C"15.€IIPI. . . . . . .  Iodure de benzyle. . . . Cristaux fusibles a 24O, non 
distillâbles. 

. . . . . .  . . . .  30 €"ID Cl*. € Il'. Toluène bicliloré. 

( )  Liquide, bouillant à l W. 

. . . . .  . . . . .  €6 I l jBr~ .€II"  Tu1ui:nes bibrnr~i~:.~. 6 modificaiions. 
. 2 . 4  Aiguilles IOiidant à 107-108°; 

I o  (dH3.Br .Br)  distillant i 2450. 
1 . 3 . 4  

2 ( I l B r )  Liquide, bouillrnl à 2400. 

On connait en  outre deiix modifications soliiles fonilnnt à 4P,5 e t  à 600 e t  deiix modifica- 
tions liquides, liuuillanl entre 237 et  24G0. 

fYK4Cl.EIICI9. . . .  
€ 6  115. C- Cl" . . . . . .  

70 €=IICl4 .e1I~.  . . . .  
€6HYC15.BH*CI. . . . .  
C~R3CIS.€IICIS. . . . .  
e611~c1.e cl3. . . . . .  

. . .  Bicliloriire de  bimzylc. Liquide, bouillant à 20GU. 

. . .  Bibiorniire de benzyle. Liquide, non distillable. 
Chlcrure de clilorobenzgle. . Liq~ide,bouillantde213à214~. . . . . . . . . . . . . .  Cristaux,fiisihles à 760: distil- 

laiii i 2350. 

b. zl:il) Liquide. buuillant à 2XI0. 

( ) Liquide, bouillant à 2540. 

Trichlorure de benzyle. . O . Liquide, bouillanl à 2152140. 
Fond à 01-920; bout à 2710 . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  Liquide, distillant a 273O. 

. . . . . . . . . . . . .  Liquide, distillant à 2570. 

. . . . . . . . . . . . .  Liquide, distillant P 24Y. 
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8 0  @Cl'.€1I3. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fond à 2180; bout à 3010. 
@Il CI\.BII'Cl. . . . . . . . . . . . . . . . .  Liquide, bouillant j. 2060. 
G611PCl<~IICIP. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Liquide, buuillant à 280-281". 
€%HjlP.€ CF. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Llquide, bouillant à 2730. 

P G6Cl~€IIPC1.  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fond à 103O ; huut de 325 à 
3W0. 

C611 CI4.€IICl5. . . . . . . . . . . . . . .  Liquide, bouillant à 305-306O. 
@IIPCP.€CP. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fond à 820; bout a 307-3080. 

10. C6Cl5.e1I Cl3. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fond à 100"; bout à 33,i0. 
€W CI4.eCP. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fond à 1 0 4 0 ;  bout à 3610. 

110 Le dernier atome d'hydrogéne d u  toluène ne peut être remplacé p.ir Cl ; l'action ultirrie 
conduit à 6 6  CI6. 

L'éthylbenzine donne lieu à des phénomènes analogues : à froid on 
forme les composés £"l'Br. € T o u  £611'CI. G21F, tandis que sous 
l'influence de la chaleur on obtient 

Les carbures monobenziniques monosubstitués €'II5. £"IIin + soumis 
à l'oxydation au moyen de l'acide azotique ou de l'acide diromique se 
changent en acide benzoïque; quel que soit le degré de complication 
du résidu formériique, celui-ci est brûlé et converti en groupe f2O9II 
qui reste uni au résidu benzinique : 

11 en est derriême des produits de substitution clilorks ou hromés, dans 
lesqucls le chlore ou le brome entrent dans le groupe méthyle ou for- 
méniquc. Ils donnent de l'acide benzoïque ou des acides benzoïques 
chlorés ou bromés : 

II. Carbures monobenziniques bisubstitués; GBH5.  C-"IPW1. €mIIzm+i. 
-Que m et n soient égaux ou non, ces carbures n'ofli-ent que trois mo- 
difications, dues aux positions relatives des deux groupes form6niques. 

Les plus irriportarits sont : 

Les x,,lénes ou dimétliylbenzines Ortho. Liquide, bouillant à 140-141°. 

£YIb. (C N:ta. Liquide, bouillant A 137". 
Para. Solide, fusible à 15O : bouillant à 136-1370. 

- L ' é t h y l m é t h y l b e n z i n e ~ ~ ~ ( C H ~ )  ( € e ~ 1 5 ) ~  Méta. ~ i ~ u i & ,  bouillant à 1.78-159". 
dont on connaît les denx modifications 1 P a i r .  Liquide, bouillint à 161-162°. 

La diéiliylbenzine €VB4(€ZH5)", modification para. Liquide, bouillant de 178 à 1790. 
La piopylrnélhylbenzine fYH"(el15) (€il17) ou  çyrricil, modification para. Liquide, houil- 

lant 0. 1750. 
L'amglniéthglbenzine fYII4 (€II3) (es Hii). Liquide, huuillarit i 2130. 

Quelques-uns de ces carbures, comme les xplUnes, se rencontrent dans 
CHIMIE G É N ~ R A L E .  I I I .  - 20 
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les produils liquides et volatils provenant de la distillation de la houille 
ou de la siircliauffe des pétroles du Caucase. 

Comme miithode générale de prkparation, on peut amployer l'action 
du sodium sur le mélange d'un iodure forménique avec le dErivé mo- - 
iiobromé d'un carbure monoben~inique monosubstitué, le brome étant 
dans le noyau benziniqiie. Suivant que l'atome de brome est cn posi- 
tion ortlio, méta oii para vis-à-vis du résidu forniénique, le deuxiénie 
résidu qui provient de l'iodure et qui prend la place du brome fournira 
un carbure monobcnzinique biçubstitué orlho, méta ou para. 

EXE~IPI,ES : Avec le sodium, l'iodure de nibthyle et l'orthohromomé- 
tbylbenzine, on a 

E n  i.emplar,ant I'ort,liobromnméthglt~enzine par le dhrivé para, on a 

€"IiBr .C-II" t G211"Br -t- 2 Na = 2  BrKa +£611* .C"Is . f2115, 
4 1 I i 

Modificat. para. Pûi .~Ethyl- 
mbtliyILeriziiie. 

£"lbBr . €II3 + C"B7Rr + 2 Na = 2 Brsa  +£611b . 6"T. CIIz, 
1 i 4 1 

Modilicat. para. Bromure Modilicat. para, 
de propyle. lyniol .  

T,a métliode de 3111. Friedel et  Crafts conduit kgalenient à des c;ii.- 

bures moilobenziniqiies bisubstitués, niais on est inoins maître d'empé- 
cher la forniatioii de produits secondaires et d'arrêler la r6actiori eii 
temps utile. Elle consisterait ici à faire réagir un bromure ou lin chlo- 
rure forméniques sur un carburc monosubstitué, lc toluène par exemple. 

Les agents oxydants, tels que l'acide azotique étendu ou l'acide 
chromique, transforment successivement un  ou deux des groupes for- 
méniques en groupes £09H, qui restent unis au résidu bcnzinique. Le 
résultat obtenu varie avec la nature des résidus forméniques et avec 
leurs I-espectives : l'oxLlioxyléne donne avec l'acide nilriquc 
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ÇARUUHES UESZIXIQUES. 

étendu de l'acide toluylique orllio : 

le mktaxylène n'est pas attaqué par l'acide nitrique étcndii;  avcc l'acide 
chromiqiie, q u i  Lrùle et  détruit entièreinont l'orthoxylène, il fournit u n  
des trois acides plitaliqucs 

Avec le p a r n x l l h  ct  l'acide azotiqiic étendii, on  engendre u n  acide 
pnntoluyliquc : 

La pnraétliylméthglhenziiie conduit au même résultat que le  para- 
\!léne; la rnétaéthylméthylbenzine fournit avcc l'acide chromique de 
l'acide isoplitalique. 

Le paradiétliylbenzine se transforilie successivement en acide étlijl- 
I~enzoique (para)  CGH'(eaIP) . £ 0'11 et en acide téréphtalique : 

Avec le  cgmène ou param~tl~~lpropylbenzir ie ,  l'oxydation donne suc- 

phtalique. 
III. Cavbures i ~ ~ o ~ z o b e ~ ~ a i n i q ~ i e s  trisubstituc!~ , €YI3 . CnII" + '. 

e m I p + i  . f y ~ l v + i .  

Trirnélliylbenzines. . . . ) Ildsityléiie (1 .3 .5)  CsHj(C-113)" Liquide, bouillant à 1Gjo. 
/ I'seiidocuinhne (1.3.4).  Liquide, bouillant à 166O. 

ELhyldimétbylbenzines. 1 ::33:1 1 Liquider, bouillant i 1X+185U. 

Le mèsi t~léi ie  et le liseudocuméne se rencontrent parmi les produits 
du goudron passant entre 163 et 168'. 

En traitant par  le sodiurii un  mélaiige d'iodure d e  méthyle et de  
hroinoxyl~rie (para ou méta) ou de dibroinotoluène 

1 . 3 . 4  
(EIP . Br . Br) > 

on forme le pseiitlocuinéne. 
Lc bromoparns~lènc  cst donc 
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lc brorriométanyiène étant 

( A i  : 21:: n4.) 
Il 'es( aisé de voir que la substitution de €11' à Br ou de 2 (GH) à 

Br' daris l'une de ces trois formules conduit forcement à la trimétliylben- 
zine (1 . 3 .  4) .  

De rriè~rie, par l'action des deux bromornitaxylénes 

(41. C'Il' : Ur) 

sur le zinc et le biomure d'éthyle, on réalise la syritliése dcs deux éthjl- 
diméthylbcnzines 

L'oxydation du mésit lkne par l'acide azotique étendu conduit à l'acide 
m8sityléniqiie 

€ 1 1  5 

C ~ I ~ - H I P  
' ~ 0 ~ 1 1  1 

et à l'acide uvitique 

Dans les mêmes conditions, la tiirriéthylbenzine (1 . 3 . 4 j  ail pseudo- 
cnmène fournit l'acide xylilique, isomère de  l'acide rnésitylenique 

et l'acide xylidique, isomére de l'acide uvitique 
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CARUURES BEYZINIQUES. 509 

IV. Cal-bures mouoOenainiques tétra, pentn et hexasubstitut's. - 
O u  ne connaît jusqu'a présent que deux modifications de la tétramétliyl- 
Ilenzine €"17€Ila)' : 

(1 . 3 . 4 . 5 )  rnodificatiori liqiiidc; 
( ? ) modification solide ou durol, fusible à 79'-80'. 

La modification liquide prend naissance par l'action du sodium sur 
un mélange d'iodure de méthyle et de monobronioniésitylbne 

Ces trois combinaisons étant équivalentes, comme il est facile de le 
voir, conduisent à un seul et même dérivé par la substitution dc  
C IIS à Br. 

Pour obtenir le durol, on mct en r i a d o n  l'iodure de méthyle, le 
sodium et le monobro~rio~iseudocumérie 

La position du brome n'étant ni dkterrninéc ni indiffërentc, cette 
transformation ne fixe pas la constitution du durol. 

La réaction de 1111. Friedel et Crafts conduit kgalement à la syntliésc 
du durol. 

Par l'oxydntioii avec l'acide nitrique étendu le durol se cliangc en acide 
dui~ylique€611Z(£H5)'€OII~et en acide cumidique £YI2 (€IIi) ' .  (£WH)'. 

Les représentants des carbures monobenainiquespenta et hexasubsti- 
tués sont la pentamëtliylbcnzine CG11 (C et I'hcxa~~éthylbcnzine 

qui SC forment dans la rPaction de MM. Friedel et Crafts par 
l'action prolongée du chlorure de méthyle sur la benzine, en préserice 
tlii cliloriire d'aluminium. L'oxjdation de ces carbures conduit à des 
acides diffërant du produit initial par ln transformation d'un plus ou 
nioins ,grand riorribre de groupes €IIi en groupes C OqI. L'owgdrition 
ultime de l'hexaméthylben~inc donne de l'acide mellique es (Çï€PH)6. 
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Carbures monobenziniques iiicomplcls. 
- 

a) Éihyléniqyes.  €6116.CII.€II% Phényléthylène ou styrol. 1.iqnidc iiicolore, houillmt 
I I 

à 1460; densité =0,9?4. 
€6H5.€H.SH.CI13. PliénylpropylEne. Liqiiirlc, bouillant de 164',:> 

I I 
à 16i01 3 1 densité : 0,924 à 160. 

Un second pliénylpropyléne €6115. C HY € H .  CHP ; hou1 i 1550. 
I I 

C4lP.€H< €IIn.€ 1I.C II'. ~ h 6 n ~ l l i i i t ~ l é n e .  ~ i ~ i i i d e  bouillant de 1iG i 
I I 

1780 ;  densitb= 0,i015 i 150,5. 
Un second yhéri~lhuLyl81ie bout i 18P .  

On peut les envisager comme des étliyliines su1)stitués. C'est ainsi 
qu'ils se comporterit en présence de tous les agents susceptibles dc 
former des produits d'addition avec l'éthyléne et ses dérivés. Le styrol 
s'unit directement au chlore, au brome o u  à l'iode, cil donnant 

Le clilorure est liquide, le bromure cristallise en  feuillets ou eu 
aiguillcs incolores fusibles à 68-89'. 

Le dibro~riure de pli~riylpiopylbiie cristallise en aiguilles fusiblcs i 
6G0,5. 

Le dibromure de phén~lbutjlérie est liquide, s'il dérive du premier 
isomère bouillant à 176-178". I,r, dihrornure formé aux d i . p s  du 
dcuxiiirne isomère bouillant i 186' cristallise en aiguilles fusilileu dr 
70  à T i 0 .  

Lc styrol sc forme, critre autres réactions, par la décoiriposition (1c 
l'étliylbenzirie brorriéei sous l'i~illue~lce de la chaleur ou de la potasse 
alcoolique : 

1. €91, . C2111LBr=BrII + C611sCII. €11'. 

En cliauffant la propjlhenzine ou la butylberizine iiorrriales avec une 
inolécule de brome à 150-160°, on oblient l'allylbenzine ou le pli&- 
iljlbutiléne (186") : 

II. €"IF. (€II8.  €Il1 . € I I 3 ) +  Br9=P1I".  C H .  CII. €I1%22rHl 
CGIII" . (CH?.£I19 . .Ili? . £117 + Brozf?II" .  CII .  C"16. 

Par l'action du sodium sur un mélange de clilorure do benaj.le et 
d'iodure d'allgle, on obtient lc pli&nglbut~lè.iic : 

1. Br étant  dans l e  résidu forméniquc. 
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CARBURES UENZLYIQUES. 31 1 

Ccs diverses inétliodesreviennerit à soustraire de l'hydrogène (II" à des 
carbures monobenziniques monosubstitués complets (rkactioris 1 el II), 
ou à souder deiis résidus incomplets @II5. £-"II2" et Çïm112"'-', mis en pré- 
sence à l'état naissant : ce qui donne GeII" . C-n+mI12(n+m)~'  (réaction III). 

b) Acélyldniques. P116nylaeélgléiie f ïGHS.C.CII.  Liquide, bouillant de 139 à 1400; so 
II II 

[orme par l'action de la potasse alcoolirjue sur le diliioinure de styrol : 

~lién~ll:th~lat:iitgli:11e Ç ~ I l W . € ( € ~ l I " ) .  Liquide, bouillaiit de 201 d 
Il II 

'20z0; se forme par l'action de l'iodure d'btliyle sur le d S v é  sodE du 
pliénylacf tyléne : 

€ " H " € . € N a + B P I I ~ ~ I I a + € c . H ~ ' € . ~ ( ~ 9 1 1 ~ ) .  

Ces carbures participent des propriétés de l'acétjléne, dont ils possé- 
dcnt l'aptitude à souder quatre unités cliiniiqucs et i former des pré- 
cipités avec les solutions ammoniacales de chlorure cuivreux ou de ni- 
trate d'argent. Renfermant un noyau benziriiqne, ils se prêtent à toutes 
les  substitutions que celui-ci est capable de subir. 

DBrivés nitr& des carbures monolienziniques. 

La benzine et en gé~iéral tous les composés contenant un ou plusieurs 
noyaux benziniques sont remarquables par la facilité avec laquelle ils 
réagissent sur l'acide azotique monohydraté en donnant des dérivés 
d'une substitui.ion spéciale, dite nitreuse, à la suite de laquelle un oii 

plusieurs atomes d'hydrogéne se trouvent rerriplacés dans la molécule 
par  un nombre égal de groupes Az 0" Le type d'une réaction de ce 
gcnre est représenté par les équatioiis suivantes : 

I I ]  €6HG+A~0311=112~+CGIl ;  (AzO".  
[2] £ G I I G + m A z O ~ = m I I ~ O + C ~ I G - m  ( A Z O ~ ) ~ ;  m=ou <6.  
[3] C ~ I I " ~ R " + ~ A ~ O ' . ~ ~ = ~ I I " O  + C ~ ~ - . ( ~ + ~ ~ ( A ~ O ~ ) " ' R ~ ;  m= 
ou < 6 - n. R = résidu monovalent qiielconqiie (Cl, Br, £Wznti, etc.). 

Ce phéno~riime, que l'équation [Il formule de la façon la plus simple, 
se produit par le seul contact des deux corps, soit à la température ordi- 
naire, soit sous l'influence de la clialeur. Il est accornpagné.de dégagement 
de chaleur. 011 a vu qu'avec lcs carhurcs arborescents et leurs dErivés 
il est beaucoup moins facile i riialiser. On  ri'obtient des dérivSs nitrés 
directs que dans des cas exceptionncls. Ceux-ci prennent naissance par 
la riiaction d'un iodure forménique sur le nitrite d'argent. En partant 
d'un dérivé tel que CGIIP. SH" (iodure de benzgle), qui se comporte 
comme de l'iodure de méthyle phénylh, et en le mettaiit en présence du 
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51 2 CULllIE GÉNERALE. 

nitrite d'argent, or1 aura 

Un seniblable composé est isornére de la méthylbenzine nitrée 
€6H'!AzOe). C-Il3, au même titre quele chlorure de benzyle €'II6 . €H2Cl 
l'est du toluène monochloré CfiHbC1. CH". 

Nous ne nous occuperons ici que des dérivés nitrEs du premiergenre, 

Dérivés mononitrés des earbnres monobeozlniqnes et de leurs 
produits de substitution ehloréu, etc. 

Nitrobenzine C6HS (AzW). . . . . Liquide laune clair. odeur d'essence d'amandes améres ; 
bout à 2050, se solidifie à 3O. Densith = 1,20 à 00. 

[ Ortlio. Aiwilles fusibles à 320.2, bout ii 243O. 
Eitrochlorobenzincs 

, € 6 H 4 ( k 8 P )  CI. 

Nitrobromobensines 
( A a  ttP) Br. 

Nitroiodobenzincs 
€ 6 1 1 ~  J A Z B ~ )  I. 

Nitrocyanobenziries 
~ G I I ~ ( A Z ~ * )  CY 

Kitrodichlorobenzines 
€CH3 CIP (Az Os). 

Nitrodibromobenzines 
E6HsBrP (kt))%). 

Nitrotrichlorobenzine. . 
iiP Cl5 (AzOe). 

N itrotribrornobenzines 
@-~I I 'B+(Az~~) .  

Nitrolétrabromobenzine 

] Néta. G& cristaux rliombiquer . fusibles à 4 8 , 4 ,  bout i 
233O. 

[ Para. Prismes fiisibies à 83O, bout à 24Z0. 

i Orlho. Aiguilles fusibles à 41°,5, bout à 2Fi0. 
Méla. Prismes courts, fusibles à 56O. bout à 2360,5. 
l'ara. Longs prismes fusibles à 126-127O, bout à 255-256O. 
Ortbo. Longues aiguilles aplaties, fond à 490.4. 
bléla. Paillettes fusibles à 353G0, bout à 280°. 
l'ara. Aiguilles fusibles à 17i0,3. 

1 Ilara. ~ k i l l e t s  fusibles à 1470. 
1 . 2 .  4 Longues aigiiilles fusibles à 320,2. 

Prisrries fusibles à 550. 

Feuillets fusibles à 6j0,4. 

Aiguilles fusibles à Go. 

Tables jaunes, fusibles à 61°,6. 

Tables jaune-verdâtre, fusibles à 8j0,4. 
Feuillets minces, fusibles à 10k0,5. 
Prismes fusibles à 58O.5. 
Prisnies fusibles à 820,6. 

, 1 . 2 . 4 .  5 Aiguilles fusibles à 580, bout à 273O. 
~ 2 0 %  CI CI cl 
1 . 2 . 4  . 5 Aiguilles jaunes, fusibles à 93",5. 

CU 

AzOs Br 
1 . 2 . 3 . 0 Taliles rlionibiques, sublirnables à 1870, sans. 

fusion préalable, 
1 . 2 . 3 . 5 Aiguilles fusibles à 1190.5. 
1 . 3 . 4 . 5 Crislaux polyédriques, fusibles à 11!2°. 
1 . 2 . 4 . 6 Prismes fusibles à 125O. 

fF II BrO (A2 0%). . . . Paillettes fusibles à 960. 
Nitromfthylbenzines ou ni- Ortho. Liquide jaune, bouillant de 222 à 22j0. 

trotoluènes Néta. Cristaux fusibles à 160, bout à 250-231". 
€6114(AzOP) .€HS. Para. Prismes incolores, fusibles à 54O, bout à 236O. 
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CARBURES BENZINIQUES. 315 

Bmmotiitroniétliylbenzines 
€6H"~(A~€ty) eH3. 

NitroparaxylEne. . . . . . 
6itroétbglbenrines. . . . 1 
Nitromésitylbne; ou nitrotri- 

méthylbcnzine.. . . . . 
Nitropseudociiméne.. . . . 
Nitroegménes. . . . . . 
Nitrostyrol. . . . 

- 1  . . 

1 . 2 . 4 Longues aiguilles, fusibles à 450,3, bout à 
€II3 A1.0' Br 23-257°. 
1 . 3 . 4 Aiguilles fines, fusibles à 3i0. ' BI[? AzB9 Br 
1 . 2 . 3 Gros cristaux rliombiqucs, fusibles à W, 

1 €Hz AzeS Br bout à 2670. 
1 . 2 . 5 Prismes fusibles à 860, bout à 269-270". 

€II3 Azee Dr 
. . . Liquide jaune, solidifial~le au-des~ous de  00 en cristaux 

fusibles à + ZU, bont à 237-2300. 
. . . Liquide jaunâtre, non solidifiable, bout à T ~ C 2 3 7 ~ .  
Ortho. Liquide, bouillant de  227 à 2 W .  
Para. Liquide, bouillant de 265 à 24W. 

. . . Prismes incolores, fusibles à 420, Iiouillruit à 255O. 

. . . Aiguilles fusibles à 7i0, bout i 2650. 
Liquide. 
Cristallin, fusible à 1240,s. 
Prismes voluniincux. 

Dérivés binitrés des carbnres monobenziniques. 

1 Ortlio. Grandes tables rnonocliniques, frisibles à 118". 
Binitrobenzines .. . . . . !Ma. Longs prisrnrs rliombiques, fusililes à 890,8. 

IJara. Prismes nionocliniques, fusibles à 111-1720. 

i 
1 . 2 . 4 Prismes t'iisibles à 530,4. 

Binilroehlorobenzincs. . . CI A209 A202 
1 . 3 . 4 2 rnoditieaiions dirriorpt~es, fondant à 360,3 e l  

à 3g0,8. 

I 1 . 2 . 4 Gros cristaux, fusibles à 7s0,3. 
Binitrobromobenzines. . . Br AzW Lkz02 

1 . 5 . 4 Prisrues tabulaires jaunes, fusibles à 5g0,4. 

i 1 . 2 . 4 Prisnies tabulsires jaunes, fusibles à 880,5. 
Binitroiodobenziiies. . . . 1 AeOP AzOY 

1 . 2 . 6 Tables rhomhiques orangées, fusibles à 1130,5. 
1 . 2 . 4 Longues aiguilles incolores, fusibles à 70°,5. 

Uiuitrotoliiènes. . . . . . €H3Azfj2Az0P j ?  Aiguilles, fusililes à 60°. 
BinitromEtaxylbne. . . . . Crislaiix en aiguilles incolores, fusibles à 950. . 

1 Par l'action de l'acide ~iilrique fuiriant sur le paraxylène, on 
Binitroparaxylénes . . . . oblient deux isombres. L'un est en aiguilles fusibles à 1230,5, 

l'autre fornie de gros cri~tauxmonocliniques, fusibles à 93O. 
Binitromésitylène. . . . . Fines aiguilles iiicolores, fusibles à 860. 

Dérivés trinitrés des carbures benziniques. 

Tiinitrohenzirie. . . . . . Paill~ltes blanclies, fiisibles à 121-121°. 
Trinilrochlorobenzine. . . . 1 . 2 . 4 . 6 Aiguilles fusibles à 83". 

Cl kz0'  AzOB AzfY 
Trinitrotoluène. . . . . . Aiguilles incolores, fusibles à 820. 
Trinitror~iétaxyli:rie. . . . . Aiguilles incolores, fusibles à 1760. 
Trinitroparsxylène. . . . . Longues aiguilles incolores, fusibles à 1370. 
Trinilrom6sityléne. . . . . Aiguilles, fusibles à 232O. 
Trinitropseudocumène.. . . Prismes quadratiques incolores, fusibles à 1850. 

Lcs produits mononitrés s'obtiennent généralement très facilement 
par l'action directe de l'acide azotique fumant sur le carbure. Comme 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



le phénomène dégage beaucoup de clialeur, il convieiit de  le modérer 
e n  n'ajoutant le  carbure que peu à peu et e n  refroidissarit. On emploie 
u n  excès :d'acide azotique, afin d'absorber l'.au provciiant de la ni- 
Lraliori. 

Les dér ivk  h i  e t  trinitres exigent généralement l'usage de  mélangcs 
d'acide sulSuriquc nionohydraté ou même fuinant e t  d'acide azotiquc 
moliolijdiaté et  le concours d ' u ~ i c  teinp6ratiire plus  ou moins é1cvi.e; 
il y a avantage i forrrier d'abord le  dérivé inononitré e t  à soiimettrc 
celui-ci l'iiifliierice d u  rriélange azotosiilfurique. 

L'insolubilité ou le peu de solubilité dans l'eau de tous ces compos6s 
permet de les séparer de l'excès d'acide azotiqiie e t  d'acide sulfurique 
et  d c  les laver. Pour purifier les &rivés nitres solirlcs, nn les l'ait cristal- 
liser ; plusieurs reprises dans des dissolvants appropriés, alcool, ben- 
zine, etc. 

Souniis ii l'influence des agciits réducteurs, susceptibles de fournir 
de  I'hydrogbrie naissant, les dérivés mononitrés sont coiivertis fino- 
lement en dérivés arriidés par  la transSnrrnation du groulie AzOa en 
groupe ib II2 : 

£"II; . Az O' + 11% C611? AzI1" 2 II' O. 

On se sert, à cet effet, d'hydrogène sulfuré c n  solutiori alcoolique et 
animoniacale, de  mélanges d e  zinc ou de fer e t  d'acides clilorhydrique 
ou acétique, ou d'étain et d'acide chlorliydiique. nans certains cas oii 

.voit se former des ternies d'une r iduct ion moins complète, que nou3 
décrivons plus loiri sous le  riorn de d h i v 6 s  azoi$ues. 

Les dérivés binitrés peuvent Cprouver d a n s  les mêmes conditions une 
réduction parLielle qui  les trarisforme en composés nitramidés 

- CYIl" (hz 0")" t IIo = GYIL (hz 0') (Az  II') -t 2 11'8, 

ou une réduction totale coiiduisant à des produits diamidés 

Cne remarque analogue s'applique aux dCrivés trinitrés. 

Ilérivés cynnés des carbures monobenziniques. 

On connaît des dérivés cgariés de la benzine et  de  ses hornologucs. Ils 
se préparent l e  plus souvent par  des mét.liodes indirectes, qiie nous 
aurons l'occasion d'étudier plus loin. La seule dont nous puissions 
parler ici consiste à faire réagir u n  dérivé iodé s u r  d ~ i  cyanure d'argent 
ou le cyanogéne sur  le carbure lui-même, à des températures suffisamment 
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élcvées : 
G6II;I + CyAg à 300' donne Iilg +CBIITCy ; 

e"16 + Cf passa~it  h travers u n  tnhe chauffé vers 350-400° donno 
CyTI + CGTIjCy. 

La cganobenziiie ou benzonitrile C611Ty, obtenue aussi par  désliydra- 
talion tlc la henzamide £"IIJ . £0 . Azll", a u  moyen de l'acide pliosplio- 
rique ariligdre, est isoniére de la plidnglcürbylarriine eGIP.  Az£ préparée 
par l'action du cliloroforrric sur  l'ariilirie en préserice de la pot;isse. 

L'isomérie des cyanures et dcs isocyanures forrnéniques se retrouve 
doiic dans In série aromatique. 

CyaiiolieiizineC"II~.C:Zz.. . . . . Liquide; bouillant à 191°. 
Ortlio. Cristaux, fusihlcs à 42-430;  bont à 2 5 P .  

C~anoclilorolienzine. . . 
a .  Prismes,  bisililos i W. 

Cyaiiobrornobenzine. . . . H i i a .  Cristaux, fusibles i 38O : bouillant 1 2Z0. 
Cganoiodohenzirie. . . . . Ni la .  
I roc~anobcnz ine  ou pliéiiyl- . . . 

ccirliylamine 6 e I I S  . A B  C. . 
Méta.  

Uicgaiiobenzinc 
€"la [ C  A z ~ .  P m .  

Cyananilrohen~ine.  . . . . \ ?déla. 
! I 'nra .  

Cyanololuèiie Ortlio. 
C ~ I I ~ ( C I I ~  (6.42). I J a m  
Cyanure d e  benzy le  . - .  

€jIlj.f?II- ( € A +  

Aiguilles incolores, Susiblcs à 410. 
Liquide, se  décompoçsn t par In diutillaticiii. 

Crisiaux incolores, fiisitilcs de 156 i I G O O .  
I 'risrnes incolores, fusililes à 230"; subliirinbles sai ls  

décoml~osition. 
Lorigues aiçuilles, fusibles d e  117 à 1 I8O. 
Feuil le ts  brillants, fusi l~ler  à 1470. 
Liquide incolore; hout  à 'LOO", '106". 
Aiguilles incolores, fuïiblcç i 250 , s ;  bou t  à 21S0. 
Liquide iiicolore; bout  i 232". 

Plienols on dérivds hydroxgles des carbures monobenziniques. 

Dans les carbures monol~cn~i r i iques ,  on peut  re rnp lac~r  tlikoriquerncnt 
p u  le groupe monovalent 011 (hydroxyle) aulaiit d'atoiries d'ligdrogéiie 
qu'il en reste de disponibles. Cn carbure de la f o r ~ n e  £"16 '"lkm(nz < G )  
serait donc apte à fournir les phénols suivarits : 

Eii rkalité la substitutiori Iie d&passe pas l e  troisiémc dcgrE. 
Pour In benzine, par exemple, on ne  conriait que les dérivés mono. 

bi et trihydroxg-lés : 

e611" (OH) ; C"II ' (OI1) '  ; £GIP(OII)3. 

La subslilutiori d u  groupe rrioriov:ilerit 811 rie se  fait pas daris les 
rnéines conditions qu'avec les carhures nrborescerits. On a vu  que 

pcut être converti en dérivé monocliloré CnIIm4 Cl,  susceptible 
réagir facilement s u r  l'acétate de soude, e n  produisant uii 6 t h  acé- 

tique Ç ~ H ' O ' .  C n P n  +', que  la potasse dédouble e n  acide acétique et e n  
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La benzinc et les carbures benziniqiics subissent aisément la substitu- 
tion chlorée : 

£611Gmnnr+ c l 2  =eq~~~-m-i Rm Cl + CIH. 

Le dérivé monocliloré et en général les dérivés chlorés dans lesquels 
le chlore entre dans le noyau benzinique possèdent une grande stabilité 
et ne se prétent nullement à des réactions de douhlc kchange de l'ordre 
dc celles qui sont formulées plus haut. 

Deux méthodes dont l'application est étendue permettent de coiivertir 
iin carbure benzinique en dérivé hÿdroxylé : 

1"e carbure est transformé en produit nitré (rriorio) : 

Le dérivi: nitré est réduit et fournit un dérivé arnidh : 

Le nitrate du dérivé amidé traité par l'acide azoteux donne le iiitratc 
d'un dérivé diazoïque : 

Enfin le nitrate du dérivé diazoïque bouilli avec l'eau se change cn 
phénol, en dégageant de l 'a~ote : 

Dans la dernière réaction le groupe 0 1 1  prend la place du groupe 
Az' . Az03, qui se dEdouble en azote et en acidc azotique hydraté 
(Griess) . 

2qL 'ac ide  sulfurique transforme le carburc benziriique cri acidc sulfu- 
conjugué : 

e 6 H B  i SO&He= 11'0 + e 6 H 5 .  SO5I1.  

Ce dernier fondu avec la potasse échange le groupe SeiH contre 011: 

G6H5.  S 0 7 I  + 2 K H 0  = SB3KP + fYIIS(OH) i- 11'0. 
Sullite 

de potasse. 

Depuis les travaux de hlJ1. Dusart, Wurtz et  Kekulé, on prépare par 
cette méthode un grand nombre de phénols, aussi bien les inonophènols 
quelles polgyihériols. 

Les propriétés chimiques des phénols ne se confondent pas avec celles 
des alcools. Elles révèlent néanmoins des analogies marquées. Comme 
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CARBURES BEKZIBIQUES. 31 7 

Ics alcools, ils sont suscelitiblcs de donner des éthers composés. Ceux-ci 
se prépareiit gériéralerrierit par l'action des clilorures d'acides ou des 
acides anhjdres sur les phéiiols : 

CflI15(011) + £'II%Cl = ClIl + £"I5(€'H'0. O), 
Pliknol. Chlorure d'acityle. Ac6laIe de p h h y l e .  

/ £GII"O 2 [e6H(OH)l +€0C19=2 ClI1-t 
Carhonate 

de phenyle. 

Phos Iiate Chlorure 
de phiil)le. de phkiiyle. 

Cette dernière réaction doit se dédoubler ainsi : 

~ s ~ ~ S ( ~ ~ ~ )  + P I ~ C ~ W =  ci11 t- e G m l  -1- P~CI", 
5 [SBI16(0JI) + I'hCl'B = P h € l ( C 9 1 1 " 0 ) ~  3 3111. 

Phbnul. Oxyclilorure. Phosphate 
d e ,  phinyle. 

Les oxacides Iijdratés et les liydracides ne réagisserit que trés diffici- ' 

lemerit ou poirit. Ainsi l'acide chlorhydrique ne donne pas directement 
du chlorure de pliériyle. 

Les éthers coniposés de phénols fixent de l'eau dans certaines condi- 
tions et se scindent en acide et eri phénol. 
. Si l'éthérification des alcools plihyliqiies est moiris aisée que celle 

des alcools ordinaires, les tendances acides, c'est-à-dire la faculté de 
faire double décomposition avec les oxydes anhydres ou hydratés est au 
contraire plus accentuée. 

L'alcool étliylique ne produit des étliylates que sous l'influence des 
oxydes anhydres, tels que la chaux, la barÿtc, ou par l'action des rné- 
taux alcalins ; eiicore est-ilnéeessaire dc chauiYer à des ternpératures plus 
ou r~ioiris élevées pour aclivcr les pliérioniéries. Les ktliylates de baryte, 
de chaux, de potasse, de soude une fois formés se décornposent irnriié- 
diatement en présence de l'eau. En effet, la chaleur de formation des 
l i y h t e s  alcalins ou acalino-terreux est riotablenient pliis forte que celle 
des éthylates. Les phénols, au contraire, agissent directement, non seule- 
nient sur les oxydes anhydres, mais encore sur les hydrates d 'oqdes,  et les 
pliénates ne se décomposent pas sous l'influence de l'eau, leur clialeur 
de formation étant supérieure à celle des lijdratc:s. Ces diffërerices eritre 
les alcools proprement dits et les pliEnols ne sont nullement absolues 
et rie résiderit que daris la plus ou rrioiris graride facilité i donner tel 
ou tel pliénomène et a engendrer tel ordre de dérivés. 

Parmi les alcools nous trouvons également des représentants susccp- 
tibles de décomposer les hydrates d'oxydes; tellc est la glycérine, qui, 
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cliaiiff&e avcc l'hydrate de  chaux, e n  skpare d e  l'eau, e n  donnant du 
glykrolate  de chaux. 

Nous trouvons ilne diffërerice plus marquée e n  erivisagearit les rC3c- 
tions oxydantes, qui  transforment les alcools (primaires ou sccoiidnires) 
soit e n  aldéhydes et  e n  acides, soit en acétones. Rien de seriih1:hle lie 
se produit avec les pliériols. L'acide azotique mis  e n  réaction avec 1111 

alcool l'oxyde ou lc  convertit e n  étlicrs azotique et  nzoteux, dédou- 
blables par hydratation eri alcool et en acides azotique ou azoteux. 

Les pliénols donnent avec l'acide azotique des dérivés niono oii 
polyuitrés. 

Nous voyons ainsi qiie l'hydroxyle, 011, dnnt on adinet I'esistence dans 
les deux classes de corps, n'a pas de propriétés absolurnerit proprcs et 
iiidépendaiitcs et  qiie les fonctions auxquelles préside ce groupe résidu 
dépenderit en graride partie d u  voisinage dans lequel il se  t rouw.  

E n  relation avec u n  résidu forniénique il  est franclierrient alcoolique, 
avcc i i r i  résidn benziniqiie il  est pliénolique, avec u n  résidu £8 il est 
acide. 

Les phénols se prétmt,  à toutes lcs substitutiniis réalisables sur les 
carbures benziniques auxquels ils se rattachent e t  celtesubstitution peut 
atteindre successivernerit les alornes d'hydrogiirie qui rie sont pas rein- 
placés par 011. Ainsi £IRIISOII est apte à donner u n  dérivé pentacliloré 
£'Cl5, 011. L'introduction d'éléments ou de groupes d'éléments éleclro- 
nkgatifs, Cl, Ur, 1, AzU', aiigmento la tendance di1 phénol à jniicr le 
rôle d'acide, et cela d'autant plus que le  nonibre des substitiitioiis i!st 
plus grand. Les composés 

rarigés dans l 'ordre de nitratation, le sont aussi dans l'ordre croissant de 
leurs caractkres acides ; le dernier ou trinitropliénol est u n  acide relati- 
verrierit éiiergiqiie, conriu sous le norri d'acide picrique. 

Aux alcools correspondeiit des oxydes mixtes ou non. Ainsi, R, R', R" 
étant des résidus forinéniques de la Sorrrie CnIIle"', on peut obtenir par  

K voie de douliledécornposition les oxydes R 2 0  ou > O, R R I O  ou R, > 0. 
On coiinait égalenient des dérives mixtes contenant u n  résidu formé- 
nique R et  u n  résidu ben~i r i ique  liés eriserrilile par O, tels que 

Sous l'influence de  réaclions énergiques, oxydations ou autrcs, 

un  oxyde inixto forménique \ O  se résout e n  dijriués appartensnl ri' / 
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aux deux groupes 11 et R' qu'il rerikrrne, tandis qu'un oxyde mixte ben- 

ziniqiie 0 < '611s doiiriera de pr8féience des dérivés contenant encore R 
les deux groupes eaIP et R .  

i0 11onopliériol de  la I)enzirie, phénol proprement dit ,  CGI15. OII. 
Gros prismes incolores, odeur spéciale, saveur brûlante, solubles 

dans 15 parties d'eau à la température ordinaire; fond a 
42" hout  i 1 8 t 0 , 5 .  Densité = 1 , 0 6 5  à 18'. 

Se trouve dans les produits goiidroiineux provenant de ln dis- 
tillation sèche de  la houille,  des os, d u  bois, de certaines 
résines, dans le cnstori.,iirri et l 'urine dcs herbivores. 

Il s'obtient sylthétic~ucrnerit par l'une des deux rriétliodes indi- 
quées plus  liaut : ,Io décomposition par  l'eau bouillante de 
l'azotate ou d'uii  sel quelconque de diazobenzine; 2" e n  fon- 
dant avec la potasse le  dbrivé nionosulfocoiijugué de la benzine. 

'1' Ilonopliéno1 de  la mkLli11l)enzine ou d u  toluéne, crésol, 
S"1'. €11" OH. 

Comme dérivé bisiitistilué de  la benzine, ce  corps doit offrir, e t  
offre eii effct, trois modifications isomériques. 

I V r t I i o c r é s o l  , C6114 . C F .  O H .  hIasse cristallirie, iricolore ; 
i a 

fond à 31-3i0,,5 ; bout de 185 à 28G0. S'obtient avec le  dérivé 
diazoïque dc l'ortliotoliiidirie ; avec l'acide sulfoconjiigiii: ortlio- 
sidfotoluilique C6114 . €11' . SO'K 

i 

3" i\létacriisol, t611' £II5.  011. Liquide iiicolore , non solidi- 
i 3 

fiable; bout à 2 0 i 0  
5" Paracrésol. Ç"Ii. €B?ûll. Prisiiies iricolores, fond à 3G0; 

i 4 

bout à 199';  se prépare comme I'ortliocrésol avec le dérivé 
dimoique de  la parat,oliiidine nu avec l'acide parasulîotoliii- 
lique. 

L'ort,ho et  l e  paracrésol se  rencontrent ensenible avec le  phénol 
ordinaire dans les goudrons de  houille e t  de bois. 

3' ~?oiiophénol dc  la tliméthyll-ienzine ou d u  xylène , xglénol , 
CGI13(C OH. 

On n'en connaît que  deux modifications : 
1'' Cristaux incolores, fusiblcs à 75" ; bout à 216O; s'obtient par 

fusion avec la potasse des dérivés mor~osulfocorijugués des 
méta et paraxylènes d u  goudroil de houille. 
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2%icpiide incolore, bouillant de 206',5 à 208',5 ; se forme sur- 
tout aux depens di1 dérivé monosulfoconjugué du métaxyléiie. 

4" MonoIihénol de l'éthylbenzine, £GIIL. C - I H  . 0 H -  
La modification para constitue de gros prismes incolores, fu- 

sibles i 47-48"; bout à 2 1 Io;  se sépare par fusion avec la po- 
tasse du dérivéi monosulfoconjugué de l'étliylbenzine. 

Le phlorol obtenu par voie indirecte (décomposition par la chaux 
du phlorétate de baryte), et dont la constitution n'est pas bien 
connue, est trés probablement un f p h h o l  de l'éthglbenzine 
isomère du premier ; liquide bouillant à 220'. 

5" Nonophénol du mésitgléne, €eHe(£I15)"OII. 
Cristaux fusibles à 68-69'; bout i 220"; s'obtient par l'une ou 

l'autre des deux méthodes générales employées pour la syn- 
thèse des pliénols. 

6" hlonoph6nol de la méthylpropylbenzine, £'IF. €11" €YI7 . OH. 
,Io €"II". OH. £"l'CH;, thymol, contenu dans les essences dc 

i 1 3  

thym et de Monarda punctata. Cristaux incolores, fusitiles à 
44" bout à 230'. 

2 V 6 P  .€)II  . C H 5 .  @B7. cymophénol ou carvacrol ; huile in- 
1 a 5 

colore, épaisse, bouillant de 232 à 23'2",5 ; ne se solidifie 
pas i - 25'. 

1" Diphhols de la benzine, ~ ~ l l ' ( O I 1 ) ' .  
Comme dérivé bisubstitué il offre trois modifications. 
1" Orthodiphénol, £ q b B I I  .OU ; pyrocatéchine, acide oxyphé- 

1 9  

nique. Prismes rhombiques, fusibles à 204'; bout à 2 G 0 , 5 .  
Se forme en même temps que la résorcine par la fusion avec 13 

potasse des dérivés ortho, monocldorés, monobromés ou mo- 
rioiodés di1 phénol; elle prend encore naissance par la distil- 
lation sèche d'une foule de principes immédiats, catéchine, 
acide marintannique, etc. 

2" ,llétadiphénol, GGII\ 0 H  . OH; résorcine ; cristaux rhom- 
i 3 

hiques incolores, fusibles à 110"; bout à 27i0. S'obtient par 
fusion avec la potasse -des acides bromosulfobenzolique ou 
disiillobenzolique, des chloro ou bro~riopliénols, ainsi que 
d'un grand nombre de résines (galbanum, usa fœtida, etc.). 

3Varadipliénol, e6H' . OH . 011 ; hydroquinone ; prismes inco- 
i 4 

lores, fusibles à 169'; sublimables. S'obtient par la dècom- 
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posiliori d u  paraiodopliéiiol sous l'influeiice de la potasse i 
1 SOO, par la distillation de  l'acide quinique, par  ligdro, Tria- ' 

tiori de  la quinone. (Voir Quinones.) 
20 Diphénols di1 toluène, f;-"II3 . ti R? (#II)'. 

1" Orcine;  pi.isrries morioçliniques, incolores; fond à 86'; hout 
i 290" SC Sorrne comme produit du dédou1)lernt:nt de ccrtaiiis 
acides contenus dans lcs lichens à orseille. Elle se prépare 
syritliétiquerneiit eri foridarit avec de la potarse le  dérivé iiiono- 
cliloré du dérivé rnonosulfoconjugue d u  toluèiie. 

2O Isorcirie ; aiguilles incolores ; fond à 87O ; bout a 260° ; s'oh- 
tient par  la fusion avec la potasse di1 dérive disulfocoiijugiié 
du  toluène. 

3O Diphénols, £-sH"(OII)4. Slructure indéterminée : 
I o  Hgdrophloroiie ; paillettes nacrées fusibles et  sublirnables; 

s'obtient par l'actiori de l'acide sulfureux sur  la pliloroiic. 
(Voir Quinones.) 

2' Ilnétaorcine. Prismes quadratiques, sublirnables ; dérive du  
. dCdoiiblemeiit de certains principes d m  liclicns (acide bus- 

nique) .  
4 O Diphdnol, €'oH'"(OII)B. 

Thymohydroquinone; prismes trnnsparents ; fusibles ii 4 3g0,5 ; 
sulilimaliles ; s'obtient par  I'action de l'acide sulfureux s u r  
la tliymoquinone. (Voir Quinones.) 

Triphénols monobe~iziniques. 

1' Tripliénols de la benzine. 
1" Pyrogallol (acide pyrogalliquc) CGII? .fSII.OII . OB. Aiguilles 

1 2 b  

on feuillets incolnres, bidlants ,  sublirnables. S e  forme par  la 
déconiposition pjrogénée de I'acide gallique. 

2' Pliloroglucine, Çfilli . (011)" structure indeterrniriée. Cristaux 
rliornbiqucs contcrinrit 2 molhcules d'eau ; fusible 2 2 0 2  se 
forrrie par  la fusion avec la potasse d'un grand noiiibre de priii- 
cipes irrirnédiats (quercétine, phlorétine, gomirie gutte). 

2Tr ip l iéno l  du xylène, €"I(GH3))e (OH)'. 
Gros cristaux incolores, à 1 molécule d'eau; fnsilile à 121-122'; 

s'obtient par l'action de l'acide sulfureux aqueux sur  I'oxyniéta- 
xylolquiiiorie. (Voir Quinones.) 

Produits de substitution des phénols. 

Les phénols se  prêtent à deux ordres distincts de substitution, Dans 
CHIHIR G ~ N E W E .  ru. - 21 
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32 Y cri iarr~ GENERALI?. 
le premier, c'est l'hydrogène des groupes 011 qui est remplacé soit par 
un élément, soit par un résidu complexe monovalent. 

Dans le second, la substitution porte sur l'hydrogène encore dispo- 
nible du noyau beriziniquc. Les produits dérivis se laissent erivisngci 
comme des termes polgsubstitutis des carbures beriziiiiques. 

Le trinitropliénol, par exemple, C o  I I " A z ~ ~ ) '  (011) représente de 1,i 

henzine tétrasuhstituéc ; le phénol quintichloré $'Cl5. O11 est une beii- 
zine hexasiibstiluée. 

Les deux ordres ,de çuhstitution sont rkalisables simultanérneiit ; c'est 
ainsi que le picrate de potasse CG II (Az02)'%K reprkerite du phéiiol 
potassé trinitré. 

Kous ne nous occuperons ici quc des dérivés du premier ordre, qui se 
rattachent plus directement aux pliénols, réservant les autres à l n  wi t r  
des produits de substitution des carbures monobenziniques. L'acide 
l)liériique £'II5OH pouiant être corisidéré corrinie le tipe le plus net et 
le plus parfait des pliénols, envisageons, comme exemples, les produils 
substitués où R remplace II du groupe OH. 

Phe'nntea. - Le phénol se dissout aisément dans les lessives conccii- 
trées de potasse et de soude; il semble former dans ces conditions des 
comhiiiaisons mol~culaires de t 6 l I 5  011 aiec K I 1 0  ou NaHO, sans éli- 
mination d'eau, plutôt qne des phénates £6115. 8 K  ou £IGI15. O h .  Ces 
co~ribi~iaisoris de l'acide phériique ct des alcalis sont trés peu stables 
en présence d'un excès d'eau. Il suffit de soumettre leurs dissolutions à 
la distillation pour éliminer la presque totalité de l'acide. 

11 en est de même pour la combinaison ammoniacale, qu'une 1~gk-r 
élihation de température détruit complètenient. Les véritables pliénates 
C611j. OK O U  C6115 . 011 SC îorrned par l'actioii des métaux alcalins sur 
l'alcool pliériylique sec ; il se dPgage de l'hydrogène : 

et la réaction est comparable à celle du potassium ou du sodium sur lcs 
alcools. 

Romel a obtenu une combinaison cristallisé<: de W P  . BI1 avec K H O  
en ajoutant 62,6  parties de phènol à 37,4  parties de potasse fondue, ou 
en mélangeant des solutions alcooliques de potasse et de phénol et cil 
évaporant. 

Le pliénate de baryte obtenu directement par l'union du phénol SVCC 

l'hydrate hargtique et évaporation dans le  vide représente égalcmeiit 
une comliinaison moléculaire : 

Le phénate de potasse dissous donnc avec les sels mitalliques des pré- 
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cipités du mêrrie ordré : 
CGII" 011 .  hIO. 

Les dErivés sodés ou potassés des nionopliénols absorbent l'acide car- 
bonique à des températures convenables et fonrnissent des acides alcools. 

Ainsi avec le phénate de soude et l'acide carbonique on obtient du 
salicylate de soude : 

1 ~ ~ 1 1 ~  .  ON^ + c oz = B ~ I I ~ <  Bt9 Na 
LPbknûte de Salicylate de 

soude. soude. 

En remplaçant le sodium par le potassium, l'acide carbonique est 
également lixb, mais au lieu d'acide salic~.lique il se forme un isomère, 

8 H  1 l'acide paroxybenzoïqiie fi"1' < 4 .  

Sous I'influc~ice de l'acide carbonique, les scls sodiques des trois ma- 
difications du crésol £VI4 . £IF . OII donnent trois acides distincts : 
€"I-I".£H5.011. £ 0 9 H  (a, 6, y ) .  

Les dérivés sodés du thymol et du cymophéiiol, 

sont convertis par l'acide carbonique en deux acides isomércs : 

£-611'. €II3 . C3117 . OII . €0'11. 

La substitution d'un résidu organique nionovalent R à l'hydrogène, du 
groupe OII, doririe des ternies de la f o ~ m e  €"II5.  OYR. 

R peut être un  résidu forménique €"II4"+' ou henziniquc tel que 
£6118 ou OU un résidu d'acide R .€€l'II - OH = R . Ce-. 

Dans le premier cas on a des éthers du phénol envisagé comme u n  
acide ; dans le second genre d'éthers le phénol joue le rôle d'alcool vis-à- 
vis de l'acide dori1 le résidu R€Os remplace II. 

Les principaux éthers du phénol sont : 
L'éther diphénvlique, €"II5. O.£"'. Aiguilles incolores, fusibles 

à 28' et disiillant à 24Go;  insoluble dans l'eau. Il s'obtient par 
l'action du phénol sur le sulfate de diazobenzine : 

L'éther méthylpliénylique, CGIIP. O . CIP. Liquide distillant à 152O; 
il se forme par l'action de l'iodure de méthyle sur le phénate de 
potasse : 

6°F. .II( -t- C-II"=IK+ £"II5. O .  CH'. 

En remplaçant l'iodure de méthyle par de l'iodure d'éthyle, de l'iodure 
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326 CHIMIE GENERALE. 
d'amjlc ou par le bromure d'ktliylhe, oii réalise la syntliése de I'élhei. 
étliglphérigliqi~ CGIIS . O . CeIl', liquide bouillant à 172'; de l'éther arnyl- 
p1iEiiYlique fYI16 , @ . CsII1l, liquide bouillarit à 22Y ; de l'éther étliyléno- 

Ces sortes d'oxydes rriixtes benziriofoririéniqucs 

se forment donc par des métliodcs simples dc double décomposition 
arialogucs à celles qui  scrvcnt i préparer les oxydes mixtes forméniques 

f , f L r n + l  B .  ~ n z p + L  

Les éthers phényliqiies contenant un résidu d'acide associé 2 un résidu 
benzinique se préparent le mieux par l'action des chlorures d'acides sur 
le phénol.. 

C61l5.01I + CH5.COCI 1 
Clilorure 
d ' x ~ : t )  le. Liquide, bouillant h 190°. 

= €611?.OCHj.C@ t ClII. 
Acalate de pliknyle. 

Cliloriire de 
siiccinyle. i Feuillets nacrés, fusibles à 1180, bout à 330°. 

- / €0.0.€=11" - @Hb\  B*.* ,y l i J  + . 2  ClIf. 
Succiriale de p1iBliyle. 1 

eBI15.011 + e6IP..C-O.CI 
Chlorure de 

beniuile. 1 Prismes clinorliomliiques, fusibles à 70°. 
= €"l".ti0.V.F6115 + ClII. 

Beozoate dc  plihyle.  

1 
Orychloriire de 

carbone. i biiguilles soyeuses, fusibles i 780; siiblirriables. 
- / e s 6 H 5  + PCIH. 
- eO,tf .ç"~ 

Carbonate de pbthgle. I 

, . 
/O.CGll; 

= P h 8  8. B6 Ili+(CfiH5 C1)?+3 ClH- Cristaux jaunes, Fusililes ; dietillant vers 350°. 
\0 . tYH5 

Pliosphale 
lriphcnylique. 

DCrivts sulfoconjugués des carbures monobenzbiques 
£mHyn'-8 - 11s $ z(f 8VI ) .  

On donne le nom de dérivés sulfoconjugués ou d'acides sulfoniques 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CARBUnES BEKZINIQUES. 325 

aux acides conlplexes qui résultent de l'ac.t,ion de l'acide sulfuriclue 
concentré et même fumant siir un carbure hcnzinique. Ils pciivent être 
mono, hi ou poljsubstitués, suivant que l'on insiste plus ou moiris sur 
l'action de l'acide sulfurique oii que l'on fait intervenir )les acides plus 
ou nioiris riclics en acide ariliydre et des températures plus ou moins 
élevées. Les dérivés hi et polysubstitués présentent le plus souvent plu- 
sieurs modifications isomériques, conforrnéirient aux i,Egles p & e s  plus 
liant concernant les substitutions multiples dans le noyau benzinique. 

Les dérivés sulfoconjuguéç sont des acides énergiques, solubles dans 
l'eau et donnant des sels gé~iéraleinent soluhles et cristallisahles. Le 
degré dc basicite dépend du nombre de substitutions opérées, clinque 
résidu S0311 introcluif apportant 1 atome d'liydrogéne basique. 

La réaction génératrice est. représentk de la manière la p l~ i s  simple 
par l'équu tiuri 

II 1 £;"II6 + S 0"112 = WO+ C-"II:;. S0"I. 

Le dérivé e6 IF . SOqI est rnonotiasique et donne des sels représentés 
par la formule €91' . SO"J1,. 

L'équation [2] forrriiilc iirie çuhstitution multiplc 

l'acide est bibasique; ses sels sont représentés par 

Les précédentes réactions s'appliquent non seulement aux carbures 
à no~-aux Yenziniqiies, mais encore à leurs dérivés substitués, tels que 
les phénols, les acides aromatiques et en général à la plupart des corbs 
contenant un on plusieurs noyaux ben~iniqiies. 

Le groupe SO"1 est très fortement lié au groupe résidu benzinique 
d m t  il fait partie; il ne se prêle lias aux réactions de doubles écliariges 
si facilcs à réaliser avec les éthers sulfuriques, acides ou neutres. 

Dans l'acide sulfovi~iique C9115 . 8 . SO'II or1 peut égalenient 
adrncttre l'existence d'un rksidu SOqI IiC à 6°F'. O. On sait que cet 
acide régénére avec la plus graride facilit6 l'acide sulfurique et l'alcool 
qui ont servi a le préparer : 

C-"0 . S0311 -+ HaO= £12116f3 +SWII2.  

Il n'en est pas de inérne avec les acides siilfoniques ; on peut les faire 
bouillir indéfiniment avec les lessives concentr6es sans les dédoubler. 
Cctte rCsistancc rappelle celle des dérivés benziniques chlorés, 
hromés, etc.; elle est du même ordre, elle dépend des mêmes causes. 
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Par la fusion avec la potasse on la sonde caustiques, à une tempéra- 
ture de 200 à 250 ou 300°, l'acide sulfonique subit une décomposition, 
remarquable dont le principe a été découwert presque siinultanément 
par 11. Dusart, II. Wurtz et 11. Kekulé. Le groupeSBJH est enlevé pour 
constituer du sulfite de potasse ou de soude et se remplace par 
sidu O I I  : 

On trouve dans cette réaction une des méthodes l e s  plus commodes 
pour réaliser la synthése de mono et de polyphénols. L'industrie en a 
tiré un  parti très avantageux dans beaucoup dE cas. Elle sert entre 
autres à la préparation du riaplitol et de l'alizariiie. 

L'hydroxyle prenant exactement la place du groupe St391, on est 
nlaitre de réaliser ln synlhèse de phénols isomères en soumettant les 
divers isomères d'un niêine acide à l'influence de ln potasse en fusion : 

EXEMPLES : Le toluène CGflj. €II3 trait6 par l'acide sulfurique donne 
deux isomères sulfocorijugués, l'ortlio et le para : 

Le sel de potasse de chacun d'eux fournira un  phénol spécial, ortliu 
et para : 

1 1 I I  ~ ~ 1 1 ~ .  I ~ H ~ .  OIT. 
i 2 1 4  

De même )a fusion avec la potasse (le la ,benzine disulfoconjuguée 
C611' . S 0'11. SO3II (ortho) fournit un diphénol ortlio f?IIb . OII ,011, 

1 2 f 2 

tandis que celle de la benzine disiilfoconjiigiiér: para £YI4 . S03H. SfYH 
I A 

dorme Ic diphénol para €'IIb . O11 . OH. 
i 4 4 

Le pius souvent le traitement d'un carbure monobenzinique tel que 
€"P. €"IIS"+' par l'acide sulfurique fournit simultanément deux ou 
plusieurs acides monosulfoconjugu6s isomères. La séparation s'effectue 
eii uti!isant les différences de solubilité des sels de cliaux, de baryte, de 
plornb dans les divers véhicules neutres, eau, alcool, etc., et la facilité 
plus ou moins grande de ces sels à cristalliser. Ainsi avec le toluéiie et 
l'acide sulfurique faiblement fumant on voit se former en même temps 
les deux modifications ortho et para de l'acide CBBb . eIP . SOiII. 

Le sel potassique de l'acide para cristallise en premier, tandi5 que 
celui de l'acide orttio reste dans les Caux mères. 

La prCparatiori de ces acides est du reste fort simple, les conditions 
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de durée, de température et de concentration de l'acide sulfurique, 
ainsi que les proportions relalives d'acidc ayant été déterminées par 
expérience. 

L'actioii titant trrminée et le carhure ayant disparu, le liquide homo- 
gène est versé dans une grande quantité d'eau qui ne doit rien préci- 
p tcr .  

Le liquide est ensuite saturé avec de la craie, de la chaux, ou même avec 
du carbonate de baryte. L'excès d'acide sulfurique se précipite sous forme 
de siilfates de chaux ou de  baryte peu nu point solubles. On filtre apiks 
neutralisation complète. Le scl sulfoconjugué.restc dans la liqueur. En 
Iréci~~itari t  exactement la baryte par une dose convenable et strictement 
&pivalente d'acide sulfiiriqiie on rnct l'acide en liberté. 11 suffit de con- 
cerilrcr. On peut aussi transforrilcr cn sel de potasse ou de :soude en 
précipitant la cliaux ou la baryte par du carbonate de potasse ou par 
du carbonate de soude. 

Le sel de plomh préparé en nenlralisant le liquide acicle par du car- 
bonate de plomb, décomposé, en solution aqueuse, par l 'hydroghe sul- 
furé, fournit l'acide t r i s  pur. 

Lcs acides sulfoniques sont solubles dans l'eau, de saveur et de réac- 
tions acides, fixes et souverit cristallisafiles. 

Les principaux acides sulfoconjugués dérivés des carbures monobeiizi- 
niques sont : 

1' L'acide hcriznmonosiilforiiq~ic, SGH' . S 0'11. II se prépare en agitant 
de la benzine avcc de l'acide sulfiirique faiblcmcnt fumant, jusqu'i 
clissoliilion, à une température peu élevée, puis en étendant d'eau. Cris- 
taux tabulaires à quatre pans, déliqucscents, très solubles dans l'eau et 
dans l'alcool. 

Ba 
Sel de b a s t e  f?H5 . SU3- + i / 2  I J 2 0 ;  cristaux tabulaires, nacrés, 2 

tris soluhles dans l'cau. 
' / S031T On connait les deux mo- 2' LL'aciclc henzodisulfoniquc, C1 II , SOrII .  

difications para et meta qui se séparent par la cristnllisation tlc leurs 
sels potassiques; le dérivb 1.3 (méta) est lc plus abondant. Elles s'oh- 
tienrient en chauffarit awc  de l'acide sulfuriclue fumant l'acide mono- 
sulfonique. 

3' L'acide benzotrisulfonique, £'IIi . (SOjII)'. On en connait une 
inodification cristallisant en longues aiguilles avec 3 molécules d'eau. 
Il s'obtient en chauffant en tube scellé, à 280-200°, un mdange dc 
1 0  parties de benzine, de 70 parties d'acide sulfurique fumant et de 
40 parties d'acide phosphorique anhydre. 

4" L'acide t ~ l u o i n o n o s ~ i l f o r i i ~ ,  C91' . CH3 . SB71I. On en coiiriait 
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trois modifications, ortlio, para et  niéta. Les deux premières preririent 
simultanément naissance lorsqu'on dissout le  toluène dans l'acide sul- 
furique faiblement fumant. On les sépare par cristallisation de leurs 
sels de potasse. L'acidr méta se forme indirecterrienl e n  réduisant par 
l'amalgame de sodium les acides nionosiilfoconjuguCs des dCri1és ortho- 
chl014s ou orthohinniés di1 toliiérie : 

On coririait uri quatriiime isomère contenant le groupe S0"I dans le me- 
tliyle et dont la structure est représentée par  la fimnule C'IF. C Ilu SOiII. 
Comme la plupart des dérivés du  toluérie, dans lesquels ln siil~stitutiori 
p o r t e s u r  le  g r o u p c € I F ,  il prend naissance par  douhle décoiripositiori 
opérée avec le concours di1 cldorure de benzyle €"II5 . f;-H%l. Celui-ci 
mis cn présencc di1 sulfite de potasse SO'IiP échange Cl contre SO'K c t  
ournit le  sulToberizylatc de  int tasse : 

C-"II . 6 WC1 + S051C' =ClK + C61P. eHJSOiK. 

I,es acides nrtlio e t  n~étatoluosiilforiiques cliauffés à 100' avcc ilc 
l'acide fumant donnent deus  modifications disulfoniques : 

5"L'ncide sulfurique concentré dissout le  cyrnène (parapropyliriétliyl- 
benzine, C6H' . CHi . i3'117) et foiirriit lin acido monosiilfoniqiie dont le 
sel barytique cristallise en pai l le~tcs  brillantes e t  renferme 

Ces exemples suffisent pour donner une idée claire des circonstances 
Ics pliis irnpnit,antes dans lesquelles sc forment les dérivris sulfocon- 
jugiitiç. 

QiianL à la constitiitioii de ces corps, elle rCsiilte rietLenient de  leur 
iiiode de forrnatioii et du  genre de décoinposition qu'ils éprouvent sous 
l'influence de  la potasse e n  fusion. 

L'acide siilfiiriqiic mis e n  pieserice d'un carhiire benziniqiie est réduit 
par l'ligdrogèrie du c a r h r e  et perd .1 atome d'oxygéne, qu i  se sépare à 
I'titat d'eau ; les d e w  résidus hivalents résultant de cette réactioii 
(€n112"-"IP),, et (S 0'112),, se soudent et  forinent l'acide sulfonique, 
q u c  l'on peut eiivisager comme l'acide sulfiiieux rr ionol~~draté  dans 
lequel 4 atome d'hydrogène basique est remplacé par le  résidu de car- 
bure nioriovalrmt (CnIPn-' -11) : 
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Sous l'influeiice de la potasse cn fusion, KIIO, K coinplite SO'II e n  
donriant dn  bisulfite SOqIK qu'un excès de potasse change e n  siilfite 
m i t r e  et HO complète l e  carbure £in II""-i pour doriiier u n  phénol. 

Si l'on écrit l'acide sulfoconjiigiié soiis la forme (Cn112"-6-I12)1, 
(S0511'),, , l'action de  In potasse se représente p a r  

I,a manière ordinaire de rcpreuenter la constitution ofSie I'avaiititgc 
de rappeler que la présence d'un groupe 58' laisse disporiible pour  
lcs doublcs décoriipositions métalliques un seul atonie d'ligdrogène ; 
comme toutes les formules dites de structuré, elle rend compte di1 sens 
des iéactioris e t  repiéserile la r6sulLarile des actioris réciproques que 
Ics systèmes mis  en présence exercent les uns  s u r  les autres;  mais il 
ne faut pas Y voir l 'état vrai d'une molécule i 1'6tat statique, c'est-à-dire 
sonstraite à toiite influence chimique extbrieure. 

Io DérivBs amidés des carbures monobeuziniques 

~ ' ' I I ' n - - 6 -  Ilm + j A z  11')"' . 711 = 2 ,  2 ,  c k .  

- Coinrrie daris tous les dérivés de substitution des carbures fienzi- 
niques, le groupe résidu AzTI"qui tient la p h c e  de  2 atome d'hydrogène 
peut être lié imrnédiatcrilent au noyau benzinique ou  se rattacher à 
l'une d ~ s  cliaines I a t k i l c s  hrmériiques. 

Les coriiposés correspondant à cc dernier cris représentent e n  réalit6 
dcs :iiriiries de 1:i série grasse ou forriiériique, avec substitution d u  résidu 
ben~ii i ique (laris le carbure forniénique. Cette manière de voir est jus- 
tifiée par l'ensemble des rkactions et par  les méthodes sÿntliétiqiies. 

Le toluène GGI15 . CII' peut donner les deux p i r e s  de prodiiits rnoiio- 
ainitlés suivants : 

i Orthotoluidiric, 
1" €'FI" (AzHP)  . £Ili hlktatoliiidinc,' 

Paratoluiclirie ; 

Ln h n z y l a m i n e  s'obtient facilement, comme toutes les amines formé- 
niques, par l'action d u  chlorure de benzyle . €I12Cl s u r  I'a~rirrio- 
iliaque : 

C91I; . €,IIe Cl + AZ II' = Cl LI . AzIIa [£ Ile (£qUj)]. 
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L'liisloire gknérale des amines forméniques ayant été développée plus 
haut, rious rie nous occuperons ici que du premier cas, dc celui oii 
le  résidu dzI12 est en relation directe avec le noyau beriziniquc. 

Les conditions de fornintiori des dhivés amidCs de cet ordre sont dis- 
tinctes de celles des précédents corps. 

Erivisageoris d'abord les dérivhs monaniidés de la fornic 

C"1" n - i (Az Il2) Rn. 

On les obtient te plus génhraleinent par réduction des dérivés inons- 
riilrés £"II6-"' (Az Oz) . P : 

Elle s'efîcclue sous l'influence d'un grand norribre de réactifs. Ziniri 
l'a réalisée le premier en faisant intcrveriir le snlfhydrate d'amino- 
niaque en solution alcooliqne, à chaud. L'anirrioniaque devient libre, le 
souSre de l'hydrngéne sulliirk sc prkcipite et l 'hydroghe opera la ré- 
duction d'aprcs l'équation [!]. Le dérivé nitré étant insoluble dans l'eau, 
il corivierit de le dissoudre dans l'alcool fort; on sature la liqueur avec 
du gaz ammoniac, puis avec de 1"hydrogéne sulfuré, et l'on chauffe 
avec précautiori. 

Lorsque la solution, au sein de laquelle se dépose beaucoup de soufre, 
a perdu toute odeur sulfhydrique et n'offre plus qu'une odcur frariclic- 
ment ariiiiinniacnle, on y fait passer une nouvelle dose d'liydrogéiie 
sulfuré. Ces opérations se répètent tant qu'il se sépare du souSre. II ne 
reste plus à ce mciincnt qu'à chasser l'ammoniaque et l'alcool par une . 
distillation ménagée et à purifier la base amidée. 

Il est préférable, dans beaucoup de cas, de réduire le dérivé nitré en 
l i q u e ~ ~ r  acide. On y parvient très vite au  rnoyeri de l'étain et de l'acide 
clilorliydrique étendu ; l'action se produit en chaufïant 16gérerrient, sans 
~ L I C  le dérive nitré soit dissous ; au besoin on sature de l'alcool avec de 
l'acide clilorhydrique çazcux, ou bien on fait un mélange d'alcool et 
d'acide chlorhydrique comrriercial. La réaction étant complète, on chasse 
l'alcool et on étend d'eau, puis on précipite l'étain dissous par de 
l'liyhogène sulfuré. Le dérivé amidé reste en solution à la faveur de 
l'acide cldorhydrique. On le sépare au  moyen d'une hase fixe, soude, 
potasse, chaux, baryte. 

Le fer ou le ziric eri ~iri.serice de l'acide acétique ou de l'acide clilor- 
hydrique; l'acide arsénieux, la glucose ou l'étain en présence de l a  
soude; la poudre de zinc; I'hydrosulfite de soude en solution alcaline 
constituent des réhcteiirs  puissarits, poiivant servir à la transforma- 
tion du groupe Az09 en groupe Az1lz. 

En parlant en particulier des principaux dérivés amidés de la série 
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aromatique, nous aurons l'occasion d'entrer dans plus de  détails sur  la 
pratique des opérations. 

Les dérivés monarriidés ainsi obtenus constituent des bases a la ma- 
ni i re  de  l'arrirrioniaque, susceptibles de s 'unir par addition aux hydra- 
cides et aux oxacides hydratés, sans élimination d'eau : 

e6I1" (Az II" + CIII = 6°F (!l~lI ')  . ClII, 
Aniline. Ci. loriiydi~te d'aniline. 

f?Hi(€H5) (AzlI" -+ AzOjlI = GGIIb (€II5)  (AzII" . Az0311. 
$ Tuluidi~ie.  Azotate de luluidine.  

Leurs tendances sous ce rapport sont notablement plus faibles que 
celle des monarnines forrnéniques. 

La préscncc d'un n o p u  berizinique liC! directement i l'azote dc l ' a n -  
moniaque scmhle diminuer  l'affiriité de  cc corps pour les acides. 

La différence devient su i tou t  très marquée pour les amines b i  e t  tri- 
substituées. Ainsi, tandis que  la triméthylaminc A z ( £  II" constitue 
encore unc ammoriiaquc assez fortcmcrit basique, donnant des scls rela- 
tiverrierit stables, la d i m é t l i y l p l i é i i ~ l ~ ~ ~ ~ ~ i ~ i e  ii~(£I1"~£"1I" est une  base 
très faible, dont les sels se  dissocient avec une graride facilité sous 
l'infliience de l'eau ou dc In clialeur. La diphéilylarriirie BzII(€GH")' est 
un composé faiblement basique ; ses scls sont d6composables par l ' m i .  
La triphénÿlamine A z ( e G H ) '  ne  s 'unit plus aux acides. 

A chaque rnonnmirie monobenzinique ou à chaque carhure morio- 
bcnziiiique monainidé correspoiid une série d c  dérivés directs, ana- 
lugiies i ceux que doriiie l'arrirrioriinque oii urie rrioriarriiiie. En repré- 
sentant par B un  résidu benzinique quelconque, monovalerit, on a : 

Chlorhydrnte C l I I .  AzII'B ; 
Cliloroplatiriate P l  Clb. (ClII . A6H2R)\ 
Chloraurate ; 
Bromhydrate Br11 . ALII'B ; 
Iodhydrate III .  A z I I e B ;  
Fliiorhydrste F1II . AzlI" ; 
Cyaiihydrate CyH . AzI12 JI ; 
Ritrate Ad 0'11 . ( AzII'B) ; 
Sulfate neutre S 0 ' 1 1 2 .  2 (Az l l%)  ; 
Sulfttk acidc SBi I IZ  . ALII'B ; 
Oxnlate neutre C211205 2 (Az  I12B) ; 
Ovalate acidc C'He@. AzIIeB . I I  ; 
Acétate € ' 1 1 3 2 .  AzI12 B. 

Ori a vu  que les sels aniinoriiacaiix sont susceplibles de perdre autant  
d e  molécules d 'mu qu'ils contierincnt de  fois A z H q i é  à u n  acide mono 
ou  polybasique; les produits ainsi forrriés porteiit le  nom d'amides. 
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De niême, aux sels des dkrivtis monamidés benziniques corres- 
pondent dcs produits anhydres nuxquels on donne lc: nom de la base 
terminé en ide. C'es1 ainsi qu'on appelle anilirles les anliyclrides des 

. . . -= Forniiate d'aniline II.€~211.AzH1(CV15) - 1120 

sels d'aniline : 

Forrnanilidz. 

oii Ç B  ' 
\ hz II (esHi) 

hcétanilide . . 

Oxnnilido . . . 

Acide osaniliquc. 

. . . . = Acétate d'aniline €I1<~0~H.AzMe(C-VI5)-11'0 

C - 0 2  II. BZ 11' (fY 11") . . . . z Oxalate d'aniline 1 - 2 II* 0 
€BYH .4zIIP fC6115) 

Coimie on le voit, Ics produits de cet ordre représentent des amidrs 
neutres ou acides, dérivées d'acides morio ou polybasiqiies, dans leç- 
qiielles les groupes AzJi2 ont suhi une substitution benziiiiquc. Ils 

- s'obtiennent par les riiétliodes employées à la préparation des ainidcs, en 
remplaçant dans les réactions I'arnmoriiaque ou les 'sels amirioniacaus 
par la base arnidobeiizinique ou par ses sels. 

Ainsi, en chauffant à 170' I'oxalate neutre d'aniline, il se forrni! de 
I'oxariilidc; par l'action du chlorure d'acétyle ou de l'acide acétique 
anhydre sur l'aniline on prépare I'acétanilide. 

/ h 1 1 ( C q V  est ie La pliényluree ou pliénylcarliarniile C O,AZB2 

de la trarisforrriation spontanée du cyanate d'aniline, comme 17iirée oii 

carbarnide € O, / résulte d'une modification intrarnolèculaire du 
' Z  

cytinate d'ammoniaque. En remplaçant l'acide cyariique par du cyanatc 
de pliényle, on obtient la dipliènylurée : 

/ A Z H ( £ ~ I I " )  CAz  (e61P)O + AzI12(Çï~15) = €t3,AzII(E61p) 

De même : 

A la sulfo-urée ou sulfocarbamide B ~ < f i f :  con.espondent la ph&- 

A z 1 1 6 1  et la dipliénylsulfocarbamide nylsulfocarbamidc £8 \AeH5 
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A la cyanamide £AzzII%u C , / AzI1 correspondent la pliènylcyna- 

Nous avons représenté d'une manikre générale les dérivbs inonamidés 
descarhures monobenziniques par £"JIG-"' ((Az1lq) Iln, R étant un residu 
forinhique quelconque de la forme CPI12P+' . A chacune de ces bases 
cori~csporiderit de iionibrcux dérivt.3 de substitution : chlorée, hrornée, 
iodée, nitrée, amidée, sulfonée, etc. Des cornposi..~ de cet ortlrr! p~i ivent  
être olitenus par plusieurs méthodes, dont le choix n'est pas indifférent 
au point de kue de l'isomérie. 

1" La substitution est opérée sur le dérivé amidé lui-même : avec 
l'aniline et le chlore on obtient ainsi d u  preniier coiip de la triclilor- 
aniline. En faisant intervenir l'iode et le chlore ou le brome avec rilé- 
nagement, on peut réussir à ohtenir des anilines monochlorées ou 
rilonohroniées appartenant à la série para CeIl? AzIl? Cl. 

1 4  

On n'obtient pas par cetle voie de dérivé nitre, l'acide azotiqne don- 
nnnt tout de suite du nitrate et agissarit comnle oxydant si l'on insiste. 

2"La base arnidCc est cori\ertie en ackîanhydi.ide (acktalinide, acéto- 
toluidc, etc.) par l'action du chlorure d'acétyle ou de l'acide acétique 
anhydre. Le produit est sourilis à l'action du chlore, du horiic, de 
l'acide riitriqiie, qui fournissent des produits de substitution chlorée, 
hromée, nitrée. Enfin ceux-ci, bouillis avec une lessive de potasse caus- 
tique, sont convertis en d6ri1é inonamidé substituii. 

t?IIS(AzII2) + €H\ €0. Cl = ClH t C611e . AzH . €0. CH', 
Aniline. Chlorure d'acttgle. Acitaiiihde. 

e6II5. AzH . C, O.  €Hi  + Cl2 ou rire 
Acetariilide. 

=ClII O ~ B ~ H - I - £ ~ I I ~ C ~  .AzlI€0.£115 ou  €%'Br .AzH€i3.€H5, 
4 1 4 1 

Ac&alinide monochlime 
ou moiiohiarnre (pan).]  

Aniline mnnohrnrni,e Aride 
(para). acklique. 

L'acétariilide pouvant être transformée par le chlore ou par le brome 
en dérivés biclilorés ou bibromés, ori prépare par le même procédé des 
a~iilines biclilorées et  bibrorriées. 

Avec l'acide nitrique concentré et froid et l'acétanilide on engendre 
les mononitrauilides (para et orlho), que la potasse dédouble eri anilines 
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nlononitrèes (para et ortho). Avec un mélange d'acides sulfurique et 
nitrique on préparc la dinitranilide, conduisant à In dinitraniline. 

L'acétoluide (ortho) traitée par le brome donne un dérivé nïoriol~roirit:, 
que les alcalis décomposent en ortliotoluidine monobromée; le inèine 
dérivé acétique est converti par l'acide nitrique en produit monoiiitré; 
celui-ci, chauffé avec dc l'acide sulf~irique étendu, sc clinnge r n  n i h  

nitroortliotoluidine C011i(dz02) . €IIi . AzI12. 
3 1 e 

L'acétoliiide priiparée avec la métatoluidine est convertie par le brome 
en déri16 rrioriobrorné, que la potasse dédouble cil acide acéliqiie et cri 

ortliobromornétatoluidinc £"'Br . £IIT . Az112. 
2 i 

L'ortlionitrométatoluidine se forme d'une façon analogue, en nitrant 
I'acEtoluidc méta et en dédoublant par la potasse : 

Dans des conditions analogues on formera la métabromoparatolüidiiie 
et la métanitroparatoluidine, en prenant comme point de départ l'acè- 
toluide préparée avec la paratoluidine : 

t611, . Br .  C II". AzH', 
5 1 k 

£'IIs ( A z 0 2 )  . £HS , AzIIe. 
1 1 4  

3" Les dtlrivés chlnrés, broinés, iodks des monainidocarbures benzi- 
niques se préparent encore facilcmcnt en réduisant par les voies coniiues 
les dérivés cliloronilrés, bromonitrés ou iodonitrés des carbures mono- 
benziniques : 

EGI141. A z 0 2  -+ II8= 2 HV + € " F I  . AzHe. 

En réduisant le brornonitrotoluéne a. . . . . €?IIS. Br .  A z 0 2  . £Hz, 
b * 1 

on obtient la parabrornoortliotoluidine. . . . . C 6 F  . Br . AzHf . £H5 ; 
b 2 1  

En réduisant le bromonitrotoluène 6. . . . . f? 11' . Br . Azo' . €II5, 
5 5 1 

on obtient la métalromométatoluidine. . . . . £"I" .Br. AzIIS .£-11': 
5 3 1 

Tandis que le biornonitrotoluéne f .  . . . . . €'II3. Br .  AzOe.  €H3,  
4 5 1  

donne la panibrorriorriétatoluidirie. . . . . . . . £'II3 . Br . hz1I2 . CH'. 
4 3 1  

Ces mêmes dérivés cliloronitr&s, etc., chauffés avec une solution 
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alcoolique d'ammoniaque, échangent leur é l h e n t  halogime cont , r~  lc 
résidu AzF13, ce qui conduit i un dérivé nitré des ainidocarbures benzi- 
niques : 

f3'II"r. AzO" AzI l=BrH + £"Ilh. AzII" . AzO'. 

Cette réaction est corriparable â celle qu'exerce l'ainmoniaque sur les 
étlicru niétliyliques ou éthylirpes dcs phkriols nitrés : 

€?IH"O . CI17 . Az 0" A z I I =  CG Bi (4zI12) . Bzf)" I IIi . O II. 
Alcool 

niélliylique. 

4"La  réduction partielle d'un dérivé hinitré d'un carbure benzinique 
convertit celui-ci en dérivé inonainidé mononitrt. : 

Il est à remarquer que la substit~ition des élérrierits hslogéries, chlore, 
hrome, iode, ou du groupe Az02 à l'hgdrogéiie du noyau beminiqne qui 
est en relation avec le groupe AzIIa, affaiblit sensiblement les propriétés 
basiques du composé. Lc pliiinnmène est d'autant plus maiqui: que la 
substitution est plus fréqueniment répétée. Ainsi les dérivés trisubstitués 
de l'aniline, anilines tiihrnniées, n'ont plus ou presque plus la pro- 
priété de s'unir aiix acides. On constate encore que la position des 
substitutions exerce une influence plus ou moins niarquée. La trihrom- 
aniline a est neutrc, tandis quc la modification $ est encore faililcmeiit 
basique. 

Les derivés monamidés des carbures benziniques, dérivés dont l'ani- 
line est le type le plus simple, sont de véritables nionamines et sont aptes, 
comme celles-ci, à subir dcs modifications dans leur groupe amidogène 
AzH'. On peut reinplacer un  ou deux des atomes d'hydrogène de ce 
groupe par des résidus de carliures forr&niques ou benziniques. De 1i 
des termes nouveaux de la forme £"IIe"-7. AzIIR ou de la fo~rne  
C-"IImm-' . AzRR,  ; les groupes AzR et AzRR, soiit taritôt en relation di- 
recte avec le noyau benziriique, tant6t avec l'un des résidus forméuiques. 

CGIP . AzII (C-II5) métlijlaniline, 
£'II' . Az (CHS)' dimétliylanilirie, 
€TH' . .4zII(CIIZ) . £II3 métli~ltoluidiiie, 
£YIL . Az (C II')S . £IIs dimétliyltoluidiiie. 
£'II" . € Ile . AzII(C IIr) métliylbenzylarninc, 
CGII' .C-II' . Az(C_H')~ dimétliylbenzjlamii~e, 
ecIP  . AzII (€"15) diphénjlainine, 
€'IIS . Az triphénylamine. 
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Les lois de formation de ces amines benziniqucs polysulistitiihes (la 
substitution inultiple intEressaiit le type AzIl" sont les niérnes que ccllcs 
qui président à la syntlièse des amines p~l~sul is t i tuées  de la série grasse. 
On fait réagir le bromure ou l'iodure du résidu à introduire dans A L ~ P  
sur le dérivé monamidci, oii encore le chlorligdrate de ce dernier sur 
l'alcool correspondant au rbsirlu. Dans l'un et l'autre cas, il se foriiie 
des sels de la base nouvelle, ~ h l o r h ~ d r a t e s ,  bromhydrates, iodhydr:ites, 
que l'on déronipose par un alcali : 

C6H5 . Az112 1- Ur (EH3) = Ur11 . C"1" AzII (£II", 
Aniline. Dromiire Brornhydrat~ 

rie m8liiyle. de  rnélhyliniline. 

€91~ . AZ (e 113)11 + I (c 117 )- III . ~1~ . A Z ( C I I ~ ~ ,  
N\léthylaniline. Io?ure Iodh drate 

de rnelhile. d e  dimel~yianil ine.  

£BIP. h H 2 C l I I  + €'Il5 = 11'0 t ClII . C-9IP . BZII(£'H').  
Clilorhydrale Alcool. Eau. Chlorhydrale 

d'.iiiiIine. d'~tliyl.iniliiic. 

Le phénomène n'est ordinairement pas aussi net que l'indiquent les 
équations précédentcs, Ics deux degrés de substitution prenant siinul- 
taritimen t naissance. 

Les amines trisul~stiluèes aroniatiques jouissent, comme celles de l a  
série grasse, de la faculté de s'unir directement aux iodures forméniqucs, 
iodures de rnétlig-le, d'éthyle, etc., pour coilstituer des iodures d'am- 
moiiiu~ris comprisés, quc l'oxyde d'argent convertit en hydrates d'osydcs : 

1 .  €qH". Az (€11:')- AgIIO = IAg -+ OH. G6W. A Z ( € I I ~ ) ~ ,  
Iodure de trirnethyl- IIydrate Iodure Hydrate d'oxyde 
phbn>lammanium. d'oxyde d'argent. d'argent. de ir iniLi~iylph~nylir i imonium. 

Les amines arrimatiques poljsulstitiiées par rapport à l'ammoniaque 
voient leurs propriétés basiques (faculté de s'uiiir- aux acides) diminuer à 
iriesure que le type iizI15 renferme moins d'hydre,' mene. 

Deux amines telles que la toluidine C-GII',Azl12 et la ni0thylanilinc 

C-'H5. AzII j£rI15) sont isomères par compensation ; la première est une 
amine rnonosulstituée par rapport à AzH3, l'autre est une amine bi- 
substituée. A cc point de vue elles diffèrent sensiblement dans leurs 
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affinités pour les acides. II. IIofrnann a fait la très ciiricuse observation 
de la possibilité de convertir l'un de ces isomércs cn l'autre. 

Les sels de rnéthylaniline chauffks à une température élevée, 330 
à 350°, se transforment en sels de toluidine, le groiipe €IIi changeant 
de relations dans la iriolécule : 

c 1 1 ~  C111 .€Gi~5 .AzH(€H~ = f3611~<Liz~12 CllI. 
clilorhydr3te de nikthylaniline. Chlorhydrate de ioluidine. 

Dans les mêmes conditions, la dirriétliylaniline se convertit en méthyl- 
toluidine ou en XYlidine. 

Les principaux dérivés polysuhstitués de cet ordre sont : 

La méthylaniline e ~ I I S . A z I l  (E Hi).  . 

La dirnéthglaniline E ~ B ~ . A z  (€H3)'. . 

L'étliylaniline € 6 t 1 5 . A z  H (€'f15). . . 
La diéthylaniline C 6 1 l j . A ~  (€PIIï)'. . 

La méthyléthylaniline . . . . . . . 
£ 6  II5. Az (6 II3) (CP Il5]. 

L'arnylaniline C0l1j Az II (PII") .  . . 
La diamylaniline Çi6IIz. Az (fYJI'')2. . 
L'amylétliylaniline. . . . . . . . . 

€VIS. A z  (C211S) (e5H").  
L'allylaniline f i ~ 1 P . A z H  (e3115! .  . . 
L'éthylallylaniline . . . . . . . . . . 

£6HS.Ai: ( o H S )  (CsH5), 
La pliénylariihne ou diphénylsrnine. . 

€@I15.Az H(e6115). 

La diphénylaniline ou tripli~hylamine 
C6115 .A~  (CGII"j P. 

La rnéthglph6nylanilinc. . . . . . . fY Hs.Az (6 II5) (CqHj .  

Liquide, bouillant à 1920. Se prépare par l'action dii 
bromure, du chlorure ou de l'iodure de méthyle 
sur  l'aniline, ou en cliauf'fant le clilorhydrate 
d'aniline avec l'alcool méthyliqiie. 

Liquide, bonillant à 1920, solidifialile à (r1,5. Den- 
silé= 0,9553; se  forme par l'action de  I'icdurc 
de  méthyle sur la méthylaniline. 

Liquide, bouillant à 204". 
Liquide, incolore, hoiiillantà2130,5. n ~ n s i t 6  =O,9R9 ; 

se forrrie par l'action d'un exçbs d e  bromure 
dXCtliyle sur l'i?thylaniline. 

Liquide. 

Liquide, bouillant à 25S0. 
Liquidc, briiiillarit erilre 275 cl 'LW. 
Liquide huileux, bouillant à 2IW. 

Liquide incolore, bonillant vers 209" ; se forme par 
I'aciiiiri de l'iodure d'allyle sur  l'aniline. 

Liquide huileux, jaune, bout dc 220 à 225". 

Cristaux fusibles à 45", bout vers 3100; se fornie 
par l'acbion de l'aniline sur u n  sel d'aniline vers 
220-250" ou  par l'action du  Iirornure de  phénglc 
sur l'aniline potassée CGHS. AzII K. 

Cristaux fusibles à 126-1270; dislillant à haute tern- 
pérature. 

Liquide Iiirileux, bouillant vers 290°. 

L'aiiilirie et ses liomologues ainsi que les aniiries arorriatiques bi et 
trisubstituCes étant soumises a l'action des agents oxydants se trsnsfor- 
ment en composés amidés complexes, à deux ou à plusieurs noyaux 
benziniques amidés, reliés par des résidus formeniques polyvalents. 
Les corps ainsi formés constituent pour la plupart des matières colo- 
rantes très belles, dont l'étude fera l'ohjct d'un chapitre spécial. 

On obtient les dérivés diamides par la réduction totale, au moyen de 
CHIMIE G ~ N ~ M L E .  III. - 22 
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l'étain et de l'acide clilorliydriqiie, des carbures benziniques binitrés 
ou des dérivés inononitrés des carbures monamidés. Ils offrcnt géiié- 
raleinent trois modifications isomères, ortlio, méta, para. 

Les diarriidobeiizines se forment encore eii distillant les acides diarni- 
dol)enzoïqiies e G I P  (AzEI")" . £ O'H : 

T a l h  à quatre pans ; fusible à 102" ; bout à 2 5 2 0 ;  

soluble dans l'eau ; s'obtient, par réduction dc l'or- 
tliodiuitrobcnzine, d e  I'ortlionitroamidobenzine. 

Cristaux fusibles à 630; b u t  à 2870; solublc dans 
l'eau. 

Cri9taux fusibles i 147"; bout à 267O; soluble dans 
l'eau. 

Masse cristalline, rouge, fusible à 1050, bouillant i 
%Oo; soluble dans l'eau ; s'oblient par la distilla- 
tion sEche de l'acide triamidobenzoique, ou par la 
réductiori de la diuitraniliiie. 

Dérivés aeoiiques. 

La rêduction compléte des produits nitrés conduit aux dérivés amidés, 
chaque groupe A z 0 2  étant transformé en groupe Az112. )bis, avant 
d'atteiridre ce résultat final, on passe par des termes intermédiaires ou 
de réduction partielle, qui offrent de l'intérêt et  sont connus sous le 
nom de cornposks azoïques. 

Les transformations successives de la nitrobenzine nous serviront 
d'exerriples. 

Sous l'influence de réducteurs modérés, 2 niol&cules de nitrobenzine 
perdent ensemble 3 atornes d'oxygéne et fournissent 1 molécule d'azoxy- 
benzine : 

Kili-obenzine. 

Une désoxydation plus 
berizirie : ! 

Azoxgbenzine. 

avancée transforme l'azoxgbcnzine en azo- 

e6 II" Az 
i \O 

€"II. AZ' 
Oxyazahenzine. Ambenrine. 

L'azobenzine à son tour peut fixer 2 atomes d'hydrogène et fournir 
l'hydrazobenline : 

£"P. AZ,\ e=11~ . A Z U \  
€ 6 1 P . A ~ / /  + = £"II5 .AiII/' 
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Enfin, l 'hydrogénation allant plus loin, on forme 2 molecules d'ani- 
line : 

La nécessité de doubler les forniules de ces corps, de  les erivisager 
çoniine contenant par  n~olécole deux nogaus henziriiques, résulle de  
Iciirs densités de  vapeur correspondant à 2 volumes pour les expressioris 
adoptées plus haul.  Ori boit de  plus qiic l ' o ~ ~ a z o b e n z i n e  ne  peul èlreécrite 
aiitrernent. Enfin on connaît des dérivés morionitrés de l'azoberizine e t  
de l'hgdrazobenzine, Ci'I1"AzO" Az" Ci"Iii ( L k L 0" ii2. 

L'oxgdation ménagée de l'aniline, sous l'infliience de certains oxydants, 
tels que le pcrrnanganate de potasse, permet de reirionter de  celle-ci aux 
termes qui lui servent d'interrriédiiiire par  rapport à la nitrobenzine. 

L'azoxybenzine se forme par l'action dc la potasse nlcooliq~ic sur  la 
nitrobenzine, de  l'amalgarnc de sodiuiri s u r  ilne solution alcoolique d e  
nitrohenziiic, du  permanganate de potasse s u r  u n  sel d'anilirie. 

L'azobcrizine prend naissance : par distillation d 'un mhlange d e  nitro- 
lienzinc et  d ' m e  solution alcoolique de  potasse; par  réduction d e  la 
riitrobenzine au  moyen de l'amalgame de sodium, e n  présence de  l'acide 
acktiqiie; par  distillation sèche de  l'azosgbenzine; par  oxydation d u  
chlorhjdratc d'aniline an moyen du  permanganate de  potasse; par l'ac- 
Lion d u  fer c t  de l'acide acétique siir la riit iol~cnzine ( 3  partics de  fer, 
.I partie d'acide acétique, 1 parlie de nitroherizine). Cette dcrniCre 
réaction fournit e n  même temps de l'aniliiie et donne celte base seule 
si on change les proportions des principes mis en présence. 

Le sii1fligdr:ite d'aminoiiiaque , en solution alcoolique, transi'orine 
l'oxyazoherizine ct l'azoherizine en h-jdraznbenzirie. 

Dans des conditions analogues, on a obtenu l'nzotoluéne, I'liydrazo 
toluéne, l'azoxylène, l'liydraaoxglène, l'aeocyrnéne. 

La réduction des nitrophénols conduit iinmédiateinent à des phénols 
ainidés saris p d u c t i o n d e  termes oxy:rzoïques, azoïques et liydrazoïques. 

Avec les acides nitrobenzoïque, nitrodrncylique, nilrosalicjlique, on 
a pu réaliser la formatiori d'acides azoberizoïques et 1ij-di;izoberizoïques, 
d'acide azodracyliqiie et d'acide azosalicjlique. Ces acides contenant deux 
groupes t: €PH sorit hibasiques : 

, AZ, 

e611bJC02H) , 
/ , acides azobeiizoïqiie e t  azodiacjlique, isomères. 

Les dérivés azoïqucs des carbures benziniques constituent des corps 
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j a u w s  ou rouges, insolubles ou t r k  peu solubles dans l'eau et rie ~iossé- 
dant  pas de caractères basiques. 

Dérivés diazol'yues. 

Les dérivés diazoïqiirs peiivent se  former ailx dépens de tout corn- 
posé arorriatiqiie amide, c'est-à-dire contenant le groiipe AzH3 lié à un 
n o j a u  bcr1zinique. Cette classe de corps a 6th découverte et particii- 
lièremerit étudiée par  Griess. Les plus simples et  les plus intkressants 
d'entre e u s  d é r i v ~ i i t  des carbures moriobenziriiques rrionarriidc!~, c'est- 
à-dire de  l'aniline et des bases homologues, ou mieux et  plus facilement 
de  leurs  dérivés de  substitiition elilorés, brornés ou nitrés. 

I'oiir mettre en évidrnce le mkcanisme de  leur  Formation ct leiii con- 
stitution probable, erivisageons le cas simple de  l'aniline. 

Le nitrate d'aniline ou tout autre sel d'aniline soumis, en solution 
alcoolique. à l'action de l'acide nitreux perd 3 atomes d'hydrogène par 
~riolécule: 2 sont erriprurités au groupe AzI1' et  l e  troisième ail résidu 
benziniqiie. Cet hydrogène, converti en eau par  l'oxygène dc l'acide am- 
teux, est remplacé dans la molécule du  sel par  l'azote de ce niêrrie acide : 

m 
2 [C"IP . AzI12. AzOYl] + AzW'.= 3 I I e 8  + 2 [C"Ib . Az Az . Az0511]. 

Sitrate Aride A m t a l ~  
d'aniline. ~ z o l e i ~ x .  de diarotieniiiie. 

L'azote triatomique vient remplacer IIe d u  groiipe amidogéne et II du 
groupe p h h y l e .  

Avec le clilorhjdrate d'aniline on  aurait  une réaction analogue : 

E n  se  fondant sur  l'actiori de  l'iodure de rriétliyle, q u i  convertit le 
hrornliydrale de diarobenzine en iodure depliényle CqIIjI, en bromure de 
niéthyle et en azote l i l m ,  ainsi que s u r  la facilité avec laquelle les sels 
de diazoberiziiie s'uriissent aux bases aniidées, pour  fournir des sels de 
diazoamidohenzine dont le hroniliytlratc peiit servir de  type, 

e n  tenant compte enfin de la difficulté que l'on éprouve à isoler la base 
des sels de la diazoberizine et  d e  ses analogues, M. Kekulé a été arrieiié 
à proposer une formule de constitution u n p e u  différente de  la précédente. 
Il représente les d i v ~ r s  S P ! ~  de diazol)erizine, tels que le  nitrate, le broin- 
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hydrate par les formiiles 

£"IIï. Az=Az-ho0' ;  GqH'. Az=Az. Ur. 
Azoldlc .  Bromure. 

Celles-ci ne différent des prerniéres que par la trnnsrorrnalion du 
groupe C611b,, en groupe £'Il5 auu dcpens dc l'liydrogérie basique des 
acides. Avec l'iodure de iiiétli~le et le broii i l iyhte dc diazohcnzine, oii 
aurait 

€611" .Az=Az .Ur+CII ' I=C~I ' I  +Br€I17+ , i , a ;  

avec l'aniline la riiaction serait 

€"II" . hz=dz . Dr + [hz Il' ( C"I'i)[t 
= Br11 . (1°F. dzIIe +- C'Il5. Az=Az . AzII(eGI13).  

D;azoai i idohei i i ine .  . 
En général, on peut adinettrc qiic la prcinièrc action de l'acide iiitrcu.li 

sur une base ainidéc, tarit que cette deriiière se trouve en excits, cori- 
duit au dérivé amidodiazoïque 

Le dérivé diazoïque se forme par l'intervention d'une ,nouvelle dosc 
d'acide nitreux : 

- 
Le composé diazoïque ainsi obtenu en s'unissant à un  acide 1,eut rc- 

constituer le groupe £WH" aux dEpens de l'hydrogène basiqiie dc l'acide. 
L'opinion que nous avons dbjà émise à plusieurs reprises sur la valeur 

des formules de constitution nons permet de ne pas insister beaucoup 
sur la discussiou de ce point. 

Les coniposés diazoïqiies ne sont connus qu'en coinbinaison avec les 
acides, hydracides, acides nitriquecet sulfurique ; leurs sels sont trés 
facilement cristallisables et se décomposent en présence de l'eau ou de 
l'alcool, à des températures peu élevées, 100' environ. A l'état sec ils 
sont souvent explosifs. 

Les équations suivantes représenteut les dédoublements très nets 
qu'ils éprouvent sous l'influence de l'eau, des acides dilués, de l'alcool. 
Kous prenons comme t&cs la dinzobenzine:ou ses scls : 

u 
Azokte de diaribenzine. P l i h o l .  

e 1 i4 .  A Z = A Z .  C~II-I-EI~O à i o o O =  ~ ~ 1 1 5 .  O H  + A Z ¶ +  C ~ I I .  
u 
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Dans IFS mêmes circonsta~ices, les diazolienzines rnonoclilori:e, mono- 
bromée, morioiodée, formées par l'action de l'acide nitreux sur les azo- 
t;iLes des ariilirics ~rionoclilorEe, monohornée, morioiodée, fourriisserit 
les phénols monocliloré, moriobromé, nioiiaiodé. 

L'hdli t iori  avec l'acide sulfurique étendu conduit i des résullats 
seniblables. 

L'hydrogène sulfuré agit d'une façon analogue, en donnant un plié- 
no1 sulf'ur é 

CG H' . Az = Az . Cl II t S II'=€"16S + 82% + Cl II. 
1 

L'alcool bouillant se comporte autrcrrierit que ne  pouvaient le faire 
supposer ses relations avec le t j p r  eau. Au lieu d'avoir 

CqII' . A ~ = d z  . Cl11 + f?i211j. O11 
= C W  (C911". 011 + AzP + C I  II ou C61l5. f) (CiIli), 

oii obtient de la liemine et de l'aldéhyde ; l'alcool cède 11%~ groupe C-"1': 

C-"H . .Az=Az . C l I I  + £'II%= €'II" t h z 2  + ClII -+ €'lIiO. 

Le cliloroplatinate fournit dans les mênies circonstances de la beiizinc 
monoclilorée : 

La diazobcnziiie et quelques-uns des coiiiposés du rriêrrie ordre soiit 
susceptibles de s'unir a l'hjdrate de potasse. La diazobenzintl potassiqiie 

n 
a pour formule C"1' . Az=Az. KIIB; mise en contact avec le clilorliy- 
drate d'aniline, elle fournit l'a~riidodiazobenzirie : 

Avec l'acide iodliydrique et un sel diazoïquc, on a 

Les brorrilqdrates diazoïques rtagissent sur un iodure forméniqiic 
d'après l'équation - 

P I I b  .Az=hz.IIrII+IP~=BrH+C6RI+Az2,  
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Un cnractkre très intéressant des scls diazoïques résulte de leur ina- 
iiibre d'êtri: vis-à-vis du brome, avec lequel ils s'unissent directement, à 
ln façon de corps incomplets, dans les rapports de I moléc~ile de chaqne 
corps : 

m 
£"IL. bz=hz . BrII + Bra = CGI1'. Aze. Br4.  BrII. 

Ces perbromures se dédoublent sous l'influence de la chaleur seule 
ou en présence deia  chaux ou de l'alcool, en brome, azotc et carbures 
broinés : 

€'Ilh. Az? W .  Bi.II=Br'+ Az8 +€"II"Br ; 
de rriêrne 

C6f131. Az? Bra .  Br11 =BrP + Az2 + CGIILIBr. 

Avec l'ammoniaque, lc perbromure de diazohenzine se transforme cn 
diazolienziiiirriide : 

L'hydrogène riaissant cllange le diazobenziiiimide en aniline : 

Dérives addodiasuïques. 

Ils se forment soit par l'union des dérivés diazoïyues avec les compo- 
ses amidés, soit par I'actio; de l'acide nitreux sur un  excès d'un com- 
posé amidé. En solutions alcooliques, ils donnent des cliloroplatinates 
ou des cliloraurates, mais ils ne s'unissent pas directement aux acides. 
Au point de vue de leurs réactions, ils se comportent comme des mé- 
langes de produits diazoïques et amidés. biiisi avec les acides on a 

£'II5. Az=Az-AzIl . C'Il5 + 2 Cl11 

Par l'éliiillition avec l'eau ou avec l'alcool, on obtient de l'aniline, de 
l'azote et du pliénol ou de l'aniline, de l'azote et de la benzine : 

En solutions alcooliques, ils se transforment spontanément et à la 
longue en isomères. Ces cliangemerits sont plus rapides au contact des 
scls d'aniline : 
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L'azoamidoberizine dériverait d'une réduction partielle de la nitro- 
azoxgbenzine : 

elle se forme comme premier terme de l'oxydation de l'aniline : 

Les phénols aniidés ou plutfit les pliénols nitramidés, tels que 
€"II"(AzOe) (AzH" OH, sont convertis par l'acide nitreux en dérivés dia- 
zoïques : 

m 
€91' (.k~o') (AzI12)OH + A Z ~ ~ J =  (EIV8jis5 + €6113(iiz0a) . Az=Az . OH, 

dont la constitution est analoglie à celle des produits diazoïques formes 
avec les carbures amidés. Cependant, tandis que les derniers ne sont 
connus qu'en corribinaison avec les acides, les dérivés des plihols peu- 
vent exister en liberté. 

Les acides amidobenzoïques donlient également des dérivés diazoïques. 

Quinones et hydroquinonee. 

Qrri~on-ES. - Les carbures à noyaux benziniques, et notamment la 
benzine, le toluène, le cymène, la naphtaline, l'anthracène, le phé- 
nanthrène, le clirysèiie, etc., peuvent engendrer, par des. réactions 
oxydantes variées, appliqiikes aux carbures ou à certains de leurs dé- 
rivés, des composés d'un ordre particulier, composés qui offrent, par 
rapport aux carbures, la relation suivante de composition. Deux atomes 
d'hydrogène du carbure sont remplacés 031' deux atonies d'oxygène. 
On donne à ces dérivés le nom générique de quinones. 

EXENPLES : 
£"16 

Benzine. 

C6H5. £H3 
Tolubne. 

£lOHib 

Cymbne. 

f?OI18 
iïaphtaline. 

£ibI110 
Anthracéne e t  phhanlhrbne. 

€%b8" 
Quinme benrinique. 

e91~0~ . €11~ 
Toluquinone. 

eiOHl"8" 
Cymoquinane. 

fyII"8' 
Naphtaquinone. 

£iiII"8" 
I Anlhraqiiinone e t  ph8nanthraquinone. 

Graebe, à qui l'on doit une étude générale de ces corps et des tra- 
vaux nomhreux sur  la question, admet que les deux atomes d'oxygène 
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CARBURES BERU'LINIQUES 385 

forment ensemble un groupe -0-0- bivalent, susceptible, comme O,,, 
de se substituer à II' dans un carbure. 

Les considérations suivantes jettent un jour assez complet sur la 
coiistitutioii des quiriones. 

Sous l'influence dt:s réducteurs, les quiilones fixent 2 atomes d'hy- 
drogène et se changent en composés auxquels on donne le nom d'hydro- 
quinones, que les oxydants ramènent à l'état de quinones. 

Ainsi, la benzoquinone C-"POa devient €"II" 0"liydroquinone). L'liy- 
droquinorie doit étre envisagée corrime l'un des Lrois isoniéres du diphé- 
no1 benzinique ; on peut la préparer, en effet, par l'action de la potasse 
sur les phénols monoiodé et monoch1oi.é £611b1. 011, £GHLCl. 8 I I :  

Cette synthèse fixe nettement le r6le et In constitution de ce diphénol 
Iicnziniqiie. Des trois isomères, résorcine, pyrncatkliine, hydroqiii- 
none, le dernier seul est susceptible de perdre H h o u s  l'influence des 
oxydants et de se convertir en quinone. Cette propriété dépend donc 
très probablement de la position relative des deux groupes 8 H  dans le 
rloyau benzinique. 

Comme on obtient I'hydroquinone en dédoublant le sulfate du diazo- 
phénol (modification para) par l'ébullition avec de l'eau chargée d'acide 
sulfurique, on doit admettre que l'liydroquinone est le diphénol para 
C"1' / 611 1 

\ O H  4 :  - 
Sulfate de diarophhnol para. IIydroquinone. 

La quinone serait eG1lb ' ' et constituerait un  noyau benzinique \ O 9  
clans lequel se trouveraient deux groupes £ O  en position ilara; ces 
deux groupes CO ne seraient pas voisins. On ne peut dans ce cas 
admettre une liaison entre ces deux groupes par l'intermédiaire de 

6 & / O  1\ l'oxggènc, ce qui conduirait à la formule € lI \O 4 / '  

Nous verrons dans la suite que la constitution de I'antliracéne est re- 
présentée par l'expression 

L'oxydation convertit le 

\ GBIp € " I ~ ' : ~ ~ /  . 
carbure en quinone antliracériique, 
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que l'hydrogène iiaissant transforme en hydroaiitlirüquiiiorie : 

lin mélange de clilornte dc potasse et d'acide chlorhydrique, se clinn- 
gent toiis deux e n  toluquinories di, t r i  e t  tétrachlorées; l e  paracrésol 

€'II' < lie donnant pas de quinanes dans ces eondiiions, on roi1 

encore que les deux groupes €8,  formks par  oxydation, doivent être 
dans la position para. 

D'après ces considbrations, on  peut diviser les coiriposés quinoniques 
e n  deux catégories. Lrs uns renferment u n  n o j a u  benainique constitué 
par  deux gronpes £O en position para et  par qualre groupes £;II ou C R  
(R  = résidu rriorio~alerit quelconque). Ce son1 les véritahlrs quiriories. 
Les autres sont formés par  deux groupes C O  servant d'iiiterniédiaires a 
des noyaux beiiziniques, comme dans l'antraquinone. Ces derniers 
peuvent être ~nvisagbq aussi comme des acétones douliles. 

Mocles de fo~nzat ion .  - On n p  peut pas réun i r  d'une mariiére 
générale les procédés de synthèse des quinories : ils varient suivant la 
nature d u  produit. 

L'oxydation inirnédiate des carbures n e  rPussit guère  qu'avec ceux 
qui donnrnt  des quirioncs achtoniqiirq, t r ls  que  l'anthracéne et le  plién- 
aritlirènc. 

En traitant les pliénols correspondants aux carbiires par  u n  mélnrigc 
de cliloratc de potasse et  d'acide chlorl i~driquc,  on obtient des quiriones 
c1iloi.ées. 

Le plibnol, dans ces conditions, fournit la tricliloro et la tétiachloro- 
quinone, CGIICI'O%t €6CIV' ;  le pliénol crésylique donne les tolu- 
quinones d i  e t  trichlorées, 

Les quinones clilorées s'obtierinenl encore en oxydant les dérives 
chlorés des carbures. 

EXEWLES : 

Oxydatiori par  l'acide azolique du  t~ l rac l i lo rure  de  naplilalirie 
C-'OIITl' . 2 ClII, donnarit la riaphtoquinone diclilorée £'OII'C1~O". 

Oxydation de la naphtaline hexachlorée £'OII'CIG, donnant la naphto- 
quinorie Iiexaclilorée 6''' ÇIWOB. 

Oxydation des dérivés clilorés et  hromés de l'antliracéne, donnant 
les antliraquinones dilorées et lironiiies. 
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Ce n'est qu'exceptionnclleri~erit qu 'un pliénol peut être converti p a r  
oxydation e n  quinonc ; ainsi le tliynol £"II"O donne la tlipmoquinone 
C;lDI[flf)% 

La bcnznquinone £"11'8"e prépare en oxydant l'acide qiiiniqne 
£'lI1%OG + 11'0, extrait des écorces d u  quinquina,  ou encore l'liydro- 
qiiinone €"IF 0'. 

La naphtoquinorie se forme par  l a  distillation séchc d u  chloronaplito- 
s~ilfoquirioriate de potasse ohtenu par  l'action d'uri rriélaiip d'acide 
sulfiiriqiie e t  de chlorate de potasse s u r  la naphtaline. La décomposition 
de ce sel C'OII'Cl. SO'K . O' est trop complexe pour pouvoir être rc- 
pr iscnt ie  par  une  équat ion;  il se dégage de l'acide siilfureux. 

1 I s ~ ~ o ~ u i n o ~ s s .  - Un des caractères les plus  saillants des quinones 
est la faculté de fixer I I9  pour fournir un  nouvel ordre de dérivés, les 
Iqdroquinones. Cette réaction s'effectue taritbt sous l'influence de l 'acide 
sulfureux (li~droquiiiorie beriziriique), tantôt sous celle d 'un mélange 
alcalin d e  potasse et  de poudre de zinc ou d'hyrlrosulfite de soude 
(antliraqui~iori~). 

La pliipart de ces corps sont tellen.~eiit OXJ-d;ililt:s, qii'aii seul contact 
de l'air i ls retournent à l'état de quinones. Sous ce rapport, les solu- 
tions alcalines d'hydroantliraquinonc se corriporteut cornme une solu- 
tion d'indigo blanc;  il se produit à leur surface une fleurée jaune d'an- 
tliiaquinone régénérée. 

Dans certains cas, l'oxydation Barréte à mi-clieniin et  conduit à des 
produits, gén6ralement colorés, que l'on peut envisager coinme des 
comfiinaisons moléciilaires de qiiinone et  d'lijdroqiiinone ct ailsqiielles 
on donrie le  nom de quinhyd~oncs  : 

Les quinliydrones prennent aussi naissance par l'union directe d ' u n e  
quirione e t  d'une hydroquinone. 

Oxuuu-in-on~s. - Daus les dérivés de  substilution clilorés et brornés 
des quinones, dérivcs dont  nous avons indiqué le mode de formation, 
airisi que daris les dérivés sulfocorijiigiiés obtenus par  l'action de l'acide 
siilfiirique sur  u n e  qiiinone, on peut  remplacer, pa r  les réactions con- 
nues de double échange, Cl, Ur ou le groupe S@Il par le r k i d u  811 et 
fornier ce que l'on appelle des oxypinones .  Les osyquinones consti- 
tuent généraleincrit des matières coloraiiles : 

£L51110 + 0; = f;iSllXOS + 1148, 
Aiitlirac8ne. . i n t h q u i n u n c .  

£ l i ' I I R P +  Br"€£;L~IQr'02 -t 2 Br II, 
Anthr~qii i i ione.  Riiiramnntliraquinone. 

C"lIGUr'O? t 2 (KIIO) = 2 BrK -t £'~-11G(OlI)P02. 
Dibram3nttiraquinone. Diuryaiiiliri~quiiionc (alizarine). 
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De même : 

P I I W  t 2 S O q I b  2 IF 8 + €"II"S OYI)' 0%' 
hntbraquinane. Acidesulfurique. Acide disulfanthrûqiiinonique. 

CibII"(S0511)'W + 4 (KIIf3) = C-"I16(OII)ZO'+ 2 (S @Kg) + 2 11% 0. 
Acide disulfanthraquinoniqiie. Alilarine.  

l)'après leur modc de formation, les oxyquinones fonctionricril commc 
des quinones hydroxglées et representerit des composés à fonctions 
mixtes. 

Les quinoncs et les ox~quino~ies,  chnufkcs avec de la  poudre de zinc, 
perdent leur oxygéne et sorit ronverties en carbures corresporidarits : 

La naphtaquinorie donne la naplitaline; 
L'anthrsquinone et l'alizarine sont transformées en anthracène. 
Pour plus de dktails, nous renvoyons à l'histoire spéciale de chaquc 

groupe de composés. 

TABLEAC RESUHANT LES PRINCIPILES P R O P R ~ ~ T ~ S  DES QUINOSES, IITDROQCISOYES, 
OXYQUIYONES, D ~ R N E E S  DES CARBURES HONOBENZLYIQL.ES. 

Quinone benzinique fYii4€t2.. . . . Prismes jaune d'or; fusible 9 116O, facilement subli- 
mable, peu soluble dans l'eau, soluble dans l'al- 
cool. Oxydation au moyen de l'acide sulfurique 
étcndii e t  du protoxyde de  manganèse, de I'liydic~ 
quinone, de l'acide quinique, d e  l'aniline, du-para 

/ As H") amiiiryhénol e6 II4,, O H  4, , de la p31.9- 

Filonochloroquinone F<"IXl0'. . . . Longues aiguilles jaunes. 
Dichloroquinone C611PC12BP. . . . . I>rismes jâunes, fond à 1200. 
Trichloroquinone t F H  CL3BP. . . . Feuillets ,jaunes, fond de 165-i6Go. 
Tétrachloroquinone nu <:IlIoranile . . I.'euillets jaunes, sublimables. 

8V168 ' .  
Tétrabromoquinooe fYBi4%' . . . . Paillettes jaunes bri1l:intcs. 
Hydroquinoiie €qHfie2. . . . . . . Prismes incolores. fusililes à 16g0, sublimables. 
Qu i~ l i yd rone€~PI I~OB~.  . . . . . . I'rismes à éclatniétallique vert. 
Toluquinone C-'lIfiOe. . . . . . . . [nconnue. 
L)ichlorotoluquinone e71l4CIYB'. . . /  Se furment par l'action d'un mélange dc chlorate de 
Trichlorotoluqninone e7 lI%138". . . , potasse e t  d'acide chlorliydrique sur  l'oitlio et le 
Tétraclilrirotoluquinone €711%1408 . .) métacrésol. 
Phlorone CsHYB'. . . . . . . . . .liguilles jaunes, sublimables. 
Oxyniétaxyloquinone. . . . . . . . Cristaiix jaune-rouge, en aiguilles; fusihlc i 101- 

( 1 )  1) lmO, sublimable. 

\ \OP 2 et  5) 
Thymoquinone EIOHIPtlP. . . . . . Tables prismatiqiies jaunes; fusible à 4j0 ,5 ,  bout 

à 2000. Oxylation par le peroxyde de  uianganése 
e t  l'acide sulfurique du thymol ou du cpophlnol .  

l ionobromo~hpoquinone t?O H"Br 8%. Aiguilles jaimes. 
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Dibrornoth~moquinonc.. . . . . . Iiailleties jaunes; forid à W , 5 .  
€~oHIOBrxO'. 

Oxylliymoqiiinone €'oIIfl(011) 8'. . . Cristaux rhombiques, rouge écarlate ; fond à N ' O .  

Pour les a u k s  quinones, voir les groupcs naplitalique, antliracÉnique. phénantréniqiie, etc. 

Aleools aromatiques. 

Les alcools de la série aron~atiqiie ont une conslitntion e t  des  carac- 
tères généraux analogues à ceux de la série grasse. Le groupe 011 s'y 
trouve, eri efl'et, lié non au noyau bcriaiiiique, mais à l 'une des h a n c h e s  
forniéniques, On doit les envisager comme des alcools ordinaires dorit 
le  résidu arborescent aurait subi  la substitution d 'un résidu benzinique. 

L'alcool Eienzylique, par exemple, est de l'alcool pliénylméthyliqiir. 
€ H e ( € G H "  . OH. Le phényle n'est pas e n  relations directes avec l'hy- 
droxyle; aussi le  groupe CIIS . 0 II, caractéristique des alcools primaires, 
y subsiste et assure au corps toutes les propriétés qui  cn sont la consé- 
quence. 

A chaque alcool aromatique correspondent des étliei-s à oxacides, des  
éthers à hydracides formés cornme ceux de la série grasse. sujets des 
dèdoubleinents e t  à des doubles décornpositions analogues, et pour  les- 
quels l'étlièrification suit les mêmes lois. A cliaque alcool correspondent : 
u n  oxyde, des oxydes mixtes; i i r i  sulfiire, un  sulfligtlratc d e  sulfure, uri 
disull'ure ; u n  a l d d i j d e  et  u n  acide obienus par  oxydation, si  l'alcool 
est primaire; u n  acétone, s'il est secoridaire. 

eo-o .e611 .enz 
S2"8 i 

6 0-0. C"1" .II2 
Alcool benzyliquc. i l l i er  acdtobenz)liy i?. E i ~ i e r  oxalobenz!lique. 

Oxyde Oiydninixle de henzyle Oxyde mixte de benzyle 
de heiizyle. e t  de rnitlijle. et de phiiiyle. 

£"II" . £-II" Cl 
C!;!orure de benzyle. Bromure de benzyle. Iodure de bcnrgle. 

II €91" €£Bs / £"15 . € Il2 / 
Siilfi~drate de benzyle Sulfure Bisulhire 

vu nieiupldri heriz)liilue. de benrjle. de tienalle. 

~ " ~ J . C ~ I I  + O = € f i H 5 . C 0 2 1 1  
Aldhhyde henzoique. Acide Lenzoique. 
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C6115. CII(OII) .C II' CGII? 6 O . C IIi 
Alcool phrnyl8lhllique Ari4oiie 

se~ondaire. phcn) Im~thy l iquc .  

, , . . 
Alcool ph8nylbutyliqiie tertiaire. Alrool hutyliqiie tertiaiie 

L'introduction d'un noyau bcnziniqiie dans la molécule d'lin alcool 
permet de réaliser tous les genres de substitutions propres à ce noyau, 

telles que substitutions nitrke, amidée, azoïque, diazoïqiie, sulfonéc, 
çliloi'ée, etc. ,  et d'obtenir les isoirières dc posilion désignés plus haut. 

L'alcool riiLrobcnzYliqiie CfiIIh ((Az O" . € II2 . OII se laissa~i t  envisager 
comme dérivé bisiibstitué de la lienzine doit présenter les trois niodili- 

cations ortho, para, méta; il en est de même pour I'alcool cliloroben- 
zylique et pour tous les composés analogues. 

Les conditions de synthèse dc ces alcools sont semblables à celles dcs 
:~lçools de la s6i.k grasse. - 

L'alcool benzylique se formc : 
1' Par l'action du  clilorure de bcrizglc (éther clilorhydrique de l'nlcool 

bcnzylique) siir l'acétate de  potasse et par la saponification, a u  nioyen 

d'un alcali caustique, de l'éther acétique ainsi engendré. Le clilorure 

de  benzyle lui-mCme se prépare par chloruration directe du forinéne 

phénylé ou  toluCiic. Lc parallélisme des réactions génératrices ressort 
netterrieril de 1:i corripar;iisori des équations suivaritcs, prises deux à deux : 

ClI" 4- Cl' = GIPCI + ClII ,  
Forrnkne. Chlore. Cliloriire Acide 

de inktliyle. chlorli!diique. 

[,II[ C W . ~ I P  + CI- C ~ I I ~ . ~ C I  + CHI, 
I'ormhne ChIo-e. Chloriire 
phcnylP. de benzyle. 

[2] 6115Cl + £'I15091( = ClK + CeIlO\'.Ils, 
Chlorure Acilale Chlo ru re  éllier 

de nirtbyle. de potasse. de potassiiim. rndth] lacétique. 

[2] '€"Il" . £ I I ° C l  t CeIPO'K = Cl K + € 2 1 1 5 0 2  , G61P. C II2, 
Clilorvre de benzyle. ither ben,ylari;liqiw. 

[q ~ ~ I ~ ~ ~ . c I I ~ + K I I B = c - ~ I I " o ~ + - + H ~ . o ~ ~ ,  
hher Potasse. Acétate Alcool 

métliylacitiqiie. de putasse. mPthjliqiie. 

[3'] £211%2. f i ~ P . . B I I ~ K I I O =  €211"2K + GGIIs.£(H2. 011. 
Ether hrnqlacdlique. Alcool benz)lique. 

2"Par hydrogénation de l'aldéhyde benzoïque : 

pl CII".C-BII + I I ~  = C I I ~ . ~ I I ~ . B I I ,  
g d é h y d e  Hydro- alcool bthylique. 
etbylique. gène. 

[q m5. ~ O I I  +- ]le = cw5. €11' . HI. 
,AldL:byde'beiizoique. Alcool henzylique. 
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CBRBCRES BER'ZINIQCES. 351 

3' L7aldi:liyde lienzoïquc cllauffë avec [le In  potasse en solution alcoo- 
lique se transforme e n  u n  mélange d'alcool bcnzylique et d'acide hen-  
zoïcp" 

Cette rkaction n'a pas son équivaleiit dans la skric grasse. 
Les adélhydes se  résiriifie~it, en cffet, sous I'irifluence des alcalis 

e n  solution alcooliqne e t  fournissent les acides correspoiidants, mais 
non les alcools. 

4"LL'liYdrogériation des acktones aromatiques, au  nioyen de l'amalgame 
de  sodium, conduit à des alcools secondaires : 

5" Les alcools aromatiques tettiaires, tels que le  lienzyldini6thylcar- 
binol, se  produisent, comme les alcools tertiaires de la série grasse, e n  
mettant en réaction u n  chlorure d'acide aromatique et le  zinc-méthyle 
ou  le  zinc-éthyle (voir pour la théorie de cette réaction la synthèse des 
alcools). 

Les réactions formulées plus haut  peuveiit servir de types pour la 
synthése des alcools aromatiques. Cellc qui  est d'usage le plus général 
est fondée sur  l'hydrogénation des aldéhydes. 

Propri6tés phyiques. - Les c;iractéres physiqnes des: alcools sont 
notablernelit modifiés par  I'introductioii du noyau benziriicjue,et nous n e  
chercherons pas à établir de  relation entre  les alcools gras e t  aroiria- 
tiques. 

Alcool Lenzrlique C"lJ.C IIS.O II. . 

Alcool chlorobenzylique (pai,:~) . . . 
€t i114Cl .£I IP .~H,  

Alcool diclilorobenzyliqiie. . . . . . 
€"HjClp €H9.eI I .  

Alcool nitrobenzplique (méta). . . . 
€GH4(.Az8Y) .€He.OII.  

.klcool nitrobenzylique (para). . . . 
fFI14 (AsBr) .€IP.BH. 

Alrciol rlinitroherizylique.. . . . . . 
€%3(AzDy)\.B11%.8H. 

Alcool niétliglbenzyliqiie ou toluylique. 
e 6 1 ~ ( e 1 i 7  . e a 2 . e i 1 .  

Alcool phéngléthylique primaire. . 
C4HS.£BP.~H8.0H.  

Liquide incolore; bout à 2070; ne se solidifie pas 
a - I V .  Densité = 1,06, odeur aroinatiquc 
agréable. 

Cristauxt'usibles à 660; dislillable sans décomposition. 

Aiguilles fusibles à 770. 

Huile Ellaisse, se dicomposant par distillation. 

Bigiiillcs fusibles à 93". 

SiguiIles fusibles A 70°. 

Aiguilles incolores, peu solubles dana Peau; fusible à 
590; distille à 217O. 

Liquide incolore; bout à 211O. Densiti =1,0337. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



352 CiilMIE GENERALE. 
Alcool phényléthylique secondaire.. . Liquide incolore, insoluble, bout de 202-2030. Den- 

CGH5.C-H(e11) .CH3. - sité = 1,013. 
Alcool phhglpropylique primaire. . . Liquide inecilore, baiiillant à 2550. Densité= 1,008. 

fFH"C-IIP.C-Be.€HP.BH 
Alrool pliiinylpropylique secondaiic . Liquiilc, bouillant de 210 h 21i0. 

c6115. c lis. c II (0 II) .e II-, 
Alcool cnrriinique. . . . . . . . . . Liquide, bouillant à 2 4 9 .  

€GHb(C3117).CIle.eII. 
Alcool phénglliulylique tertiaire. . . Aiguilles incolores, fusibles à 20-22O; bout à 2?0- 

/ C H 3  C ~ I ~  e l l Y .  e (s  II) , ,,,,. 230U. 

Alcool sycncér~lique C'BHjO. .  . . . Crishux fueibles i 90°. 
Alcool orlhoxybenzylique ou saligéninc 

CGH"(OH).elly ..Olt. . . . . Tables nacrées, fùsibles à 8Z0, sublimables à 100". 
Alcaol méthyl~iaioxyhenzylique ou ani- 

sique i l 6  IV(O CH3) .SHP.OII. .  Prismes incolores, fusibles à 25O; bout à 2580,8. 
Alcool vsnillique ou ni6thylproloeaié- 

chique. . . . . . . . . . . Prisrrics iricolores, fusibles d e  103 à 105'. 
e f i i l ~ ( t t ~ ~ )  ( t fe i i5)  . e i i y . e  I I .  

On connaît également quelques di et trialcools aroniatiques. Tels sont : 

L'alcool tolyléniqiie ou dibcnsylique. . Aigiiilles incolores, fusibles de 112 à 113O. 
c611a / C 11"e 11 

\ E H P . O I I .  
La stycérine ou phénylchrine C f i i i \ € H  (611). B Il (8H).€115(0 II). 

Aldéhydes et acétones. 

A L D ~ ~ E S .  - Les aldéhydes aromatiques correspondent aux alcools 
primaires aromatiques, le groiipe £IIsBJI &nt converti en groiipe £OH.  
Les acétones aromatiques ont avec les alcools secondaires les mêmes 
relations que dans la série grasse. 

Beaucoup d'aldéhydes de cet ordre se rencoritrent dans les essenccç 
naturelles ou dans celles qui prennent ~iaissance par le dédoublement dc 
certains glucosides naturels, sous l'influence des fermcnts solubles. On 
les sépare facilement de leur mélange avec d'autres principes, en utili- 
sant la propriété qu'ils ont de s'unir au bisulfite de soude, en donnant 
des composés cristallisés : 

Essence d'arriarides :irriéres, aldéhyde benzoïque, produit du dédou- 
blement de l'aniygdaline des ornarides, sous l'influence de l'émulsine 
(ferment soluble contenu dans les amandes). 

Ce dédoublcment donne de l'acide cyanhydrique et de la glucose : 

Amygdaline. [Eau. Aldkhyde Acide Glucose 
bmzoique. pnissiqua 

Aldéhyde cuminique €YIb (€'II7) . C-110, contenu dans l'essence de 
cumin romaine et dans l'huile extraite de la graine de ciguë. 

Aldéhyde salic$iqiie ou orthoxybenzoique t?I14 (011) . e0H; se trouve 
dans les parties vertes des Spirées. Se forme par oxydation de la salicine 
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CARBURES BESZLTIQGES. 355 

e t  de la popullne (glucosidesj : 
pp@ + fJ = £;'11G03 -+ eGIlisOG. 

Salicine. Aldihyde Gliicose. 
salicl liyue. 

En oxydant la coniférine C'611"0S, qui est 1111 glucoside, par uii mi.- 
lange d'acide sulfurique étend11 et. de bicliroiriate de potasse, on forme 
la vanilline ou aldéhyde inétliylprotocatéchique : 

, 0€IlS 
f;"IP- 011 

1 £ 0 1 1  

correspondant à I'alcool ,vaiiillique : 

78 C II" 
£"1"0BII 

\ € I I 2 .  011 

On peut appliquer à la priparalion des aldéhydes aromatiques les 
méthodes décrileu à l'oecasiori des aldéhydes eri gériéral : 
1 9  Distillation du  sel de  chaux de l'acide aromatique mélangé à du 

forrniate dc chaux : 

Benzoafe Forinia te Carbonate] Aldihyde 
de c h u s .  de chaux. de ch;~iix. tierizoique. 

Paratoluylate Formiale 
de cliaùx. de c h m s  - 

2"xydation de l'alcool correspondant ou de son éther ctilorliydriquc 
en prthence de l'eau : 

€9P.€JIX.811 t O = CGIIS.€OH + 11'0. 
Alcool benzgltqiie. AldGhyde henzoiqiie. 

L o r s q u ' o i i  f a i t  bouillir du chlorure dc benzyle avec une soliitiori éleri- 
due d'acide azotique ou de nitrate de plomb, or1 obtient de l'aldbhgde 
henzoïqiic. Bans cette circonst,nrice, le chloriire de benzyle se &double 
peu à peu en alcool et acide ctilorhydrique; l'alcool s'oxyde ultérieure- 

merit. On obtient de m h e  l'aldéhyde toluyliquc méta C'Ilb / £ I I ~  I 
\C-BII 3 

par l'élullition du clilorure de rriétaxylyle £'II4 ' £II" 
\ € 1 ~ ~ 1  avec Urie 

solution étendue de nitrate de ploiiib. 
L'&bullition du chlorure de toluylène (para) avec une solutiori étendiit: 

CUIHIE LEIGRALE. III. - 23 
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dc nitrate d e  plorrib donne un  dialdéhyde ;~ro~na t ique ,  

étant converti cil 

/ C O I I  1 
I1 \ et311 a 

par une réaction analogue P celle qui trniisforme le  clilorure de benzyle 
e n  essence d'amandes amères. 

3' Les pliénok souniis à I'actioii du  clilorofornie, en présence d'iiiie 
solution aqueuse de  potasse caustique, se transforment en a1di:hyles 
I iyd ioq l t !~  ou phénols aldéhydes, c'est-à-dire e n  cornposes i forictioiis 
mixtes contenant dans le noyau benainique les deux groupes 011 et €011. 

Le phénol ordinaire Cel lS . O 1 1  donne dans ces conditions les deux 
modifications ortho et para : 

La réaction est  représentée par l'équation 

Phénol.  Chlorrr- Polassn. .Aldi:hydes oryhenzoi- 
forin?. qiics orllio et para. 

Par l'action du  chloroforme sur  iirie solution alcaline de pprocatk- 

chirie €'II' < O f f  on di t ient  17alddliyde diur~l ienzoïquc fiflll' / (O1Y.  \ e o i I  
Le gaïacol ou dérivé monoétliyli: de  la plrocatéchine se change dans 

/ O£ IIZ 
ltls mêmes conditions en vanillirie ou aldéligde ~ a n i l l i ~ u e € ~ l I ' - 0 B  . 

" ~ 0 1 1  
4" Les aldéhydes pliénols sont conveitis cil aldéhydes méthylés, 

4thylés, etc.,  par Ia siibsiitiitiori des résidus forméniques iiioiiovalents à 
l'hydrogène du groupe O11 ph6nolique. 

I'ar l'action d u  potassium sur  l'aldéhyde orthoxybenzoiqiic (acide sa- 
6 &/O1( liclleux) €"II ' 'Ir ' on obtient le  sel potassique T, II \ C O I I  2 \ e o 1 1  que 

, /OcII". l'iodure de métliyle convertit e n  aldéhydeméthylsalicylique II ' 6011 
L'indiire de méthyle ou l'iodure d'étliyle réagissent de même sui' le dé- 
rivé potassique de  la vanilline et le transforment en métiiylvanilline ou 
e n  éthylvariilline. 

5' L'action d u  zinc ou d u  magnésium e n  présence d e  l'acide chlor- 
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CARBURES UENZIKIQUES. 

hydrique sur un chlorure d'acide le change en aldéhyde : 

CfiII". CO.  Cl + Zn + Cl11 = ZnCle + £"P. €011. 

Avec l'hydrure de c u i ~ r e ,  on a 

Go Les tiichlorures de benzyle et de benzyles sulistiLu~s, de  la forriie 
C"15. fi FIC12 ou 6°F-'Ra . .C IICI" font décomposition avec l'eaii vers 
170" et donnent les aldéhydes correspondants : 

Les rnodes de transformation plus spEciaux seront h d i é s  i l'occa- 
sion de cliaque aldéhyde en particulier. 

Caract?res chimiques. - Les nldkhydcs aroma tiques possèdent la 
 lupa part des caractéres des aldéhgdes de la série grasse : 

Faculté de s'oxyder en donnant un acide : 

Hydrogénation soila l'influence de l'nmdgaine de sodium et de l'eau 
et transformation en alcool : 

Combinaison directe avec le bisulfite de soude et formation d'un 
composé cristallisé ; 

 culté té de s'unir à l'acidc acitique anhydrc, à l'ammoniaque et aux 
amines, avec élimiriation d'eau. 

Le chlore sec changc l'aldéhyde ordinaire en chlorure d'acide; il eii 
est de rnêrne avec les aldéhydes aiorriatiques : 

C-IIYWII + c i2  = ci11 -+ e 1 r 3 . e o c 1 ,  
Aldbhyie Clilorure 
act!lque. d'acétyle. 

e 6 1 P .  €011 + Cl2 = ClII + CGIIS . £-OC1. 
Aldéhyde Clilorure 

benraique. de berizoile. 

Le perchlorure de phospliore échange Cle contre O : 

£II\.CIIO + PhCl" 6£II\.CIICl+ PhCIJO, 
Aldéhyde Chlorure 
acetiqiie. d'aldehydine. 

G611\ .-CI18 -1- PhCl" G611\ .C-IJCl"-c PhCl". 
AldOhyde . i l i c t , ior~~re  Oxy~hlaruie 

beiuuiyue. :de  henqle. de phaipliore. 

Réciproquement le dichlorure dc beri~yle &change facilement CIP 
contre O pour régénérer l'aldéhyde benzoïque : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Les aldéhydes aromatiques cliaulîés en présence d u  chlorure de zinc 
avec les phénols ou les triamines aromatiques (diméthylphénylnmine) 
se prétent à des pliénomènes de complication moléculairc qui seront 
étudiés plus tard, a l'occasion des conibinaisons à novaux benziniques 
multiples. 

Ccwactkres physiques. - Ils conçlituent le plus souvent des liquides 
huilcux, à odeur agréable, aromatique, peu solubles dans l 'mu et dis- 
tillables sans d~eomposition. 

Aldéhyde bcrizoïque. . . . . . . . Huile incolore, Imut à lROO. Dciisilé = 1,0304 9 Ibo;  
C"16.€011. soluble dans 30 parlies d'eau. 

Ald6li~de- chlorobenzoïque. . . . . . Liquide, bout à 210". 
t;cl14 Cl.€Oll (ovtho). 

Blil6hylc dictilorolienzoique. . . . . Aiguilles fusibles i G P .  
€6H'CI9.Ç OH. 

Aldt!liydc triclilorobenzoïqiie.. . . . Aiguilles fusibles i 110-Ill0.  
eGlI?  Cl5.€0H. 

Aldr~liylc nitrolicnzoïquc ( m h )  . . Aigiiillcs rusil~les I 5So. 
C ~ I I ~ ( A Z O ~ ) . ~  ~ I I .  

AldCliydc tuliiyliqiie (nifita;. . . . . Liquide, Iiouillant à 1090. nerisité = 1,037 i 100. 
fYH4(el13).€BII.  

Aliléliydc toluyliyur (para).. .- . . . Liqiiirlc, hciiiillanl i 204". 
CGH4(CH3).ÇtfH. 

Aldéliyle 1ih6nyIar:étiqiie. . . . . . Liquide, hniillnnt de  205-?OïO. Densilé = l,O%. 
c 1~ ( ~ 6 1 1 ~ )  . C H O .  

AldCIiyilc curriinique. . . . . . . . Liquide huilcux, bouillûiit i 237". 
6 ~ 1 1 ~  ( 6 5 ~ ~ )  .F; 110. 

Aliléli!ilc oxglienzoïqiie (orilio), acidc Liquide Iiuileux, bout à 196" ; se sulirlifie i - 20°. 
salicylciixCGIHn(OIi).CtlO. 

hldi.li!~lc oxybeiizoïqiic (para), acidc Aiguilles fusibles i 115-11 Io. 
salicyleux €6114(Vll).t;liV. 

Aldi.11yilc rrié~iiylpüroxghenaoïque ou 
anis iq i i c~6H4( (BCII~) ,CII0 .  Huilc, Iiouillaiit 2480. Dcnsité = 1,1228 à 180. 

Les ûldéliydcs diliydroxyl& sont généralement solides e t  cristallisables e t  leur soliiLiIiIé est 
plus graride. 

,\ldEli?-rle protocûtécliiquc. . . . . . Gistaux, fusibles 150". 
€"15(OH)S.C HO. 

Aldéligdc roéili~lprolocatécliiquc, va- 
nillinc . . . . . . . . . Aiguilles, fusiblcs dc 80-810; subiiiiinlle. 
C"I15(011) (O£ Il5).€ 110. 

Lcs dialdéhydcs sont Cgalement solides. 

Orllio. Tables rliornbiijues, fusibles i GY'; siiblinin- 
Aldéhydes phtaliques €6H% ((eHOI9.. bles. 

Para. Aiguilles, fusibles de i l 4  ii 1150. 

AcÏ?ros~s . ' -~i ie  ncèlorie étant toujours constituée par l'union de deux 
résidus monovnlcnts de carbures a11 groupe bivalent €0, ces deux r D  
sidus p e u ~ e n t  être  tous deux benai~i iyues ou bien l 'un d'eux est benli- 
n ique  et l'autre forménique. 
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C6114. € iP. 
Acétones Lienzofurinéiiiquc.ç : 

Acétone pliéiiylrriCthylique.. . . . Crislnux cn fcuillcs, fusibles 5 14O; boul  à i98-2000. 
ec fi:;. 1: 8 C II". 

.4céloric pl ibnyl6t l i~l iqut : .  . . . . Liqiiidc, bouillniit d e  208 i 21Q0. 
c w H s . c o . e 3 i r ; .  

Acéloiie pliénqlpropylique. . . . . Lirpi~lc!. Iioiiillant d e  220 à 2220. 
~ ~ 1 ~ ~ . e o . c ~ 1 1 7 .  

Bc6loiie ~>I i é i i~ l i so~ i ro~~~ l ique .  . . . Liquide, Loiiillnnt d e  209 à 217'. 
CGIIï.CO.C5HT jiso). . 

Acétone pliénylisohiityliquc. . . . Li ip idc ,  lioiiillniit d e  223  i ?.'GD. 
~ G l l " . € t l . ~ d H ~ i ~ o ) .  

Bci ione benzglnidtliyliqiie. . . . . I . i p i d e ,  briiiillant d e  2.14 à 2lCo. 
c ~ 1 1 ï . ~ 1 1 ~ . c ~ . c 1 1 5 .  

BcEione henz~ lé t l iy l iq i i c .  . . . . Liquide, Iioiiilliiiit dc 725 :7 22Ci0. 
~ ~ ~ ~ ~ . e i r * . e e . c ~ i i ~ .  

L'élude des conditions de forniation des acétones deux noyaux 
l~enziriicpes trouvera mieux sa place dans l'liistoire des combinaisons 
aromatiques cornplexes. La plus aiinple d'entre elles, :a berizopliénonc, 
prend naissance, cornme l'acétone diniéthjlique, par In distillation sèclie 
d'un sel de clisus. De même qua 

En distillant u n  mélange d'un ac,ide gras 0t d'un acide aromatiqiic. 
tous deux à l 'état dc sels de c h u s ,  on donne naissance aux acétones 
mixtes benzoforméniques : 

. ~ l n 1 1 ~ - 7  . €0 . + y p + i -  

Les clilorures correspondants aux acides aromatiqurs réagissent sur  
)CS ~ o r n p s k s  o~yyno-ziriciq~lcs (zinc-rrikthyle, zinc-éthyle) cornriie les clilo- 
rures d'acides gras et donnerit des acétones mixtes. 

Généralèrncnt les acétones mixtcs arornatiqiics rie s'unissent lias au  
bisulfite de soude ; cependant l'acétone benzylrriétliylique fait exceptioii. 
I I  est vrai qu'elle ixprésent,e l'acétone diiriétliylique pliénylée et l'on sait 
que l'acé~oiic dirnéthglique réagit s u r  les hisulfites alcalins. 
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Acides nrornoticlues. 

Les acides de la série aromatique renfermeiit u n  ou plusieui ,~ 
groupes CO" liés à u n  noyau benziniqiie, directement ou  par l'intcr- 
illédiaire d'uri résidu forinéniqiie bivalent : 

Les formules précédentes r e p r h m t e r i t  les types les plus simples. Lc 
iioÿau benzinique peut en outre être modifié d e  diverses ma&:res pi. 

[les substitutions clilorées, brornkes, iodées, nitrées, amidées, liydroxj- 
Iées, etc. I k  là dériverit des a c i d ~ s  aromatiques chlorés, nitrés, üniidés, 
Iigdrosylés, sulfonés, tels que 

ÇqII'Cl . € 0'11, acide cliloroticnzoïque. 
£G114(8z02) . M ' H ,  acide nitrobenzoïque. 
£"II'(AzI12) . CB211, acide amidobenzoïqiic. 
CGII"0I1) . £OeH, acide oxylicnzoïq;e. 
C"Il'(S0311) . € W H ,  acide solhbenzoïquc. 

Tous ces corps doiverit à la présence du  groupe f2 O' II des caractéreu 
rranchemerit acides et l'aptitude aux doubles décompositioiis aiixquelles 
sc prbtent les acides de  la s i r i e  grasse : 

E'orrriation de sels par  l'action de l'acide s u r  les o q d e s ,  les carlio- 
riates ct trarisfomiation de € OJH en C 02ùi : 

C-"P. €0'11 + KIIO=IIe0+e"I15.  €XYI<; 

formation d'étliers par l'action de l'acide sur  un alcool : 

.cF115. £ 0211 + Ce1POII = II" + cCII1.  .O2£'Ilj; 

transformation du groupe C @?II en groupe £ O  Cl des chlorures 
d'acides, par  l'action d u  perdi loruie  de pliosphore : 

£;=IF . ~ O ~ ~ I + P I ~ C I " = P I I C ~ ~ O  + C ~ I I + C ~ I J ~ . G O C I ; .  

conversion du  groupe C 0'11 cri groiipc d'amide £ 0 . A  zIIB par déa- 
Iiydratation des sels amrrioriiacaus ou p ü r  I'iictioii du  clilorure d'acide 
sur  l'aini-rioniaque : 

t imsformatiori d e  l'acide hydraté eri acide ariliycli-e : 

État naturel. - Beaucoup de ces acides aromaliques se  rencontrent 
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CARBURES BENZLYIQUES. 359 

tout formés dans certains produits végélaus ou aniiilaus, soit e n  liberté, 
soit à l ' k i t  de  sels, d'ktliers ou de  combiririisons analogues facileinerit 
dédoublablcç. 

L'acide henzoïque £VH" . C O2II fait partie  constituant^! de pliisiciirs 
résines, benjoin, baurne d e  Tolu et du  Pérou (sous forrrie d'éther ben-  
zoïque ou  e n  liberté) ; or1 le  trouve aussi dans l 'ur ine des llerbivores. 
Celle-ci renferme surtout u n  acide dédoublnl~le par Iiydratntion e n  acide 
benzoïque et  en sucre (le gé1 a t '  me : 

L'acide hippuriqiie est l'arriide berizoiqiie du glycocolle eiivisagis 
conirne nmmoriiaque composée CGIP. C O .  Azl i (€IIs  . C0211). 

L'acide salicylique ou ortlioxyberizoïque Ç"14 "II ' se rcncontrc \ C O 9 1  2 
sous forrrie d'étlier métliylique dans I'essericc de Gnul(heria procum . 
Oens et dans les Heurs de Spirzn. ulmarin. 

/ O H  L'acide mélilotique C611', ,-112 , CI15 est contenu i l'état d(i 

liberté ou coiril~iiié avec ln courriarine dans le Melilotus officinalis 
Certains acides complexes, tels que  l'acidc orsellicjuc 

l'acide éverninique C8117 (OB)'. £0211, résultent du  dédoublement par  
Iiydratatiori de  divers produits contenus dans les licliens (érytlirine), ou 
s'y trouvent tout forrnés. 

NUDES DE S Y ~ T H ~ S E .  - 1' Ox~Iia!i~n ries cudm-es  aî.oirznLiyzics el 
d e  lezws d h i v i s .  - Toutes lcs h i s  qu'un carbure aronialique conticnt 
tir1 n o y u  benziniqiie lié à une scule branche arLorcscerite, l'oxydatiori 
au moyen de  l'acide nitrique étendu ou di: l'acide chromique ( m d a n ç c  
d'acide sulfui~ique étendu et de liicliroiriate) transforriie la branche for- 
rni.riique, qu'elle soit niodifitie oii non, e n  groupe €0'11. Ce résultat 
se produit quelle que soit la coiriplication de cette hrariclie. Ceci ri'est cc- 
pendant rigoureusement vrai que s i  l 'on insiste sur la réaction oxydante. 
L'alcool phénylpropylique, par exemple, CGIP . €'IIG (OII) ,  traité avec 
inériagement par l'acide cliromique, doniic P I I S  . f;lIe . C H t  . C OSli 
(acide phénylpropionique). Le toluQne CGIIj. C f13 et l'étliglbenziric 
t;"i5. £-Il5 donnent t o m  deux le même acide (',"P. £0'11. 11 e n  est 
de rriéme de  £GI15€OII (essence d'anlarides arnéres), 6°F . C I P 0  Il 
(alcool benzylique),CWï. C II'CI (clilorure de henxyle). C"15. t;Y12. £ 0'11 
(acide cinnarriique\. CqIIS . CI12 . C Q 2 A  (acide p l~én~lnck t ique  ou alplia- 
toluylique). 
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Les acides hcnzoïques clilorés, broniés OU iodés se forment également 
par oxydation des toluènes chlor@s, broniés ou iodés. Ainsi, e n  oxydant 

s &/€k  1 par l'acide nitrique étendu le  toluène monobroiné ortlio £ 11 
B r  2' 

QO"I I 1 an forme l'acide ortliolirornobenroïqiio €'II'< or  
2 

Lc diclilorotoluéne, le chlorure de diclilorobenzgle, €CII%lz . CH"], 
l e  dicliloriire de dichlorobeiizgle, C'jl15Çl?.CIIÇ12, sont convertis par 
l'acide chromiqiie e n  acide diclilorobenzoïque, €9IPCl2 . € OzII. De 
inérrie les iodotoluéries foiirriisserit par  oxydation les acides iodol~en- 
zoïques ortlio, méta et  para. 

Ces dérivés, ainsi que  les dérivés nitrés, prennent encore naissance par 
des substitutions ol~érées directerrierit sur  l'acidc benzoïque. 

Lorsque le noyau benziniqiie d ' u n  carbure est lié à deux ou à plu- 
sieurs lirariches forrriériiques, l'oxydation niériagie, au rrioyen de l'acide 
nitrique kteildu, convertit u n  des groiipes forméniqiies en groupe €0211, 
e n  respectant les autres. 

Lm trois x y l h e s  isomères 
C II" 

fournisserit airisi trois acides toluyliques 

se change en acide mésitylénique 

€ O H 2  i 
~ 6 1 1 4 ~ ~  5; 

"CIP 5 

il en est de  même de l'acide xylylique 

eeell 1 
~ 6 1 1 ~  i €!II" 2 

\tx3 4 
dérivé du I~seudocurnol 

Le dur01 OU tétraméthylhenzine fournit l'acide duryliquc 
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Par une  oxydation prolongCe des carl~iircs à plusieurs hranchcs 
forméniques, notanimerit avec le  peririançariate (le potasse, ~ 1 1  arrive à 
convertir deux on plusieurs branches e n  groupes carboxyliques. 

L'acide orlliotoluyliqiie, résultat de  l'oxydation de I'orthoxyléne, 
C0'II  1. le  passe i l'état d'acide oitliolilitaliqiic hibasique C'Il' < U.II 2 ,  

métaxylénc et  l 'acide r n é t a i o l ~ i ~ l i q u e  dérivé sont transformés e n  acide 
. - 

' I C  '"' ' DC même,  par orydatioii du paiaxyikne métaphtalique € II 

de l'étli ylméthi-lbenzine (para) ,  (III cgrriérie ou paraprop~lméthyllienzine 
'O3 de I'ainylm8tlillI~enzine (para) et e n  géneral de tous les 1 < 7 *. 

carbures hisubstitués (para) de  l a  benzine, on forme l'acide paraphta- 

Le mésitylèrie bouilli longtemps avec l'acide nitrique cst cliangé cn 
, € I F  

acide uvitique £"II"€O~I~; le pseudocurnène, isoniére du rnésitylène. 
'Ci3'11 

donne dans leu mêmes condilioris l'acide e l i d i q u e ,  isomèr~! de  l'acide 
uvitique; le durol et I'acide durylique fournissent I'acide cumidique 

L'acide mé~ityléiiiqiio et I'acide uvitiqiie peuvent être oxydds davan- 
lage e t  convertis en un  acide tribasique ~ ' 1 I 5 ( € O e B ) ~  acide trimésique. 
Enfin Ics carbures a 4 ,  5 et 6 ranieaiix arborescents fournissent des 
acides tétra, penta et l in~ncarbosyliques, pourvu que l'on insiste sufli- 
samment s u r  l'oxydation. 

2" Oxydation des alcools et dcs aldih!jdes d e  la série aromatique. 
- Cette méthode est trop seniblalile A celle qui fuur~ i i t  les acides de  la 
siirie grasse aux  dépens des alcools ct  des aldEliyclcs correspondants 
pour qu'il soit riécess:iirr: d'irisister. 

3" Action simultanée du sodium ou de son a~nalgame et de l'acide 
carbonique sur un  dirivt! rnonobrorné o u  monoiodé d'un carbure aro- 
~ n n t i q w ;  ou bien action de l 'amalpme de sodium et de Z'tther chlor- 

/ sur 1;s m e m e s  dérivfs bronzës ou iode's ozycarhonique C 0, 

- Dans ce dernier cas on obtient l'éllicr éthylique de  l'acide dont on 
veut faire la synthèse. 

£"II;. Br t Gea -t N a k B r N a  -+ P H S i  C-@Xa, 
Beiiroale de aoudc. 
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Tnliiéne l ' a r m l u  late 
nionohiotiib parn. L ~ i i y L  

Dans les i~iêrnes conditions, le  iiioriobrorriométaxyli:~~e C q I B r  (C I IqJ?  
se change en acide xylylique. 

5' Clic réaction analogue a la précédente s'appliqne ailx dérivk 
sodés ou potassés des pli@iiols et conduit à des acides hydroxylés ou acirlcs 
pliénols. Si l'on fait passer iin courant d'acide carbonique à travers lc 
phénol e n  prksencc du  sodium, il  se f o m c  du  salicylate de soude: 

Il se produit évitleirirnent, dans ce cas, u n  changenient diiris les rela- 
tions de  l'un des atonies d'hydrogène du  noyau benzifiique, qui devient 
Iiydrogène pliénolique. 

Celte rnétliode est utilisée pour In préparation artificielle de l'acide 
salic~liqiie. 

Eii remplaçant le sodium par  d u  potassium, or1 dkterrriine la pro- 
duction d'un isornère de l'acide salic:ylique, l'ricide paroxyhenzoïque 
' OH ' qui peut aussi se former par Is transpositiuii moiécu- CGW, C 0'11 4' 

'Inire d u  salicylate de  potasse chauffé critre 21 0 et  220°. La nature di1 
niétal alcalin irifliie donc sur  In st;ibiliLk de telle ou telle modification. 

rnéta, par'a) absorbent l'acide carbonique dans les mèines condilions 
qne Ir: p l i h a t e  de soude ordinairr e t  se cilangent en acides o q t o -  

011 
iuyliqi~cs 1, E ,  y C C I I ~ ' / C ~  . 

' ewli 

donnent avec le sodium ct  l'acide carlioriiqiie les acides thymotique et 
, 6 II" 
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Ces divers exemples déirioritrent la g é n h l i t é  du pliénorrihne. 
5' Certains acides hil)asiqiies. conlenant deux groupes C 091, sont 

susceptibles de perdre £ O ~ o r s q i i ' o n  les cliauffe avec de la cliaus à des  
températures coiivcnnblement rrihagées. Ils se chaiigent ainsi el1 acidrs 
monohasiqucs : 

C f ) ' 1 1  ('09+('6II'-Z+I 2 c ~ ~ - ~ r ~ < ~ ~ ? ~ ~ - -  n . t;02fr. 

L'acide rnelliqiic ou bcriziiie liesac:irhosyltie, souinis à l'action d'une 
cllaleur ménagée, peut perdre 2 ou 3 rriolécules d'acide cahori ique et 
donner les acides pyromellique et  trimésique : 

Cet ordre de  réaciioiis rentre d ~ n s  les pliénoirièncs de dkompositioii  
pjrogénée des acides étudiés dans la série grasse. 

6" On petit appliquer aux carbures aromatiques la rnétliode générale 
de s ~ n t l ~ b s e d é ~ e l o p p é e  à l'occasion de la sbrie grasse, foiiclke sur  I n  
d9composition des cyanures forméniques par In potasse et sur  la coii- 
version du  groupe C i i z  en groupe carboxjliquc. 

Le cyanure de phényle (benzonitrile) est coriverti cn acide henzoïqiie : 

Les trois isoinères du  cyanotoluEne CGII' (€  IF) . C Az fournissent dans 
les mêmes conditions Ics trois acidcç, toluyliqueç : 

€GIIL(CII ' )  . C Az + 1 1120  = CGllt(CI13) . £10511 + AzII ï .  

Le cyanure d e  berizyle niétariibre des composés pr6cédcnts doiiiie 
l'acide alphntoliiyliqiie : 

Le cyanure d'ktligllrcnï.int! boiiilli avec iinc soliition nlcooliquc de 
potasse se  clinnge eii acide hydrociiinainique : 

C W .  CIP. ~ I I ~ : A ~ )  3 - 2 1 1 ~ 0 =  C ~ I I ~ .  1111~ . ~ ; I I ~ . C O ~ H .  

Ce procédé se prête donc aussi bicii à l 'obtention d'acides daiis lcs- 
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quels €0'11 est en relation avec unc hranclic forrné~iique qu'à cellc 
d'acides oh Ic carbox$e touche au  iiojau heriziniqiie. 

Sous  venons dc passrr cn revue les principales réaclioiis qui  pcr- 
mcttcnt d'introduire dans un  carbure beriziniqiie u n  ou plusieurs 
groupes Ç 0211. 

A ci,[& dc ces niétliodcs, il convient d'en rappcler d'autrcs scrlaiit à 
rriodifier uri acide dort116 par dcs substiLuLioris opérées sur  les réaidus 
de  carbures dont  il  est coinposC. 

Les procédés ciuployés à cet cffet n'ont r ien d'absolument spécial aux 
acides; cc sont ceiix qui noiis ont dkjà scrvi à transformer lci,cari~urcs. 
Ils doivent varier suivant la natiire des isomCres que l'on a pour bu1 
de préparer e t  à ce point de vue le  choix n 'en est pas indif icent .  

L'acide benzoïque traité directement par  lc chlore, par  le 1)roiric ou 
par l'acide nitrique donne de p r é f h x c e  des acidcs rnoriosubstiLuEs de 13 
serie niéta : 

Pour former les deus autres isomères, on doit oxjdcr  les dérivés rnono- 
clilorés, inonoLrorritis, morioiodés ou rriorioiiitrés cor re~~oi idar i t s  du  
toluéne : 

COPII  1 
2' 

Acide ortliomnnoiodo- 
t i r~ i z ,  que. 

On peut aussi faire réagir le perclihriiie di? phospliore s n r  uii acide 
liydroxylé, tel que l'acidc sülicjliquc, et remplacer les deux groupes O II 
du pliériol et d u  carboxyle par Cl : 

C 1 + 2 P i 1 C l ~ C l ~ = ?  (Pli Cl%) + 2 ~ 1 1 1 +  C611' (Co  C I  
Acide Perchloriire O r ~ r h l o i i i r e  Chluii i :~i .  de bcnzoile 

oxybenzoirpe. de phospliore. de phosphore. I I I ~ I I O C I ~ ~ O I ~ .  

Suivant l'espéce d'acide oxjbenzoique aiiqucl on s'adresse, l'acide 
l~crizoïque cliloré, engendré par la décomposition di1 cldorure d'acide 
par l'eau, sera ortlio, méta ou  para. En rctnplacarit le  ~ierclilorure de 
phospliore par du ~ici-bromure, on Sorrn~rnit iIc mPrric Ics acides bcii- 
zoïq~~csnmoi)brori iés .  

Certains isurnircs rnonobromés se h r rnen t  par  l'action dc l'acide ni- 
treux sur l'acide aniidé corrcspondnnt ; de 1 i  d8rive u n  produit diazoïquc, 
que l'on trnnsfornie en perliroinure. Ce dernier chauffë doiicerncrit avec 
de  l'alcool donne l'acide lirorné : - 

Acide oriho- 
amidobcnzoiqiie. 
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1 Az=Az Br 
C611"r, O$Il + £911" O Az" t211V0 + Br11 + eGIIbBr  . £B91. 

Aldchyde. II 1 

Les dkrivks nionosiihstituks sont convertis e n  dkrivEs bi e t  trisulisti- 
tués par une action prolongée de l'agent substituant, réagissant daris 
dcs conditions plus éiiergiques. 

Un acide mononitré peut être réduit dans les mêmes circoristaiiccs 
qu'un carbure nitré, le  groupe A z 0 9  deverinrit groupe arriidogéne AzH2 : 

.\cide nilroben~oiquo 
ortho, iii&laou pdra. 

Acide arnidohcnmique 
orllio, niCta ou para. 

Dans un semblable acide arnidé on peut substituer u n  ou deux résidus 
de carbures o u  d'acides 3 l'hydiogérie de AzIIP, en erriployaiit les rnC- 
tliodes connues e t  développées plus liaut. On forme ainsi les acides 
rnéthyl, élhul, dirnétliyl, acét~laniidobenzoïques : 

Les acidcs aniidks morionitrés soumis i l'action de réducteurs (hydro- 
géne naissant) sont convertis e n  acides diamidés C'il3 (AzH2)'. €8'11. 
Les dérivés ninrinnitrks dt :  ces derniers se changent e n  dérivés triamidés 
e6a= ( ~ ~ 1 1 9 ~ .  C-071. 

Nous avons dbji vu plus haut  qu'aux dkrivés nitrés des acides, riotarn- 
ment de l'acide hcnzoïque, correspondcnt des corps osyazoïques, azoï- 
ques e t  hydraaoïques dont la coiistitiitiori est arialogue A celle des pro- 
duits d e  m h n e  iiom forrriks aux dépens des carbures nitrés : 

£"IL. t ; O e l l . A z \  
i O P i ] ' .  G8'11 . Az \\ 

fYI1' . C 0'11. Az 1 G6111. £tf21[. A z  4 
Acide oxyazobenzoiqiie. Acide azobenzoique. 

'CG II1 . (;_ 0'11 . AzlI \ 
:€"II' . f3OVI . AzII 

Acidc hydrarohenzoiqiie. 

Les acides amidés traités en solution nitrique par l'acide azoteux 
fournissent des sels d'acides diazoïques : 

£"Ii . C 091 . AzI1" +-hzO51I -+ AzOPH 
Acide amidohenzoiquc. Acide Acide 

nitrique. nitreux. 

= PII': ( C 0 2 1 1 )  . A z = A z  . A z 0 5 H  + 2 11'0. 
Az?tlte d'aride di~rob~nzoiqiie.  
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36 6 CHIMIE GEXÉRALE. . 

Les acides diazoïques s'unissent niolécule à molécule aux acides ami- 
dés pour  former des acides diazoainidés : 

. eo211. AZ=AZ-AZII . ~ ~ 1 1 ~ .  WII.  
Acide diazoamidabenzoiqiie. 

On voit que ces corps répétcrit mot  pour mot ce qui  a i t é  dit des coin- 
posés azoïqiies et  diazoïques des carbures. 

Leurs modes de dkcomposition sont aussi analogues. 
Ainsi, par l'ébullition avec l'eau, le nitrate d'acide diazobenzoïque 

d C p g e  de l'azote ét fournit le  phénol correspondant à l'acide benzoïque, 
c'est-à-dire un acide osubenzoïque : 

fi 
L'acide sulfurique coricentré ou furriant réagit s u r  les acidee et leurs 

dérivés comme s u r  les carbures et leurs dérivés ; de là naissent des acides 
sulfonés à l ,  2, elc., groupes SOqI. Ces acides fondus avec de la po- 
tasse échangent le groupe SOsII contre le groupe O11 et  donnciit des 
o q a c i d e s  vnriis : 

C ~ I I ~  JSO~H)  . c B ~ I I  = SO= + £ 1 ~ 1 1 ~  (011) . C O ~ I I .  
Acide sulfobenzoique. 

Dans cette réaction, le groupe SO91 peut  étre  remplacé par 
Cl, Br, 1 : 

£6H'C1.£OV H KI18  = C1K +£91b.011. €0'11. 

Les acides ligdroxyl6s ou oxyacides, tels que  les acides oxjbenzoïques, 
&nt chauffés avec de la potasse alcoolique, en présence de  I'iodiire de 
riiéthyle ou de l'iodure d'éthyle, sorit transforriiés e n  étliers métliylés 
ou éthylés daris lesquels les deux groupes O H  sorit convertis en groupes 
o q é t h ~ l e s  ou ox~mkthyles  : 

Ces éthers, bouillis avec une  solution alcaline, sont transformis en 
acides métliylés ou kthylés : 

1. - Acides mo~cubasiyuev uu ù un groupe e0911. 

Acide phénylcarliox~.lique Longues aiguilles brillantes; fond à 120°, bout à 2500; sulili- 
(benzoïque) i31i \€UelI .  mable, peu soluble dans l'eau froide, soluble l'eau chaude 

et l'alcool. 
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CARBURES BESZI'IIQUES. 367 

Ddmuds de substiluliotz de l'acide benzoïque. 

Aciile i~ionochloropli~nylcar-1 Ortlio. bigiiilles fusibles à 1 3 i o ;  fond dans 1'1:au au-dessous 
bonylique (irionocliloro-\ de 1001i. 
benzoïque) Aiguilles fiisil>les à 15"; subliiriablc. 

c ~ I ' I c ~ . c o ~ ~ .  ( 1 ara. ha i l les  incolores. fusililes de 256-23i0. 

i 
Ortlio. Lur i~i i i :~  aitriiilles, fusibles de 147-148° ; foluble dans 

Acide rnonobromopliénylcar- I'cau et l'alcool, sublirnable. 
boxylique (nionabronio- 
benmique) 

11th .  Aiguilles îusibli:~ à l 5 Y ;  peu solulile. 

£V14Br.€ 0Y1. 
l'ara. Ai;iiillcs fusil~les de 24fY à 348; insoluble dans I'cau 

fioide. 
Bcide monoiodopl~éii~lcai' 

boxylique (rrioiioiodoberi- t 
zoïque) ÇGl141. €OP H . .1 

Acide iriorioriitropIiériyIcar-, 
boxyliqiie (mononitroben-\ 
zoique) i 

C ~ I I ~ ( B ~ ~ = ) . C ~ ~ I I .  i 

Acide ami~opliénylcarbox~li-  
que (nionamidobenzoïquc) 

(acide aiithranilique) 
Ç6111(Az11y).€0PII i 

Aciile étliylni6tamidobenzoi- 
que. . . . . . . . . 

ÇfiI14(AzlI.CsII"..C-OVI. 
Acide diétliylmétamiilohen- 

zoique. . . . . . . . . 
fY 114 [Az (eP C 05 II 

Acide diniéthylparamidohen- 
zoïque. . . . . . . . . 
@II' [Aa (£ H5)=] . €fiP II. 

b 1 
Acide acEtylmétamidohenzoï- 

Aride oxyphénylcarhorgli- 
qiic (acide salicylique;. . 

€ G I I ~ ( ~ I I ) . € ~ I l .  

Acide mélhylsûlicyliqiie.. . 
€"114(0.£H5).t.,02H. 

Acidc étli~ls;ilicyliquc. . . 
t ; ~ ~ ( o . e = i r ~ ) . e  oy II .  

Acide ac&.ylsaliçyliqiie. . . 
e 6 i r  ( ~ . e = i i ~ t t ) . e v i ~ .  

Acide oxybenaoïque. . . . 
Acide mélhyloxybenzoïque. 

Acide éthyloxyl>enzoïque. . 
€sH4(0€PH5).€02H. 

a 1 

Orlbo. Aiguillcs loii;ues, fiisibles à 1590; sulilimable. 
Néta. Aiguilles fusibles à 18Go ; suhlirriable. 
I'ara. I'aillettcs fusibles B ?6l0.  

OrIlio. Prismes iiicolorcs, peu soluliles, fusibles i 1450. 
Mdta. Aiguillcs fines, f~isililes de 141-142". 
l'ara. Pnillctles jaiinitres, fusibles à 2 W ;  piesque irisplublc. 

Ortlio. Prisrues minces ou paillettes incolorcs ; pcu soluble à 
fïoid, soliihle à chaud dans I'eau, soluble dans l'al- 
cool; fond 1440. 

MiLa. Aiguillcs fines, incolorc.~; soluble i chaud, peu solul~le 
à fioid ; fond à 173". 

Para. Longues aiguilles, fusibles i 1800; assez solulile. 

. . . Prisrnes incolores ; peu soluble à froid; fond à 1120. 

I'rismes fusibles à 900; peu soluble à fioid. 

. . . Larges aiguilles, fusibles à 2350. 

. . Cristaux niicioscnpiques, fusibles de  220 à 250° ; subli- 
rrialile : insoluble à froid dans l'eau et l'éther. 

OrIlio. Prisnies fusibles de ,155-1610; suhlimable; peu soluble 
dans l'eau froide, soluble dans I'eau chaude, ainsi que 
dans:l'alcool e t  l'éllicr. 

. . . Tûblcs incolores, fiisiblcs ü W , 5 ,  d6coiriposablcs à 
200U ; peu soluble dans I'eau froide: soluble dans I'eau 
chaude e t  dans l'alcool. . . Cristaux fusibles à ly0,5, dicornposables à 300°. 

. . . Prismes incolores. 

Néta. Poudre crisialliiic, f'usiblc i ZOO0; peu soluble da is  
I'cau froide, plus soliihle 2 chaud. 

, . . Longues aiguilles. peu soliihles à froid, peu solubles à 
rhaud daiis l 'mu, solubles daiis l'alcuul; fusibles B 
lob0;  sublirnüble. . . . Aiguillcs fusibles à 15i0 .  

3 

Cristaux fusibles i 1270. 
Para. Prisnies riioriocliriiques ; plus soluble dans l'eau froide, 

cfill& ( O . C ~ I I ~ ~ )  . € O p ~ r .  dans l'eau chaude et dans l'alc001 que l'acide orllio ; 
forid à 2 100. 
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.4cirle méthylparoxybenzoï- 
que (acidc ariisique). . . . . . Gros lirismes, fusibles à 1750; sublimable; insoluble 

€fi1i4(O€11S) .C0"1. dans l'eau froide, soluble dans l'alcool. 
4 i 

Acides bronianiidobenuiïqiics i 1 . 2 . 3 Aipi l les  fusibles à 171-172°; peu solublr 
eq113Ur(Az He, .e62 €OV.AzHH" . lk  dans l'eau. 

1 . 2 . 5 Aiziiillcs fusibles à 208O. 

1 . 3 .  4 Aiguilles incoloics ; rond i201-2090; peu soluble. 
Acides dicliloro~iliénylcûrbo- 

xyliques (diclilornhcnnoï- 1 . 2 . 5 Fines aiguilles; fond à l X O  ; 
que) fYlljClx.CO'H. . ou F t)SlI.CI Cl distille à 3010; peu solublc 

a froid, stiliible a chaud. 
Acides dibrornobcn~oi~ues.  . 1 .:5 . 4 Ai~uilles fusibles B 2300. 

C6VI.Br.Br 
1 Trois isomères formés cn même tempsparl'actiond'unmélnnge 

- 
Deux modifications corresponrlent à I'ecidc ortlioamidoben- 

zoique : 
1 . 2 . 3 Longues aiguilles, fusibles à 270. 

£OYII.AzlIe.AzO' 
1 . 2 . 5 Longues aiguilles, fusibles à 205O. 

Trois modiEcations eoi~respondent à l'acide mélarnidoben- 
zoï011c : 

Acides diniLroberizuiques 

Elles constituent des aiguilles jaunes. La première est soluble 
dans l'eau cliüude; les deux autres l e  sont peu. 

Unc modificaiion correspond à I'acide paramidobenzoïque : 
1 . 4 . 3 Aiguilles jaunes; peu soluble; fusibleà 28i0. 

1 ~O'H.AzHY.AzOE 
Acides diarnidobenzoïques. . Trois modifications formées p u  réduction des troisacides nilro- 

B611"Az I1"JP.C-OYH. métomidohenzoiques : 
1 . 2 . 5 Aigiiilles ; peu soluble i froid, soluble d 

€0"11.Az lI?.AzA' cliaud. 
Acides rnonochloroï~bcnzoï- 

qucs (riionoclilorosalic~li- 
<IU" € ~ l i 5 C 1 . 0 1 1 . ~ ~ ~ 1 1 .  1 . 2 . 5 Sctiou du clilore sur l'acide salicylique. Aiguil- 

CB211 .O II .Cl les fusibles à1720,5, ehloroparoxybenzoique. 
Action du chlore sur l'acide paroxylienzoïquc. 

Acides monobromoxylienzoï- 
ques (rnonoliromosalicy- 
lique). . . . . . . . . 1 . 2 . 5 Action du brome sur  l'acide salicylique. higui!- 

BOe 11.611 .Br les fusibles à 164-1650; sublirnable. 
Acides monoiodoxybenzoï- 

ques (monoiodosalicylique). Action de I'iodc et de l'oxyde de mercure, ou d e  l'iode e t  de 
l'acide iodiqiie sur  l'acide salieyliqiie. Deux modificatious, 
dont l 'une fond à 1840 et l 'autre a 1'35-196°. 

Acide monoiodoparoxyben- 
zoïque. . . . . . . . . Action de l'iode e t  de I'aeide iodique sur I'acideparoxgbenzoïquc. 

d'acidcs azotique e t  sulfuiiquc sur  I'aeidc orthonitrobcn- 
zoïqnc. On les s6pare par les dil'f6rences d e  solubilité de  
leurs sels de  baryte. 
1 , 2 . 5 Prismes fusibles i 1770; peu soliilile à 

Ç-O'II.Az0Y.AzO~ ïroid, plus soluble à cliaud dans l'eau. 
1 . 2 . 4 Ikismes uii tables rlicirribiques, fiiaiblea ü 

@Hs (Aze5)emf, 
' f ; f ) ? l I .AZf jPm~z@l  ,1790. 

1 . Y . G !\iguilles fines, fusibles à 20y0. 
€0211.Az02.Az0* 
U n  quatribme isomère s'nhticnl avec l'acide iii8tanitroheiizoïq11e 

1 . 3 . 5 Taliles qiiadiatiqucs niinces, l'iisibles i 
€ O P H . A Z ~ ~ ~ . A ~ O P  20b20~O. 
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CARBURES BEKZIXIQWS. 

Acide moiioiiitroxyiiciiznï- 
que (rnoiionitrosûlicyli- 
que). . . . . - . . . . 

C-"1l"Az 0') ( 0  II) .C BY II. 

Acide nitroxybenzoïque. . . 
Acide nitroparoxybenzoïque. 

Acides dioxvbenzoïaues iaci- . , 
de oxysalicylique). . . . 

[@ H3 // (eJr)3 
\ e o 4 1 1  

(Acide protocatécl~iqiie). . . 

Acides an~doxybenzoiques 
(nniidosalieyliqii~. a). . . 1 . 2 . 5 Aiguilles insoliililcs dans l'eau froidr; Facile- 
€GH3(.4zH2) (O1I).etfSII. COYII.BII.hzHg ment décornposalile par Iû chaleur. 

On corinait socis forme de sels unc aulrc rnndilicaiion 7. Touies 
deux s'obtiennent par réduclion des dcux acides riilrosnli- 

Deux niodilicatioiis I0riiiées par l'aihon de  l'acide nitrique su r  
l'acide salicylique. 

a) 1 . 2 . 5 Aiguilles minces, fusibles i 2180. 
€B211.B11.AzOP 

p) 1 . 2 . 3 Aiguilles fusibles à 144-1450. 
Cristaux rlioriibiques jaunes, formés par I'aclion de l'acidc 

nitrique sur l'acide orybcnzoïi~ue. 
Petits cristaux couleur de chair, formés par l'action de l'acide 

nitrique sur 1':iciile ~iaroxybcnzoïc~uc. 
1 . 2 . 5 S'oblicint par la fusion avec la potasse des  

C 0'11.0 Il .O II acides Iiroriio e t  iodosalicyliques correspon- 
dants. Bigiiilles fusibles i 196-1970; peu 
soluble à froid dans l'cati, :oluble à clmiid. 

1 . 3 . 4 S'olitienl par la lusionavec la potasse d e  l'acide 
Ç W H  .O II .ifIl iorlrip;irrixylimznïq~~e ; crist;illise cri a i~ui l lcs  

ou en gros cristaux corriliacts ; fond à 1 9 V ;  
 CU soluble i froid dans I'eau, plus soliiblc 
à chaud. 

Le déiiri:rnonoiiiélliylé de l'acide protocatécliique C61F(OC IlY) 
(OH! .€OPl i r  sous le iioiu d'acide vaniIlique, s'obtient 
par lI'ox~d;iiioii de la vanilline ou aldkliyde vonilliquc. Ai- 
guilles fusibles à 214-2120; subliinable; peu soluble i froid 
dans l'eau. wliililc i chaiid. 

Le dirivi: diiiiétliylé Ç6II"(B C-II')=, €0'11, oblenii en clinuf- 
fant l'acide prolocatécliique, cn prtisence de la polasic, avec 
de l'iodure de  niéthyle, est cn aiguilles incolores, fusibles 1 
l i80, j ;  p t u  solubles dans l'eau froide, solubles dans I'cgii 
cliaude. 

011 connilit encore deux autrcs acides dioxyliciizoïqiies. L'un 
s'obtient en fondant avec de la potasse l'acide disulfuknzoï- 
que ou les ûcidcs sulfolironiobenzoïques para et iriéla. Pris- 
mesoii aiguilles fusihles 1 222-2250, assez soluliles dans l'eau. 

Le second sc brrnc par la fusion arec la potasse de l'acide di- 
sulf'obcnzoïque x .  Fiocs aip~illes,  fusibles L 1940; peu soluble 
dans I'rau-froidc, solulile dans I'eau chaude. 

cyliqucs. 
Acide disulfobcnzoiquc. . . Action de l'acide sulfurique runiant e t  de l'acide phosplioiii~uc 

€G1l~(S,@H)P.C-OPJI. anliydre B Z.iOO sur l'acide hcrizoïqiie. I'iisrnes ou aiguilles 
déliquescenles; un isorri6re ~j de cct acide s'obtient yar 
I'oxjdidion, 11" l'acide ciiromique, dc l'acide &isu\fotolii~- 

/ € Il7 liqiie CqH: + (S OiII)e, l e  groupe CID  Ftant converli cn 

groupe C tYII. 
Acide trioxybenzoïque ou 

gaIIique. . . . . . . . 1.2.4.5 I'inns aigiii1lc.i soyeuses, n:wz soliiblcs d,iris I'raii 
€"II9 (OH)? E0* l I .  cliaiiile, pcii solubles à lioid; fond vers 200°, dCcoii~posolile 

au-desaus dc 2300. 

1 
Orllio. Longues aiguilles minces, fusibles à 1020; peu solulile 

Acides toliiyliqiies nu ni& dans l'eau froide. 
t l ~ ~ l l ~ n z o ï q n e s .  . . . . 3IELn. Aiguilles fusililes à 109-1 10'1 ; plus soldile que I'ortlio. 

@ 1 1 4 ( € l l ~ . € O ~ I I .  l'ara. Aiguilles fusibles ii 1780 : sulilirn~blc; peu soluble i (roiil 
dans l'eau, plus soluble i clioud. 

Acide alpliatuluglique [plié- 
nylacÉliquc].. . . . . . Feuillets l'usiblcs à 760,s;  bout i 261-26". 

€=IIJ .e I IP .CePII .  
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Aeidcs diméthylknzoiqucs 
(mCsitglCnique). . . . . 1 . 3 . 5 Aiguilles ou gros cristaux transparents ;insoluble 

£"lJ(€lp)3.f3l3"II. e09H.e I13.C Hs à froid dans l'eau, peu soluble à cliaud ; 
fond à 16G0; sublirnable. 

Acide xylilique. . . . . . 1 . 2 . 4 Prisnies monocliuii~ues; forid à 12G0; soluble 
Bt)YH.€H~.€I IJ  dans l'alcool e t  dans I'eau bouillante. 

Acide para~~lil iclue. .  . . . 1 . 3 . 4 Piisrries fusibles à 1630; soluhle dans I'alcool 
et dans l'eau boiiillanfe. 

Acide altihaxylilique. . . . Feuillets larges, fusibles i 4Z0; soluble dans I'eau chaude. 
8 6 f I A ( S I l ~ )  ,C1 ly . çOg l l .  

Acide l~hénylpropioniqne ou 
hydrocinnamique. . . . Longues aiguilles; fond à 470, bout à 280°; soluble dans l'al- 
Ç" 115.CIIS.C HP.€Wfl. cool e t  dans l'eau bouillante, peu soluble dons l 'cm froide. 

Acide cuniinique ou propyl- 
bcrizoïqiie. . . . . . . Prismes ou tables fusibles 2 414-1150; sublimable: iusolulilc 

8~14.C-511T.C.fty 11. dans l'eau froide, peu soluble à chaud. 
Acide haniocuniiriique. . . Cristaux fusililcs à iZO. 

@H4.C"l7.C ILP.W3Vl. 
Acide diirylique ou trimé- 

t l ~y lhenzn i~~ i e .  . . . . . Iirismes durs, fusil~les de  149 i 150° : peu soluble i clinud 
Ç"11'(t;H"3Ct3PlI. dans l'eau. 

On en connaît cinq modifications : 
n crésotique. . . Aiguilles lonjues ; fond à 14R0. 

Acides oxytoliiyliques p crésotique. . . Aiguilles longues; fond a 163-161,O. 
£VI3(€ II3/(0 1I).C O9II y crésotique. . . Aiguilles longues ; fond à 17V.  

a oxytoluylique.. Aiguilles longues; fond à 2020. 
p orytoluglirpc.. Aiguilles longues; fond à 1 8 P .  

Acide oxyniéthylphénylfor- 
mique. . . . . . . . . higuiIles fusiblcs 8 1760; soluble drinel'eoii. 
e G ~ ~ 4 ( ( e ~ ~ 5 . ~  Fi ) .eezr r .  

Acide o~ymésityléniqiie. . . Fines aiguilles soyeuses; fond 8 i 7 W  ; insoluble d m  l'cou 
£6H'(CIHi)'.ff 1I.C-ifyll. froide, y? soliililr. i cliaud. 

i 
Orllio. Gros cristaux soluliles dans l'eau chaude et dans I'enii 

Acide niClilotiqiic. . . . . froide ; fond à 8P0. 
C q I *  ( O I l j . C I 1 * . € H Z . ~ O ~ 1 .  Para. Petits cristaux mouocliniqiie~, asnez çolulilcs dans l'eau; 

foiid à 12bn. 
Acide phlor6tiqiie. . . . . Prismes fusibles à 128-130°; peu solul~le dans l'eau froidc. . - 

soluble à eliaud. 

Acide tropique. . . . . . Prismes fins, fiisililes à 117-1180; assez soluble dans l'eau. 
/ ~114 .011  

C~P.C- I I ,  esg,Ir 

Acirle phényllactiqiie. . . . Aiguilles trés solubles; rond à 93'. 
/en C W . S I I P . ~ I I ,  ,.i)PfI 

1 
Thyrnoliqiic. . . Longues aiguilles fines, fusililes i 120°; sii- 

Acides. . . . . . . . . . lilirnable; peu soluhle dans i'eau. 
fifili2.Ç 113 .£:fi7 .0 H .€OP II. Carvacroliiiuc. . Longues aiguilles plates, Fusibles à 133-,154" 

siil~limable. 

Acidepliénglprop~lglycolique Aiguilles fusibles à 1580; assez soluble dans l'eaii. 
~ G I I ~ . C ~ H ? . ~ I I ( ~ H ) . ~ ~ ~ I I .  

11. - Acides bibnsiques, à deux groupes €0511. 

Ortho. Paillettes ou prismes; fond à 21j0 ; se sublime en per- 
dant de l'eau sous forrile d'acide anhydre. 

Acides phtaliques. . . . Diéta. Longs cristaux minces; fond au-dessus de 5000; su- 
@ II&= (e e 3 1;)'. blimnlile. 

\ Para. Poudre hlanche, cristalline; se sublime sans fondre. 
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CAKBURES BENZNIQÇES. 37.1 

1 
1 . 3 . 5 Aiguilles, fusibles à 2870; insolutile à frnid dans 
(uvitique:. l'eau, p lu  soluble i cliaud. 

Acides . . . . . . . . . 1 . 3 - 4 Cristaux, fusitiles i 280-283O; insoluble à froid 
VIP ( ~ 1 1 ~ )  ( ~ 0 ~ 1 1 ) ~  (xylidique)! dans I'cau, peu soliible i chaud. 

isoxylidique. Aiguilles, fusibles i 310-42s0 
isuvitique. l'risrnes courls; rusitile vcrs l G O O .  

Acide eumidique . . . . . . . . I.ongs prisiiies; prcsqiie insolnlile daus l'eau bouil- 
6 q H ?  (€ IV)$ (Cey  11)' lante; se siiblinie à une temp5roturc élevée saris 

fondre. 
Acide oaydicarboxyliquc. . . . . Langues aiguilles; fusible au-dessus de 2700; subli- 

P H 3  ;0II) ( € O " H ) z  malilc vers 209"; p ~ u  solublc à froid dans l'eau; 
assez soliiblc i cliaud. 

Acide onyuvi~iqiie.. . . . . . . Aiguilles minces; pou soluble i froid dans l'eau, plus 
C" H'. 8 II .€ H? (8 t)911)* solublc à chaud. 

.4cidc liémipinique . . . . . . . l'rismes; fusible 1 181-1830; peu soluble dans l'enii 
V H P  (O€11j)2( CBPH]9 fruide. 

III. - Acides tvibasiques, à t w i s  groupes € e P I 1 .  

Acide hémimelliqur. . . 
€ 6 1 1 3 ( € 0 Y  Hl3 

Acide trirnellique. . . . 
(YU: (C 0% HIS 

Acide oxytricarboxylique. 
fP1IX ( 8 H )  (6 8 y I I ) 5  

. 1 . 3 . 5 I'rismes; p i  soliilile à froid, asscz soluble i; 
chaud dans l 'eau; fusible au-dessus de ZOO0 ; 
sublirnable. 

. 1 . 2 . 5 Aiguilles; fusilile à l 65". 

. 1 . 2 . 4 Cristaux; fusible à 21tY. 

. . . . Namelons ou prismes; peu soluble clans I'cau froide, 
assez soluhle dans I'eau bouillante; SC dCcomposc 
avant de îondrc. 

Acide pyromellique. . . . . . . P r i m e s ;  fusible à 264O; peu soluble dans I'eau froide. 
G 6 H P  (e02H)4 plus soluble à clisud. 

Acide mclliqoe. . . . . . . . . Fines aiguilles; assez solulilc dans l'eau, fusible. 
C6 (E t1"1)6 

Groupe de l'indigo. 

Le groupe de l'inùlgo envisagé au poirit de vue syiitliétique est 
resti: longtemps isolé. En partant de l'iriùigotinc, on était parvenu à 
former un assez grand nombre de dérivés, qui tom, PX leurs produits 
de destruction, se rattachaient manifcstenicmt à la série aromatique. 
i\l;iis cc n'est que depuis les beaux t ravaux de hlM. Bayer P L  Ernmer- 
ling que l'on sait préparer I'indigotirie et certains de ses dérivés, el1 
pieiiarit corrime ternie d70rigiiie des produits aromatiques, siisceplibles 
eux-mêriies d'être Torrnés par synthéçe totale. 

L'iridigotirie, ~riatière colorante bleue de l'indigo, tY'IILOA~aO', se 
change en isatine fYII"AzOY, sous l'influence des oqdarits, tels que 
l'acide azotique étendu. 

L'isatine est l'anhydride de l'acide i s a t i c p  €'H1Az03; par son niode 
de  formation on peut envisager ce dernier cornine l'acide ortliamido- 
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Acide isalique. Isatiiie. 

Le cliloriire d c  berizoylc ortlionitré 

rfagissaiit su r  le c y n u i z  de  potassiiiin donne le cyariiire ortlionitré de 
hcrizoïle, que  l'acide clilorliydrique concentré convertit par Iiydratatiori 
cri amiiioriiaqiie et  eri acide berizoïlc cni~lmxyliqiie ortlioiiitré : 

L'acide or~lioriitroberizo~1c~rboxyliq~ie réduit par lin indangc  de 110- 
tnssc caiistiqiie e t  de  sull'ate ferreux se change en isntate de potasse : 

Si l'on clierclic à isoler l'acide isatiqiie, celiii-ci subit une dtiçhydr;i- 
tatiori partielle et  se transforrrie en isatine : 

L'isatine cliaufft!~ 5 100° avec uii rriélaiige de perchlorure dc plios- 
plioic et de hcnziiic doiirie le cliloriire isntique : 

1~'liydrogèrie naissant réduit ce clilorure e t  le  convertit en indigotiiie 
et eii i i ~ d o ~ i i r ~ ~ u r i ~ i e  isonibre 

C(13 deux skries de réactions, s p t l i è s e  de  l'isatine e t  transforniatioii 
dc ce dernier corps en indig'otirie, constituent une métliodc clc formation 
arLificielle d e  l'iridigotine. 

Le cyanure de l i c r ~ z ~ l e  €'II". CIL' (CAz) bouilli avec iiri  alc. d 1' I caus- 
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CARBURES BENZINIQUES. 575 

tique se change en acide alplintoluylique ou phénglacb~ique, 

C"I15 . € H 3 .  CAz +- 21I2O=Az1I+ €£"IF. CH3 . GO'II, 

acide qui prend encore iinissniice par l'action dela f>eriairie riioiiolwoiriCc 
sur l'titlier cliloracétique en présence di1 cuivre : 

La nitratation trarisîorine l 'acde pliénylarQtique en deux isornéres 
(para et ortho), €'II' (AzOo) . €IIt . CO31I, que In  réduction au moyen 
de l'étain et de l'acide chlorligdrique corivertit en  déripés amides 
€'II' (AzHP) . €IIe €0211. Aprk  avoir séparé l'étain dissous au moyen 
de l'hydrogène sulfuré, 011 fait bouillir la  liqueur avec du carbonate de 
baryte. L'acide parairiidopliériylacétique se combine sous forme de sel 
de baryte, tandis que l'acide oi.tlinmitlolih6iiylacétique subit une 
déshydratation inliarnol4culaire et reste libre. On l'isole en agitarit la 
liqueur avec de l'ethvr qui le dissout; cet anhydride n'est autre que 
l'oxiridol 

ALII  , 
F6Hb:CII ' .~f ) ,  

l'un des dérivés obtenus par la réduction progressive de l'isatine. 
L'oxindol, dorit In constitution se trouve établie par son mode de syn- 
tliése, peut être converti en isatine : L'acide nitreux agissant sur lui en 
solution aqueuse dorine le riitrosoxiiidol : 

Par réduction on passe à l'arriidoxindol : 

Enfin l'amidoxindol oxydé par le perclilorure de fer est transformé en 
isatine : 

t 6 1 1 i  / AzlI \ AzH \ , £11 (AzH" . €0 / -+ II'O + o = A z I I ~ ~ ~ I I ' < ~ ,  . ,, , 
Ainidoxiiidol. Isatine. 

A ces réactions synlli&liques :!joutons encore la suivante, égalerrient 
découverte par MM. Bayer et Emrnerling, réaction qui relie le groupe 
indigotique à d'autres groupes. 
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L'indol est l e  dernier terme de la réduction de  
I'isatine . . . CRIPAzfY, qui  donne succcssivcment : 
l 'isatide . . . 2 (€sI16Az0~; 
le  dioxindol . C8i17Az03; 
l'oxindol. . . €8117Az0 

et  I'indol. . . . ÇRII'Az. 

On a reproduit l 'indol par l'action de la potasse e n  fusion et de 12  

limaille de  fer s u r  l'acide nitrocinnamique : 

La décomposition sèche de  l'èlliylaniline donne égaleriicnl de l'indol. 
Dans ces derniCres années on a ajouté aux méthodes précédentes, qui 

r6solvaieiit scientifiquement la question d e  la  syntliése de I'indigntinc, 
un  procédé susceptible d'être suivi industriellement. 

L'acide ortlionitrocinnairiique traité par  le brome donne le dilroiniire 
riitrocinnaniique : 

C6114 (AzOîj . C II . C 11 . € 0'11 -t- 2 Br1 
=C"Ib ( i i z 8 ' ) .  6 1 I B r .  CIIBr . COqI.  

Celiii-ci soumis i l'action de la potasse alcoolique perd 2 Br11 et SC 

change en acide orthonitrophénylpropialique : 

Enfin, l'acide ortlionitropliényl~~ropiolique cliauffé à 140' avec u n  alcali 
e t  u n  corps réducleur, tel qu 'un rnélaiige de carbonate de potasse et de 
glucoçe, est changé e n  indigotine : 

Acide orlhonitroplién)lpropioliqu~ IndigoLine. 

En résumé, on  peut déduire de ces diverses réactions les constitutioiis 
suivantes pour l'indigotine et  ses principaux d6rivés. 

Ozinclol. - Anhydride du dérivé orthainidé de  l'acidc phéiiÿlacd- 
tiqiie (C6115 . e 1 l 2  . £ 0211) 

Dioxindol. - Arihgdride de  l'acide oittiarnidophénylglgcollique 

Az II' 
(6611' : eir (etij . eov) 
e6114/fiz11 \CO.  

\ € II (O II) / 
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Iscitine. - Anhydride de l'acide ortliarnidobenzoïlcarboxylique ou 
trioxinclol (acide isatique) 

lndigotine. - 

Composés ah noyaux benziniilues multiples. 

Les carbures i deux ou à plusieurs noyaux benziniques, ainsi que 
leiirs dérivks de transfortnatiori, se divisent en deux groupes : 

l q a n s  les uns les nûÿaux benziniques sont en relation directe; tels 
sont : 

Le diphhlyle 
6°F. C"P ; 

la benzine dipliénylée 

l n  triphénplbenzine 

/ Ç"Ii 
Vil' etc. 

\ e61F 

La naplitaline rentre dans cette catégorie. L'ensemble de ses carac- 
tércs chiiniques conduit,-en effet, à la faire envisager comme composée 
de deux noyaux benziniques ayant en commun deux atomes de car- 
l~one. La formule suivante rend compte de cctte constitution : 

CI1  €II 
4 \ /  \ 

ç II € £II 
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2' Dans les autres, les iioiaux sont reliés indirectement, par  l'inter- 
rriédiaire de résidus forméniqiics. 

Etliaiie létraphériylé H I  ( £ G I I ~ 2  . €11 (e611"y, etc. 

1,'antIii~ac:éri~. et son isorrii.rc le plikrinntliri~ric sont. coristitiiés par deux 
noyaux benziniques reliés entre eux par  deux résidus formériiqws 
1511. On dorine généralcrnerit à l'antliracéne une constitution figurée par 
la formule 

La structure du pl iénant l i rhe pourrait  être] 

- 
Les c a r b u m  i noyaux benziniques multiples, soudés sans intermé- 

r1iaii.e. se laissent envisager comme des dtirivks de sul~st i tut ion de la 
benzine et de ses liorriologues. Cette notion conduit i divers prockclks 
sintliétiqiies. 

Toutes les fois que l'on soumet la benzine et  ses homologues à 
uiie influciicc désliydrogénante, les groupes résidus s e  soudent en for- 
mant  dcs c:irburcs dc plus en plus condensés. ,linsi : 

La benzine moriotironiéc chauffée avec du sodium fournit du  diplib- 
n ~ l e  : 

2 (C"IPBr) + 2Na = 2BrNn +.C611;. CGIP; 

de rnênie, par  l'action du  sodiiini sur u n  niélange de benzine bromée et 
d c  toluéne brorrié (para), on forme le parnpliéiiylloluénc : 

le  toluène rnonobro~né (para) cliaiiffé seul avec d u  sodium fournit le  
ditolglc £"1"€117) . e611b (€11;) ; avec le  sodium et  u n  mélange de ben- 
zine rnonobromée et de benzine dibrornée (para) on prépare la paradi- 
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CARBURES BEXZINIQUES. 

Il ri'est ~rièriic 1x1s riécessaire, pour  provoquer ces syntlièses, de re- 
courir à l'enililoi de dérivés dr: siibstitution broniés ; le sodium, e n  
raison de son arfiaitd polir l'hydrogkne et  d c  la tendance qu'il posskde 
à former u n  hydrure, peut agir s u r  les  carbures eux-mêmes. Si 1'011 
cliaui're, pa r  exemple, de  la benzinc à 200' avec le  métal alcalin, 011 

ohtient des  quantitEs notables dc dipliEriyle e t  même de  la  b e n ~ i n e  
dipliériylk : 

2 (C"1" =JI '+  C"P. 6°F. 
3 ( t x i y  =II& t cw ( e ~ ) ~ .  

Ces réaclions s'effectuent encore sous l'influence d c  la clialeur seule 
vers 500'. 

Les carhures p ~ l ~ b c i i z i r i i q u e s  dans lesquels les noyaux sont réunis  
par Tes cliaînoiis forniéniques prennent  naissance dans des circon- 
slaiices analogues. Dails ce cas, on s'arrange de rriliriii~re à faire porter 
ln cl~shydrogénation, partiellement 'du moins, sur  le'rnmeau forrnéniquc. 
011 sait, par eseiriplc, que le clilore c n  agissaiit i cliaud s u r  le  tolukne 
doline du chlorure dc be,rizjle eGB" , €lltC1; celui-ci, mis e n  prksence 
d'lin rnélnngc d c  hcnzinc ct de  zinc e n  poudre, engeridre d u  diphényl- 
rnktliane, en vertu de la réaction 

avec le  toliiénc, et  le  chloriire de bcnzylc, on obtient le plithyltolylmé- 
tliane : 

I'étliglbenzine e t  le clilorure de  benzjle réagisserit pour d o ~ i n e r  l'horiro- 
logiie du ptiényltolylmétlinne : 

CqII; . £II%l -j- £"fI"(C-'II9 = ClH + £VF. CH'. £'II' ( C 9  A i ) .  

Dans ces divcrscs reactions, il commence par se former une petite 
quantité de chlorure de zinc;  ce dernier, par une action sp6cifique de 
présence, datermine In skparatinn d'acide chlorhydrique formé ailx dé- 
pens du  clilore du  chlorure de benzyle d'une part,  et de l'hydrogène 
di1 noyau licnziriiqiie dii carhiire mis  eii p r k e n c e  d'autre par t ;  les 
deux résidus £"P. CII' et C6Hj se soudent a l'état naissant. On peut,  
cri effet, remplacer l c  zinc e n  poudre par du  chlorure de zinc. 

Un n idange  de benzine et d ' é t l i ~ l b e n z ~ n e  clilorée dans la branche for- 
n i h i q u e ,  €YI5 . C q I I I ,  traité par  le zinc en poudre, se comporte d'une 
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façon analogue. On a 

De riiénie, l'étligllienzine, l'étliyll~enzine clilorée dans In brariclie for- 
inéniqiie et le zinc en poudre donnerit naissance au carbure 

Par une réaction arialogue, le chlorure de benzyle chauffé seul avec d u  
sodium se transforme en dibcnzyle : 

1,c. cliloroforme, cliaiii'l'é eri présence de la heiizinc ou de ses homo- 
logues et du chlorure d'alnminiurn, engendre des carbures tels qiic Ic 
itriphériylmétliane : 

le clilorure d'alurriinium ne joue d:iris la réaction qu'un rôle de pré- 
sence. 

Certains dérivcs des carbures benziniques, notaniment les dérivés 
;tmides et hydroxylés7 peuvent, dans des conditions déterminées, fournir 
des composés complexes, se rattacliant aux carhures polgbcriziniques 
mixtes et susceptibles de les produire par des hnsforrriatioris régii- 
lièrcs. L'exemple suivant fera compreridre ce nouveau rriode d'atteindre 
la synthèse des carbures cornplexes. 

E n  oxydant convcnal~leiiient un  niélarige de  tleiia rnnléciiles d'aniline 
e t  d'une molécule de paratoluidine, on oblient une base dont les sels 
sont colorés en roiigc, 13 pararosaniline. Celle-ci ne diffère du trianiido- 
triphénylm6thanc que par' un  atome d'oxygène, qu'il est facile d'enlever 
au  moyen d'agents réducteurs. On a successiveinerit : 

2 [€'II5 . AzB" +€6H"€A3) . AzII" 3 3 = ~ l O H ' B A ~ " O  +- 2 E120; 
Aniline. Pnratiiluidiiie. . Parnrosaniline. 

Ci9 Ill%z' O -+ IIP = 11'0 + ei"IL9 Az5 ; 
Parnrossnilinr. Leucaniline. 

cis~pq ! z I - -C611' . AzIIP - CI1 -t;'1Ib . AzIIP 

£"II\'AZII'. 

En appliquaut à ce dérivé triamidé (lciicariilirie) les mi:thotles de 
lransforrnation développées plus Iiaut, on arrive remplacer chacun 
des groupes Az1I"ar 11 et a fornier le triphénylméthane : il siiflit de 
convertir au moyen de  l'acide azoteus chaque groupe C6114 . AzIIZ en 
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CARUL'RES BEKZlNI(IUES. 379 

groupe diazoique, et  de chauffer ensuite avec de l'alcool le dérivé trois 
l'ois diazoique qui a pris naissance. 

Les carbures polybenziriiques donnent naissance h des dérivés de sub- 
stitution du même ordre que ceux ~ P S  carliirres l-ienziniques simples; 
(mais on voit à priori que le nombre dcs ras pssibles ainsi que celui dc3 
isoriiéries es[ bien pliis curisidéiable ; les niéthodes de syritliiise de ces 
caibures transformés sont du reste analogues ccllcs qui rioiia ont 
perniis d'agir sur les carbures simples; les caractères fonctionnels sc 
1)réscntcnt aussi comme équivalents. Quelques cvemplcs siiffiront pour 
liscr les idces : 

Le d c h é  monosulfoconjugué du  di~~liériyle C611" . ÇGIHb (S0511)  fondu 
avec la potasse se change en un phénol 691' . C6Hb (OH).  

Le diphényle traité par l'acide azotique donne le dipliériyle dinitré : 

,celui-ci, réduit par l';tain et l'acide cliloiliydriquc, se change en diplif!- 
.iijle diamidé ou beiizidine : 

l a  henzidine est convertie dans ses tleiix gi'oiilxs "IIb (,2zlI") en coii-1- 
posé deux fois diazoïque, au  mogen de l'acide azoteux; enfin, I'@liuIli- 
tiori avec l'eau trürisforirie le corriposé diazoïque en i r r i  double phénol. 

Certains phénols polybenziniques mixtes prennent naissance par I n  
soudure de groupes phénoliques simples C6115 (811) déjà forniés, par 
I'intermédiaire de rksidiis formeriiqiies. 

Ainsi, en cliauffant avec de l'acide sulfurique coricentré un mélange 
$ 1 ~  cliloral et dt: phénol, on a la réaction 

e i ~ c p o  + 2 joil) ) = ~ J Z O  + ç .11~1"  CGII' (011) 
\ €6 11" (O II) ' 

L'acétone clphériyliqiie CC IF' . C O . CeII; est coi~vertie par l'hydrogène 
rliaissarit en  alcool secondaire C G H  . C I I O H .  €"IIS. L'oxydation du tri- 
phériylinéthane fournit un alcool tertiaire : 

Sous n'insisterons pas davantage dans ces généralités sur les norn- 
hreux dérivés des carbures polyberiziriiqur:~ à '  soudures directes ou 
iiidirectes ; leur liistoire particulière, qui sera faite plus tard, montrera 
ce qu'ils peuvent offrir de spécial dans leurs caractères chimiques et 
leurs modes de fomation. Cependant nous fixerons plus spécialement 
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380 CHIJIIE GEZIERALE. 
l'atteritiori du lecteur sur deux ordres de dUriv6s qu i  jouent un rôle iin- 
portant comme génératelin de in:itièrcs colorantes : ce sont les plila- 
léines et les dérivés oiriidés. 

Lorsqu'on cliauffc, à des températures coriveriablement élevées, l'acide 

\ O avec des plibnols ou des polyplibriols, plitalique anhydre Cql '  < Ce / 
il se skpare de l'eau et l'on obtient des cornpos8s particuliers auxqiiels 
oii a doniié le noni général de p lda l~ ines .  L'idEe la plus s~iriple que l'on 
puisse se faire de la réaction cst la suivante : L'eau Elinii~iée est forrilée 
aux dépens de 1'oxggL:ne de l'acide plitalique anhydre et de l'ligdro- 
gène des groupes Iienziriiques d e s  pliénnls; les rtisidiis se soiiderit. eri 
doniiant naissance i des espèces d'acétones conterinrit deux groupes €0, 
servant à lier des rksidus benziiiiqiies en parlie Iiydroxylés : 

Avec un dipliénol comme la rksorcine on aurait 

cetle plitaléirie, en même temps qu'elle se forme, subit une déshydrata- 
tion partielle et se cliange en fluorescéine : 

dont le rlCi.ivé tcfr;ilironié P"IWBr'05 constitue une belle matière colo- 
rarite rouge, fluorescente, connue soiis le nom d'kosine. 

L'acide pyrogallique chaufft! à 200' avec l'acide phtalique a~iliydre 
donne la gnlléine : 

, , / C 8 - £-"II" (O II)" L~II '<~ . :>  O + 2 [CW j011)51 = II>O + c H ,,,-,,, i,,I,l. 

La gdlkine peut éplerneiit perdre une molEcule d'eau, en produisant 

Dans certaiiis cas, la réaction s'effectue entre une molécule d'acide 
phtalique anhydre et une molécule de phénol. Ainsi avec l'hydroqui- 
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C.iRUURES BEBZINQUES. 

norie isomere de  la résorcine ou  ü simiiltniiérrient 

31. Lhÿer eiivisage les plii'nolplitaléiries comme dWrivant du tripliényl- 
mktliane, ce qui le conduit à leur assigricr une coristitut,iori diffbrenle 
de celle indiquée par les Pquatioiis précédeiites. Cette opinion est 
I'ondée sur  les faits sriivaiitu : Par I 'actio~i do clilorure de  iilitalvle 

1 * 

f i G H 4  <Et El sur  la benzine, uii ohtiei,t la plitaloplièiioiie, dont la con- 

stitutiori est exprirriéc par la f'or~nl~li: 

ail l iru de 

Eii cff'ct, la plitalophénonc traitée par la potasse alcoolique donne 
t i t i  acide alcool : 

q11c la poudre de zinc e n  solution alcalirie convertit en u n  acide, 

Celui-ci, chauffë avec de la b q t c  caustique, perd de l'acide carhonique 
el se change e n  triphénglmétlianc; sa constitiitioii est donc 

D'un autre  côtk, on  peut transhrrrier la pl i ta lopl ihone en pliénolplita- 
léirie; d'où il résulte que cette dernière doit aussi ê t re  envisagée comme 
un  dérivé du tril~lifnylrnéthaiic. Pour  atteindre ce b u t ,  on  prfpare la  
dianiidophtalopliénone, que l'on convcitit par l e  pitrite de  potasse en 
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phénolphtaléine, avec dépgernen t  d'azote : 

Dis lors la réaction principale qui  engendre In phénolplitalEine doit 
s'écrire 

C l 
Acide phtalEique mliydte.  Pliinol. Pldriolphlaléiiie. 

elle devient comparable à l'action des phénols e t  des amines tertiaires 
(trisubstituées) sur  les alddiydes, en présence d'agents desliydrataiits : 

Aldéhyde benzoique. Dirneth)laniline. 

Voici encore d'autres réactions qui rattachent les phtalkiries au tri- 
phénylméthnrie : 

1-n chauffant la phénolphtaléine avec de la potasse, il se  sépare de 
l'acide benzoïque et l 'on obtient la dioxjbenzophénone : 

L'auriiie et la  rosaiiiline, qui,  nous le  rerrons plus  Inin, dériverit 
dviderninent dii triphénylmtitliane, se comportent d'une façon analogue; 
en fixarit de l'eau, ils perdent u n  nogau lienzinique et  doniient de la 
dioxybenzopliénone : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CARBURES BENLLYIQOES. 

Les deux formules ci-jointes permettent de saisir facilement l'analogie 
de structure d e  l 'aurine et d e  l a  phénolphtaléine : 

Dérivés nmidés ùii triphénylméthane. Cniileurs d'aniline. 

On sait, depuis les belles découvertes de IIofinarin, que les sels de  ro- 
saiiiline ohtenus pour  la premiére fois industriellement par 3111. Verguin. 
Ilenard et Franck de Lyon se forment par l'oxydation de  mélanges d'a- 
niline et de  toluidine. Dans cette réaction il peut se produire plusieurs 
bases t r i s  wisiries par  leur composition e t  leurs propriétés, dont les sels' 
offrent u n  pouvoir colorant rouge trks intense. 

I,a plus simple, la pararosnniline C'911'9Aa'0, résulte de l'oxydation 
par l'acide arséniquc d'un nii.lange de 2 nioléciiles d'aniline et  de 
i molfcule de  pnratoluidiric. T,cs autres, qui sont isomères entre elles, 
preiiiieiit naissarice dans des conditions arialogiies aux dépens d'un mé- 
lange de 2 molécules de  toluidine et de 1 nioléculc d'aniline; leur  com- 
position correspond à la formule €"IIZLAz'O. Souniises à l'action dcs 
riidiictciirs, les rosanilines perdent l'atonie d'osygéne qu'elles renferrncnt 
ct se traiisfornient e n  leucobases € ' g I I ' o A z ~ t  C'oJ12'Azz, dorit les sels 
sont incolores. 

Envisageons d'abord la leiicopnrorosanilinc en 6''. Transformée e n  dé- 
rive diazoïqiie, elle fournit directernerit un carbure CigI115dentiqueavec 
le triphénylinétliane deMM. Kekiilk et Francliinioiit. Cette lciicobase reprè- 
sente donc, saris doute possible, le dérivé trianiidé d u  Iriphénylm6tliane : 

Réciproquerrient, le  triphériylmktliane soumis à l'action de l'acide 
azotiqiie filmant donne un  dérivé t r ini t ré ,  qui se rédui t  par l'acide acé- 
tique et l e  zinc, e n  donnant  une base ident ique avec la leucobase de la 
pararosaniline. Toutes deux cliaurfées à 130440" avec de l'acide ar- 
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sénique sirupeux r é g é n h n t  de  la pararosaniline : 

En oxydant le triphenylrriétliarie par l e  biclironiate de  potasse et 
l'acide sulfuric~ue, on oblient le  Iriphéiiylcarliinol ou alcool tertiaire 
tripliénylique (CqIP)" 6011 ,  dont  la Ieucorosanilinc précédente est le 
dérivé triariiidé. 

La rosanilinc commerciale, obtenue p a r  l'oxydation au  moyen de 
l'acide arsériique, d 'un mélange de 2 rriolécules de toluidine et  de 1 nlo- 
Iécule d'aniline, est uii mélange de   lu sieurs bases isornkres, qu i  four- 
nissent dans les mêrrics conditions que  1;i pararosanilinc u n  carbure 
Iiomologue dii triphenjlmétliane : 

C81lo- C II- eG1Ij 
l 

C"1' . 4: Ilr 

Cc carhure prend ciicore naissance : 
1 V a r  l'action di1 toluèrie s u r  l e  dipli6nylcarbinol ou benz l i~dro l ,  sous 

l'influence d c  l'acide phocplioriqiic anhydre : 

2 T a r  l'action d e  la benzine s u r  le toluglpliénylcarbinol, en présencc 
de l'acide phosplioriqiie aiiliydre : 

Lc toluyldiphénqlmtlitlirine est siiccessiverncnt transformé en dérivés 
tririitré e t  t r iamidé;  le  produit résultant parait  identique i. la leuca- 
niline obtenue avec la rosaidine corninerciale e n  C'O. 

Il résulte de  ces considérations : 
4" Que la substance mére ( lu  groupe rnsnnilique est le  tiipliénylmé- 

t h n e .  Les lcucanilincs sont les dérivés triamidés d e  ces cnrl)ures ou dc 
scs homologues. 

20 Que l'oxydation de mélangcs d'aniline et  d e  diverses toluidines 
peut fournir des  rosanilines isomériques et des  rosanilines hoinolo,oues. 

La rosanilinc la plus simple, la pararosaniline, se  forme par  l'oxyda- 
tion d'un mélange d'aniline et  de paratoluidine : 
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CARBURES BEKZISIQUES. , 38:) 

La rosariiline commerciale se forme par l'oxyrlatiori d'un inélarige 
d'ariiliiie ct d'orthotoluidirie ou de mhtatoluidine (1 - 1 et  I - 4);  
ellc i'tprésente un  homologue supérieur de la rosaline en ClD. 

Les rosanilines sont des I~ascs incolores ; on peut les envisager comme 
des carbiiiols tétramidés dérivés du trililibnylrnétliane. Soiis l'iriflumce 
des acides, le  groupe 011 est éliminé à l'état d'eau, avec condensation 
intérieure, d'où nail la malibre colorante. 

Ainsi, avec l'acide chlorhydrique, on aurait ,  d'après AI. Fischer, 

Cette manière de voir semble confirmée par  le  fait que pour beau- 
coup de sels de rosaniline la couleur ne  se développe qiic sous I'in- 
llnence d'une élévation de température. D'après cela, la transformation 
tlc la iosariiline incolore en fuchsine coloréc se ferait en deux phases : 
4 "  formation d'un sel de triamidophEriylcarbino1; 2"déshydratation 
intramolhculairc et soudure du  carhone méthanique à l'azote de l'un 
des groupes a m i d ~ g ~ n e s  di+diydrogh6. Cette soudure sciait la carnc- 
t6ristiqiie des coulcurs du  groupe rosaniliqiic. 

JI. Rosrnstielil n'admet pas cette inaniere d c  voir. Pour lui  les sels 
colorés de rosaniline se forment par  une espèce d'éthérification d u  
g r o ~ ~ p e  alcoolique de  €011 E [e611'. AzII')" 

Uans cette théorie, on est conduit 5 admettre l'existence d'un tétia- 
clilorliydratc de rosaniline, puisque Ic clilorurc étlicr contient trois 
groupes h~.II%usceptibles de  fixer cliacun CIII; o r  on n'a obtenu jus- 
qu'ici que des sels a 5 molécules d'acide. 

DÉn1vÉs DE LA ROSASII.INE. - Par l'actiori des iodures, clilorures, 
bromures alcooliques sur  la rosaniline e u  présence d'alcalis, on sub- 
stitue facilement des résidus forrnéniques aux atonies d'hydrogbne des 
groupes Azl l e  : 
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La substitution peut être successive; elle donne lieu à des change- 
ments progressifs dans la couleur des sels correspondants, qui du rouge 
tendent à arriver ail Heu, en passant par des violets plus ou nioins rou- 
geâtres ou plus ou moiris bleutés. 

Dans la pararosaniline les trois groupes eBI I ' .  A z I I ' t a n l  équiva- 
lents, la limite de la réaction substituante doit être attcinte lorsqu'on a 
introduit six groupes CH3 de mariière à former 

Ce composé ne possède pas encore de groupe ainrnoniurn bz Ri. 
La rosariiline en eZ0 fournit des dérivés méthglés ou autres de même 

ordre; 1oi.squ'elle est satur6e par du métliyle substitué, elle contient en 
rkalitk 7 groupes £Il3, mais l'un d'eux entre dans l'un des noyaux 
benziniques et non dans le groupe aniidogéne. 

Parmi les dérivés rnétliylés qui dans l'amidogène se rattachent i la 
rosaniline et ou triphiinglméthane, un  des plus importants cst le violet 
dit de Puris. 011 l'ohtierit par l'oxydation de la diniétliylariilirie soiis 
l'influence du chlorure de cuivre et de l'air. La réaction est exprirriée 
par l'équation 

La pararosaniline dont  f?9EI'aAz%H, le violet de Paris serait uiie 
pararosariiline pentairiethylGe ou un isorrière. 

En suivant la marche de l'oxydatiori, on remarque qu'elle s'opère cil 
deux phases, que l'on peut interpréter de la façon suivante : 

La métliylanilirie s'oxyde par un  de ses groupes niéthyles q u i  est 
converti cri groupe aldéhydique €011; celui-ci réagit aussitôt sur deux 
rriolécules de diiriétliylariilirie, en dorinarit uiie leucobase, qu'une 
oxydation ilouvelle convertit en matièrc colorante : 

en posant R = @II4 . AZ (f3H3)?, 
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Si l'oxydation est plus énergique, les deux groupes méthxlés d'une 
rriolécule de diméthylnniline lieuient étre oxydés et  Irarisforniés eii 
groupes aldéhydiques qu i  fixeront 4 moléciiles de diméthylaniline. La 

leiicnhase P R 5  . Az, / CIT = = R\insi H2 forrnt'e et son produit d'oxydation 

iiltéiieurr représentent peut-ètre les résines qui prennent  toiijours 
naissance e n  mème temps qiie le violet clans la fabrication industrielle. 

AIM. Fischer ont doririé uiie autre tliéoric de la gL;riératiori d u  violet de 
Paris. Selon ces savants, ilrie rnolécule de dirriéthylaniline perd u n  de: 
ses groupes métliyles eoiis forme d'aldéhyde formique €11"; cet al- 
dd$e se souderait erisiiite soiis l'iiilliierice continuée des oxydants à 
trois m o l ~ c u l e s  de dirn6tliyl:iniline pour donner 1'l~examéthyltri:irnitlo- 
triplihylmétliane : 

la lc~~coliase,  en s'oxydant davniilage, se changerait en aldéhyde forniiqiit: 
e t  en violet : 

[G6H' . Az ((?iIIï)']' - 
 fi^ . AZ (e 1 1 ~ ) )  = €11 + O9 = 6 IL2 O + K4 = C OII . €'IIk. Az II (€  H'). 

L'opinion de  JIM. Fisclier est surtout fondée sur  l'observation s u -  
vante : le cliloral eri agissant sur  la climétliylaniline donne l'hexarné- 
t Iigltriamidotriphénylmétliarie, qu'uiic osydation convenablc convertit eii 
violet; mais rien n e  prouve que ce violet soit identique avec le violet df: 
Paris. 

Par l'action des clilor~ires ou des iodures alcooliques s u r  la base dit 
violet de  Paris eii solution alcoolique e t  alcalirie, on fixe, par simple 
addition, m e  rriolécule d'éllier lialogérie e l  on f o r n e  le  vert lurriiéie. 

Dans ces conditions, I'uii des grouprs ainidés est transfornié eii 
groupe arnmoniiirn. Ce cliangernent, cornme pour les ammoniurris sub- 
slitiiés e n  général, est caractérisé par la solubilité dans l'eau de la Ijase 
(lu vert. Ide violet étant 
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le vert est 

L'action du  chlorure alcoolique peut se continuer ~ t s e  porter d'abord 
s u r  les deux groupes amidés qu'il transforme e n  amnioniunis com- 
posés, enfin sur  le groupe 811, ce qui condiiit à la formule 

/ 611" 
C"1" Az = f: WC1 

\ £6 (t:  FI^) = p 1 1 \  AZ (c 117~ c 1 1 ~ ~ 1 1 ~ .  
Leucandine. M e t l i y l ~ s  du vert. 

Les deux produits méthylés precédents, t ra i t& par les alcalis caiis- 
tiques, fournissent une  méme base fusihle à 17S0, insoluble, dont lc  
chlorhjdrate  constitue lin très beau violet bleuâtre, et dont la base ré- 
pond 5 la formule £"11i0Az3 -011.  Ce serait donc un  violet hexarnéthyl6. 
Erî rapprochant cette derniérc formule de  cclle d o  ~ c r t  métliyle 
£I"1IPiA2IICI, on conslate q u e  ces deux matiéres colorarites, qu i  dé- 
rivent l'une de l'aulre, renferment u n  même nombre d'atomes de car- 
bone. Le violct n'offre pliis les caractércs des anirnoniuiris et n 'a  pu se 
produire que par  suite d'une transpnsition moléculaire. I,e mt~iliyle di] 
clilorure d c  méthyle fixé nu violet de Paris pour  donner le vert se soiidc 
à I'azote du  groiipe amidé qui se  sépare e n  même tcirips du  groupe 
forménique, tandis que le clilore, enlevant un  atome d'hydrogéne ail 
noyau bcn~i i i ique ,  laisse un  r is idu CGIIb , AL (£II3)' qu i  s'uriit au  carborie 
central : 

CGIIs . Az / Ç t ) I I  = Ii' 
4\ 

6 H"l ilIl; 
Vert milh!le. 

=€=HI  . A Z  [ C I I ~ ~  - C  OIT = [ c ~ I I ~ .  A Z  (tiIri)E]P + 1x1. 
Violet hrxainélhile. 

Celte réaction fixe la position occupée par  le  groupe £H5CI dans Ic 
vert méthyle et l a  fonctiori éther des leucobases rriétli~lées d u  vert. 

S i  dans l'action de l'étlier hnlogènc siir la base clu violct de Paris on 
rerriplnce Ic cliloriirc de métliyle par  d u  chlorure de benzyle, l'addition 
ne peut s'cff'cctuer qu'en milieu alcalin et à Iiaute t ,empéinture; on 
n'obtient donc que le  ternie fiiial dc ln réaction, c'est-à-dire un  violct 
de I'aris rnoriohenï.ylé. 

On a u k i t  d'abord 
COIP. A z - C O I I =  [CqII' .  Az  (€H')P]'+ C7117C1 
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CARBURES BEMNIQUES.  

puis 
c H5 CGIP . A i - E O H = R ' = C I I I + C G l l ' .  hr<eir 

elird Eir II 
CO11 = Iie 

Violet Iienzylk. 

Dé~*iue's phknyle's d e  ln rosaniline. - La rosaniline, chaiirftk avec 
de l'aniline et  de  I'acidc benzoïque, dCgagc de I'arrimoniacpe el  donne 
n a i s m c e  à des dtr ivés  phéiqlés. Suivant les proportions d'aniline et 
la dur& de l'opération, on forme des t ~ r m e s  rnono, di, trisubstitués et 
inEine tétrasubstitués, qui  sont d'autant plus blcus que la  réaction est 
p o u s é e  plus loin. Le bleu dit bleu lumière correspond à une rosani- 
line triplitinylée ou A u n  niélange de  rosanilines di et t.Ctraphénylkes. 
11. Rosenstielil a isolé cc dernier terme cri lavarit avec de  l'aniline Ic 
bleu luiiiière. Le résidu insoluble a pour forinule 

Les chlorhydrates de ces matiéres colnrarites sont insolubles daus 
l'eau, niais peuvent devenir solubles par l'action de l'acide sulfurique 
concentré, qui les convertit e n  dérivés sulfoconjngués. 

Vei-t rie tktrnn~6~hyldinn~idotriphénylt~ik/I~a1ze. - E n  chauffant. 
pendant quelques heures à 100° un niélange d'hydrure de benzoïle, d e  
tlirnéthylaiiiline et de clilorure de zinc, on obtient le tétrnmdhyldin- 
midotriphdnyl»zéthar1(: : 

Cette base iricolore b i t  partie de  la classe des leucoliases; l'oxydation 
par le peroxyde de  manganèse, en solution sulfurique étendue, la change 
en vert malachite : 

e611ï . €II= [C611b . AZ (€11i)2]1 + O = CfiIP - €iOH - [ . . . y. 
Leucohnse. Vert. 

Le vert malacliite se f 'h iqi ie  industrielleinent e t  est livri: sous fornie 
de chlorure double de zinc et de la base verte. 

Ori I'obticrit encore plus diiwtcrnent e n  faisant réagir à liasse t cml~é-  
rature le triclilorure de benzyle sur  la dimétliglaniline, c n  présence dri 
clilorure de zinc : 

G6H5 . C-Cl5 + 2 l€611s . Az ( C  IIi)'] 
= £91' . £ Cl = 2 [@IIb . Az (CI15)'] + 2 CI II. 

lhfiri ,  on peut aussi faire réagir le  chlorure de benzoile sur  la di- 
iriéthyl:inilirie, e n  préscncc du  clilorure d e  zinc : 

£"II". G B C l t  2 [@III. hz (611"') 
=II% O t w  . c CI = 2 ~ I I ~  . AZ (C  I P ~ I .  
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MatiPr~s eolornntes cnmplexes dérivées den phénols. 

Les ph6nols doniieiit lieu i des conililic:i~ioiis moléculaires seniblables 
A celles observées avec les amines aromatiques; les produits qui en tE- 
r i l en t  sont des matières colorantes e t  offrent avec les rosanilines des 
analogies de constitulion qu'il  importe de faire ressortir. 

Le phénol ordinaire cliaiiflë avec un  m é h n g e  d'acide oxalirlue et 
d'acide suIlurique se  cliaiige e n  aurine ou coralline jaune : 

3 (C6115. 011) + C O P = 2  H 2 0  +- [£'IIi.  011]BL£-£611b.  0 .  
I J 

L'acidc rosolique est le dérivé rnktliglé de l'aurine : 

Eii reinp1;içant dans l ' m e  ou l 'autre de ces deux foriiiulcs Ics groupes 
O11 par  leur  équivalent A z I I ' t  O,! par  (AzIlj,, , on passe aux formules 
des rosanilines en CZfl : CC q i ~ i  étahlit ininhl iaternent  une relation i,ri,s 
nette entre  les corallines et  les rosanilines. D'aprés 11. Caro, In h r rna-  
tion de  l'acide rosoliqiie exige le concours sirnultank d u  pliéiiol e t  du 
crésylol, de m t m e  qiic la synthèse de  la rosaniliue nécessite l'ernploi 
dc l 'aniline et  d'une toluidiiie. 

Les relat,ions précédentes entre les bases colorées et  l'auririe soiit con. 
firinées par  ln liossihilité de transformer l 'aurine en triphénjlmétliniic 
e t  la pararosariiline e n  :iuriiie par l'action de  l'acide nitreux. 

iijoutons encore l'existcncc des acides hydrocyaniqiics suivants : 

La nat)ht:~liile t;l01IS est contenue e n  ;ibondance dans le goudiwii dc 
lioiiille; elle prend naissance dans uri assez grand nombre de réiictions 
pyrogéni.es et  sert de point de départ h la forrriation d'une série étciidiie 
(le dérivés. Par  ses allures générales elle se rapproche de la benzine: 
inêrne facilité à former des dérivés d'addition et  de substitiition, chlores, 
hrorntis, riit,rrk; mkme résistance de ses dérivés clilorés i ùe prêter à 
des doubles décompositioiis; aptitude la réduction des composés 
nitres avec formation de dérivks arriidés basiqiies analogiies I'aiiilirie. 
L'acide sulf~ir ique foiiriiit des dCrivés sulFocorij~igués, que 1:i potaçse 
fondante convertit en dkrivbs hydroxglés jouissant des caractères des 
phénols. Bref, on trouve dans le  groupe naplitaliqne les rnénies fonc- 
tioris e t  les iriênies genres de corriposiis que dans celui de la benzine. 
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CARRCRES BEKZINIQUES. 391 

Il'iin autre cdté, l'oxydation convertit la naphtaline en acide ortho- 
phtalique : ce qui rattache directement la naphtaline à la série benzi- 
nique dont elle renferme le noyau. 

011 envisage généralement la naphtaline corrirne constituée par deux 
résidus bivalents de btmzine €"IL, dont les vides occuperaient la posi- 
tion ortlio et qui auraient en commun les dciix atomes de carbone non 
liés h l'hydrogène : ce que l'on peut représenter par la formule 

C"Ib , C e  . €"II". 

Dans la transformation en acide phtalique, l'un des groupes P H b  
serait brûle et fournirait les deux groupes carhosyliques C-OqI,  qui avec 
lenoyau bcnziniquc restant C"HA.CZ constitueraient l'acide ortliophtxlique 

e0211 les deux aubes atoiiies de carbone et l'liydrogène sont C ~ I I ~ . C ~  < osII ; 

transforinés en acide oxalique ou en acide carboniqiie. 11 est à remar- 
quer que la nitronaphtaline Cb11"(Az8-) . C,' . ChlIn eri s'oxydant donne 

'"11 tandis que la naphtyla- l'acide nitroplitalique C6LP ( A z 0 2 )  . C2 < 
mine dtirivée de la nitroiiaptitaline C'IF (AzI12) . C2 . €"II4 fournit daris 

les mêmes conditions de l'acide plikilique ' \ 6" . €?II<. Dans le 
f; 0'11 / 

premier cas, c'est le groupe ChII" qui n'a pas subi de substitution qui 
est hriilk, tandis que dans le second il reste intact, et le groupe arnidé 
C"Ii (AzH2) est détruit. On trouve dans cette ohservation de Graebe la 
preuve de l'existence de deux groupes symétriques £411" unis par Ce 
cornmiiris, relation qui est syrribolisée par la formule figurative de la 
page 375. 

Cettc manière de  voir est encore corroborée par les faits suivants, 
étudiés par Graebe. La nnphtoquinonc bichloréc €'OHiCIT est trans- 
formée par oxydation en acide plitalique ; les deux atonies de chlore et 
d'oxqgéne entrent rnanifesterricnt dans le ~riêine groupe en €"lié au 
iiojau berizinique iricoiriplct €'IV. ou C_'H4. 

Lü forrriulc de la dictiloroiiaplitoquinone est donc 

D'autre part, par l'action du pcrchlorure de phosphore, on remplace 
O2 par C l v a n s  le groupe CC1W2 et II par Cl dans le groupe €'HL . GZ, 
ce qui conduit à la naphtaline pentaclilorée f;-'IPCl . 6'. C4C14. Celle-ci, 
enfin, est transformée par oxydation en acide phtalique tétracliloré : 
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Il esiste, par conséquent, daris la iiaplitalirie deus groupes €bII"qui 
peuvent indifkremrneiit, suivant les cas, constituer avec les deux atomes 
de carbone restants un  noyau bciizinique. 

Une des conséquences irnrriédiates de la constitution attrihiiée à I;r 
naphtaline, c'est que les 8 atomes d'liydrogkne ne sont pas équivalents 
par leur position, mais se partagent en deux groupes de 4 atorries, 
Chaque groupe cornprend 2 atomes appartenant au groupe €'H' de 
gauche et 2 atomes au groupe C'Hb de droite dans la fortnule 

On désigne par a les 4 aiornes d'hpdrogène en relation avec les 
atomes de carbone lies à 6% et par les 4 atomes d'hydrogène en rela- 
tion avec les 4 atomes de carbone non liés à Ce. Dans la forniule 
ci-jointe 

a a 

C l l  CI[ 

ces relations de position sont nettement acciisées. 
D'après cela, la naphtaline doit fournir dans cliaque cas deux isorn&w 

rnoiiosubstitués, a et p. C'est, eri effet, ce que l'expérience c o n h i e .  
On connaît deux nitronaphtalines. La nitronaphtaline est convertie 

par oxydation en acide nitrophf.alique fondant à 212'. On sait d'autre 
part que le second acide nitropliialiqiie, fondarit à .] 60°, a pour consti- 
tution 

/ c 091r 1 
CGIli  - £O2 11 2 

\820" 

corrirrie cela est éLal)li par des çorisid&ratioris qu'il serait trop long de 
développer ici. 11 ne reste donc pour l'acide nitrophtalique fusible 
à 242O que les formules 

/ C 0211 1 
Ç611'- f j ( J ' I I  2 

  AL^' 5 ou 6 

et pour la nitrophtaline originaire que les forrriules 
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CARBURES BEi\.'ZlYlUUES. 595 

Pour les produits tiisubstitués, il y a à distinguer les cas où la sub- 
stitutiori porte sur  u n  groupe Ç"Ib ou sur  les deux. o n  peut avoir 

eri rrièriie temps que  11 = R' ou nori. 
Uans le  premier cas ,  les conibinaisoris possihlcs sont : 

en appelant 1 ct 2 les positions des deux atonies de carbone communs 
aux deux noyaux benziriiques. 

Daiis le  secorid cas, les coiril~iriaisoris effecLualiles sont : 

A côté des dérivés de substitution, la naplitaliiie donne des produits 
d'addition avec le  clilore et  avec l'bydrogéne; la sornirie des alornes 
d'hydrogérie ct de chlore ne  dépasse jamais 1 2 ;  l 'addition maxiriia est 
de 4 uriités. 

E x e . + r r ~ ~ s  : 

fiinI118C1" CCI01I8 Clb, 

CiO 1HÏC1 . CI', C1"Ii"C12. ClC, 

C'OBL2 O U  £10118 . IIi. 

Nous nous contentcroris d'énurnFrer les principaux dérivés du  groupe 
ri:iphtalique : lcurs rriodes dr: forrnation et lcurs caractères fonctionricls 
se rapprochent trop de ccux des composks heriziriiques analogues, pour 
qu'il soit utile d'irisister davantage; leur étude particulière sera d u  
reste reprise plus  loin : 

Xaplitaline rnonocliloïtie Cl0 1I7C1. 2 niodificatioiis a et 3 : 
a, liquide, hoiit d e  254 i 255'. 
S, cristallisé, foiid 1 Cl0 ,  bout tlc 

256 i 258' .  
- bicliloïie Ci"lPCl'; 8 modificationt;. 
- trichlorée i n C l ;  4 inodilications. 
- tétrachloïée eiotI'Clh. 
- peritaclilorée VII"l'lJ. 
- perclilorée CiOCIR. 
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Sapli taline rnonobroméc 
- bibi.onit:e 
-- tribrornre 
- tètrabrorndo 
- peiitabron16c 
- monocynntlc 
- dic yariét: 
- nioriorii trkc 
- dirii t r io  
- triiiilrile 
- tétrnnitrtie 

.\iriidoria~)htalirie 
I)in~oairiitlonn~ht;ili~~~! 
1)inrnidonapli taline 
A\citlcs sulforia plit;iliqiios 
- disulfoiiaplitnliques 

Ethpléric-riaplitalirie oii aeb- 
riaphtkne 

Diriaph tyle 
Kaph tols 
Dinaplilols 
Tririaplitols 
N n p h t ~ ~ i i i n o i i e  
Oxj i~;ipliloqiiinoiie 
Clilorosgnaplitoquinorie 
Diox~naphtoqiiinoiie 
Trioxjriaptitoquinoiie 
Acide naplitocarbosglicliie 
- oxynaplitocai.l~oxgliqiic 

C1oIIRRr. ; 2 modifications a et . 
Ci0t1QrS; 2 niodifications. 
C1011T>Br3. 

Cio11"Br5. 
Ci0113UrJ. 
CiOII'Cy; 2 mndifications. 
S i 0 I I T y ;  2 riiodilications. 
V"17 (Az 0') M. 

f ~ ' O I I ~ ( n ~ O e ) a ;  5 rnodificntinns. 
Ci"1 (AzO')" 3 modifications. 
S"'lIL (Az 0') *. 
C'OII' (AzII" ; a c t  8.  
C ~ O I I ~ ~ A Z ~ .  
t ; ' o l I~(Bz11~)2 ;  3 modifications. 
C'V17(SO"II) ae,t p.  
Ci01I6 (S Oi!IJP. 

! C- II' 
ciO1l' o u  

t? If5. 

Groupe di: I'anthracène. 

Le carbure fondnrriental de ce groupe, dont la composition est repré- 
sentée par  la formule f;-l"I1lO, olfre u n e  constituliori nécessairement pliis 
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complexe que la napl i ldine.  Ihis expériences rEcentcs ont néarirrioiiis 
l)eririis (le l'établir avec une  certitiidc assez grande. 

On sait depuis longtemps que ceit;liris d é r i v k  iniriikdiats de l'anthra- 
cérie, tels que I'aliznriiie, se  transforrricrit par osjd:rlioii en acide ortho- 

d'un autre ciilfi, oii a abtrnii des dérivés aii- plitaliqiie t : b ~ ~ ~ < e o ~ I l  % ,  

tliracihiques par l'action d i :  l'acide pliInlirluc ou de corps appartenant 
au groupe plitaliqiic sur  1:i benzine et certains dkrivés de la l~eiizine. 

Eii cliauff:irit A 220° de la benzine a\-ec lc biclilorure de plitalylc et 
do la poudre de zinc, il se foriric de I'a~iLliraqiiiriorie f3"1180' : 

La pondre de zinc délerinine la production d'un peu de clilorure de 
zinc, qu i  provoque eiisuitc cette action spt:cilique remarqii:ihle dont il  a 
été qiieutiori plus  haut.  

1,a pyrocatckhine cIi3iifk!e avec l'anlijdrirle phtalique fournit l'aliza- 
rine ni1 rlioxyaiitliraquinane : 

C G I l ~ ~ t : O \ O + ~ ~ l ~ ~ ( ~ ~ ~ ) ' = l ~ " + f . ~ ~ ~ ~ , f : , /  \ C O /  / \C61l2  (t311,¶. 
Alilar ine.  

L'arithrackne contient d'aprks celn d e i n  noyaux benziniqnes, fonrnis 
I'iin par l'acide plitalique, I'niitre par la Imiziiic (III ses d6rivEs; ces 
dcux noyaux sont rclitk entre eiix par  le groupe C H  . CII .  Uri voit en 
mêiile temps que ce groupe t;II . f j  II tient à l 'un des noyaux benziiii- 
qucs par les dciia positioris ortlio (1) et  (2)  caract6ristiqucs de l'acide 
orthoplitaliqiie. 011 peut donc déjh écrire avec assez de certitude 

Reste à déterrriiricr le rang dcs deux liens correspondant au second 
iioyau 1)enziriiquc. Cette qiiestiori seiillile rtisolue par  les observatioiis dc 
%ciring Jnclison, J .  Flcming \Tliite e t  Reçliinann. 

l)'ap~+s les reclierclies de .\Ili. Friedel et Çrnfts, l'acide plit:ilique 
réagit s u r  la benzine, en prCscnce d u  chlorure d'aliirniriiurn a n l i g d r ~ ,  
pour donner l'acide ortlioberizoglbenzoïquc fiiçible de  1 2 7  à 12s' : 

Cet acide distille avec de  l'acide pliosplioricjiic oriliydre perd de  l'eau 
et  sr: change e n  anthraquinone : 
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D'autre part,  l 'acide bromophtalique, fusible de  1 3 8  à 140°, 

traité par la benzine e t  le ctiloriire d'aluinini~iin, fournit l'acide ortho- 
bromolienzoyll~eiizoïqiie, fusible de 2 19 à 22 lo, 

qui  chauffé avec un excés d'acide siilf'uriyuc se change en hroman1hr:i- 
quinont! 

fusible i 188' 
Cette brornaritliraquinoile, fondue avec l'hydrate de potasse, échange 

Br contre O11 (hydroxyle) e t  se cliançe en  oxyünthraquiriorie fusible 
à 190°, obtenue niissi par l'action de  l'acide phtalique s u r  le  phénol : 
oxyaritlir~quirione à laquelle on doit, pa r  coriséquerit, attribuer la formule 

Or cette oxyanthraqiiinone fusible à 190' est convertie par oxydation 
en acide orthoplihliyue, Cviderriiiient par la destruction d u  groulie 
CYII" (OB) et,  par  coriséquent, lcs deux groupes 60 sont kgalerneiit 
liés au  secorid riogau P I 1 '  par  les positions ortho ( 1  j e t  (2). L'anthra- 
quinnne est donc 

et 13 structure de l 'ünt l i ra~éne est, liai co~iséqueut, figurée par la Soirriule 

Ces corps oril une constiLutioii parSaiLeirierit si.inktrique. On arrive 
an inêiiie résultat en interprhtant la transforniation e n  antliracéne sous 
l'irifluencc du  sodium, dl1 hromure de benzyle orthobromé, transfor- 
nialion q u i  s'clfi:cliie en solution tltli4rke : 

En s'appuyant sur  cette foririulc syrnétricpe de structure, on peut 
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CARBURES UENZINIQGES. 597 

calculer le nombre des isninères correspondant à des substitutions 
uniques ou multiples d'une même unité chimique à l'hydrogène du 
carbure. 

Le nomhre des dérivfs monosuhçtitués 
- - bisubstitucis 

- trisuhstitués 
- - tétrasubstitués 

- lientasiibstitiiés 
- hex;isubstitués 
- 1iept:isiibstitués 

- octosiihstitués 
- - eiinCasulistitufs 
- - décasiibstituCs 

peut s'élever à 3 
- i 1 6  
- a a2 
- à G O  
- a 66 
--- ii 60 - h 32 
- 16 
- à 3 
- à 1 

L'anlhracéne s'unit à l'liydroçéne naissant foiiriii par l'acide iodhy- 
drique et forme successivement un  bihydriire £"IP'- et 1111 hexahydrure 
C"Hi6, susceptibles tous deux de reproduire I'anthracéne par perte 
d'h ydro,' wne.  

Avec le chlore et le brome on obtient égalelnent des produits d'addi- 
tion CiilPoCl' et €lbIIioBrP. 

On conriait entre autres produits dc substitution : 

. . . . . . . .  L'anthracènc monoclilore 
- bicliloré. . . . . . . . . .  
- tétrachloré. . . . . . . . .  
- hibrome. . . . . . . . . .  

Le tétrabrorniire dc dibromaiithracèiie. . 
L'anthracénc tribromé. . . . . . . . . .  
L'anthracène tétrabrorné. . . . . . . . .  
L'acide monosiill'aritliracéniquc. . . . . .  

. . . . . . .  L'acide disulfantliracenique 

C'"IIQCl. 
C'"18C1'. 
Ci'lIGCI'. 
€" IISBro. 
C'"IIRBr? Br". 
e 4 ~ 1 - W .  
C I ' I I ~ B ~ ' .  
c i b l l g  ( w 1 1 ) .  
v n 8  ( S ~ ~ I I ) ~ .  

€ I I \  L'antlirol €'II' < II , Cr Il" (011). 
Deux dérivés liydroxylés (moiio) 

h / f (011) L'nnthranol €'II , 6 II > C611". 

Le fait  capital et saillant de l'histoire de l'anthracene t.t.side dans la 
facilité avec laquelle les agents oxydants, acide nitrique, acide cliro- 
mique, Ic cnnvertissent en quirione. La plupart des tcirncs int6ressants 
du groupe aiithrac5nique sont des dérives directs de I'anthraqiiinoiic 
6'"1n02, dont la formation s'explique par I'équ a t' ion 
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L'anthraquinoiie, dont la consLilution a été établie plus liaut en même 
temps que celle de  l'aniliracéiie, fournit assez aisément divers dbrivbs 
de substitution, clilorés, brornés, nitrés, nrnidés, sulfonés, dont nous 
nous coriteilterons ici de donner une  énurnèration rapide : 

Antliraquinoiic hiclilorée. . . . . Ci5116C1"'. 
inoiiohromée . . . C1'II'BrO'. 

- IiibromEe. . . . . C1'116Rr'02. 
- iiionoriitrée. . . . £"IIi (hz O?) P. 
- h i n i t r é e .  . . . . C1'IIG(AzOtj'O'. 
- ainidée. . . . . . C1'I17 (Az1I2) Oz.  
- dia rn idk .  . . . . ~:' 'II"AZII~)~ OS. 
- monosiilfoiike. . . C1'1ii (SOYI)  0'. 
- disulfonée . . . . C"I16 (SOVI)4 0%. 

Les plus iiitéressaii/s de ces produits de substitution sont les dérivés 
liydroxylés, parini lesqiicls se placent les matières colorantes du  groupe 
;intliract~niqiie; celles-ci sont identiques ou isoinhres avec les pigments 
de la garnncc, tilizariric, purpuriiie, isopurpiiriiie, etc. 

Ces' dérivés hydroxyl6s sont obtenus par  les riibtliodcs gEri6ralcs q i i i  

st:rveiit à I'ol~teiition d m  ptiiinols : fusion avec la potasse des dérivbs 
brornés ou sull'c~iiéç. II s'agit, eii erfet, d' introduire "ii ou plusieiirs 
groupes 011 daiis les noyaux beii~iiiiqucs de  l'antliracéne. 

Lnrsqu'oii fond avec précaution I'arithraquinoiie monobroiiiée oii 
iiionosulfonêc avec de la potasse, ori obtient l'ozyaiitliraqiiirio~ic 

générdlenieiit il sc forme e n  niènie temps,  par suite d'une oxydation 
plus avancée, de l'aliaariric ou dioxyanthraquinone 

On peut encore trausforriîer I'ariiidaritlirnquiiione en dériké tlio- 
zoique au niojen de l'acide azoteux et dccoiriposer ce dérivé par l'eau. 
Enfin, en chaiiffant lc phénol on  ses acides sulfonés avec de  l'acide 
~ ~ h t a l i q u e  anhydre et de l'acide sulfurique concentré, on obtient de 
~ ' ~ x y a n t l i i a ~ u i n o n e  fusible au-dessus de 285" et son isoniére I'éry- 
throxyanlliraqiiinone fusible vers 1 80° : 

On conriait actuelleriient iieuf riiodifications de la dioxyaiitlii.arIuiiiorie, 
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CARHIIRES BEKZINQU ES. 599 

répondant à la formule C-'"N6 (011)"'; l'isomérie d6pend des positions 
respectives des d i u x  groupes 011, qiii peuvent étrc liés au même iioyaii 
benzinique ou partagés entre ces deux noyaux : 

1. Alizarine 
2 Quinizarine 

\ Les deux groupes 011 peuvent Etre 
3. Purpuroxantliinc I voisins, sépariis par .I atoinc de 

, carbone ou  par 2 alunies. 
4. Arithrailavone I 
5. Acide anthraflavique 1 F'IP(UII) <CL:> ~ ~ l l ~ ( 0 l 1 ) .  
6. Acide isanthrnflavique 
7 .  Chrysazine - 1 
8. Frsngnline f2"11~(0ll)'f;.. Constit,iitioii indéterrniri6e. 

Les trioxyaiilhi.aquinoncs 6'"Ilj (OH)"' connues sont : 

A celle liste ajoutons encore : 
Deux tétraoxyanthraquinones C'91'(OIIjb()'; 

Le bleu d'anthracènc, dont l'industrie coinmence à l irer un parti 
trés avaniageux, parait avoir pour forrriule £"IIQAzOb. 11 se forme pal. 
l'action d'un nielange de glycérine et d'acide sulfurique concentré, à 
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1 0O0, sur  la nitroalizarine. La réaction génératrice semble élre l a  suivante : 

Ct'IIi(AzO')O' + C 5 1 1 q O ~ = £ i 7 1 1 ~ z O ' + 3 1 1 ' O +  2 0 .  

La constitution serait  représentée par la forinulc 

L ' a i ~ t l i r a ~ u i n o n e ,  corrime les quinones e n  général, fixe, soiis I'in- 
Ililence des rediicteurs, 2 atomes d'hydrogène, en acquérant des carac- 
tEres faible~rierit acides. Or1 a 

L'hydranthraquinone est facilement ramenbe par oxydalion a l'état 
d'arithraquinorie. 

Groupe du pli6nanthr8ne. 

Le pliénanthrène est un  carhure isoiniire de l'antliracène, se rencon- 
t r m t  cornnie lui  dails les produits à points d'ébullition élevés du gou- 
dron d c  Iiouille. 

Sa coiistitutiori ressorl d m  considératioris suivantes, mises cri évidence 
par  11. G.  Scliiiltz : 

1" Les agents oxydants Ic convertissent cn acide dipliénicpie ou diphé- 
nyldicarboxyliqiie. 

2" Le phhnntt i rér ie  prend naissance par  l'nctioil Je la chaleur rouge 
C61I5. SI[+ C611J. (:II2\ s u r  le stilbénc f:vlj ;. 1:114, sur  le dibenzyle F i 6 1 F m  /, OU s u r  le  

C 6 W  CE15 . . toluène eelF ' Cl,5, react~onsqgiii conduisent à la f'orniule de slructurc 

€"II' . C EE (?Il5 . t50211 
1 " 9  celle de l'acide diphénique étant k 6  
C91C . t, II4 C H ' .  .€Y11 

D'aprés les reclierches de Schultz, l'acide dipliénirjiie contient les 
deux groupes dans la position orllio, par rapport au  lien réci- 
proque des deux noyaux benziniqiies. 

Sa constitution est IigurEi: par la formule 

£"JI' 2 C 0"II 
&(;ik2effP11 i 

Le phénantlirène est donc également u n  composé diortlioconstitui! 

I .  Voici cornrnent ou a Blalili la constitution de l'acide diphénique : L'hgdraznbenzinc 

Efit:l:t:l:> traitée par les ûeidcs r n i n 6 i . a ~ ~  sc convertit par transposition n1016culaire en ileux 
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cornnie le montre ln  ligure 

inoililiciitioris isoniéres dii d~amidodipli2nyle 

C"I4. 1 6  II" 
1 

c"l4. A Z  1 1 ~  
L'iiiie dc c,:s iiirilificatioiis, la licnaidine, prend aussi iiai.<wice par ii:duction d u  paranitro- 

~iaiornidofiipiié~ij~c 
fYII"(i) AzOY 

l 11) 
1 ~ 1 1 ~  (.i) A Z I P  

et rcpi6seiite par coust:queiit la diparaniidodipliényk 
C 6 1 I q i )  Az Il" 

I ( 1 )  
iiVH' (4) A~11'. 

se traiisforine d'iiiic niarii2re analogue, sous l'influeiicc de l'acidc clilorligdriqiie, en un acide 
fiiainidodipii6iij~1~ic,11'~~11niqut: ; el coirinie cet acidi: dijtillC avec dc la clidiix fournit de la  bcii- 
zidiiie ou du d i l i a i n r r i i dod i~ i l~ l c ,  on iic peut lui attribuer quc la formule 

~c; l i s (C0411j .Ael I~  
i4 (j) 

\lails laqiidle Ics rli:iix g r o i i p  COVI ot AzHY coricslinridnnt i lin niSnie riog:iu sont vis-h-vis 
l 'un de l'autre cn posiiion in&, tandis qir .  les groiilics AzlI' sont en position para vis-à-vis 
de I n  liaison riiiiiiiclle 111:s driiir noyaux. 

L';icidc dia~iiiiludipliéiigIili~~arl~oniq~~i~ traili:. p r  I'ncidc azoteux, puis par l'acide iudhydriquc. 
fourriil un acide diiiidodipti&iiyldic&~iq~ic 

(91 (L) 
C"1S (CO' Il). 1 

(dui -c i  traité par l ' an ia lpne  de sodiiiin produit l'acide diphknique, dont la coiistitutiou ne 
1 1 ~ t  qu'dtre 

(2) 
C 6  f14~6fPl l )  
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Groupe camphénique on terébénique. 

Le groupe camphénique comprend un  nombre assez considérable de 
carbures isomEres ou polymitres ct  les dérivés de ccs carbures, dont 
In composition est représentée par la forrnule 

n (C'OIIiG), 
n pouvant être Cgal à 4 ;  1 , ;  2.... 

Les carbures camphéniques ont des allures spéciales et caracteris- 
biques qu i  dépendent de  leur constitution e t  permettent de les réunir en 
une fainille naturelle. 

Ils n e  se rattachent d'iine manière absolue n i  a la série grasse, ni 
à la $brie arnmatiqiie, tout cn nff imt d r s  points de c.oiit;ict l i é s  ncts 
avec l 'une e t  avec l'autre. 

D'une part ,  il est facilc d'enlever 2 atomes d'hydrogène à l'essence 
de t é r é l ~ x t h i i i e ,  par  voie d 'oqda t ion ,  par  exemple, ou par  l'iniervcn- 
biori des élkrrieiits halogEries. Ori coriveitit aiiisi le  carbure Ci011L8 en un 
autre  carbure €'OIIL" qui  n'est autre que le cymène. Or la constitution 
d u  cymène est établie par  son mode d e  sgritlièse ; c'est la paramélliyl- 

D'un autre côté, e n  déshydrogériaiit le diamylério C1oIIN on obtient 
un carhiire C ' O I I ' ~ ~ ~ i  appartient au groupe t6rCbCnique (n;iiier). 

Le propylacétyléne ou un  isoniiire dérive par  déshydrogénaiion dn 
l'amylhne, C'FIR = Cii1IL0 - II2, se  polymérise par  la clialeur en donnant 
le terpilénc carbure isomére du  térébenthéne et formé à ses dé- 
pens par transposilion niuléculaire. 1.e p r o l q l a ~ é i ~ l i ~ n e  a [le plus été 
formé synthétiquement par l'iinion directe, à température élevée, du 
propjléne e t  de l'acétylène. 

Enfin, le térébenthéne et ses i s o m h s  cliriuffks avec uii excès d'acide 
iodliydriqiie fournissent de l 'hydrure d'amyle C5111'. 

11 ri:sulte de  ces iiitéressantcs otiscrvations qu'il existe eiitre les car- 
bures térirbéiiiques e n  €1011'6 et le carbure générateur £"IR (propylacé- 
tylkne oii isombres) des relations analogues ii celles que l'on obscivc 
entre  l'acétyléne et  la benzine. 

L'union de deux molécules de  propylacétyléne 
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conduit à la formule 
£ H" 

Lors de  la trarisforiiiatioi~ du t&r~!herithé~ie en cyrnéiie, chacun des 
groupes CHS de l 'un des propyles €'l17 perdrait  II e t  les résidus CI1 se 
fondraient avec les groiipes CI1 et £ (€IIi),  6 (6%') en u n  noyau ben- 
ziiiiqiie parabisubstitué, le cymèiie 

€ 11; 
c 

/ .\ 
£11 CI1 

Ce n'est 11 qu'une traductiori libre des faits qiie rious venons de  
iriettre eri évidence; la vtirit.nblc constitution des carbures cnmphé- 
niques n'est pas encore étahlie avec certitude et  la solution de  cette 
question importante réclariie des exptriences plus concluarites et plus 
iiombreuses. 

Les carbiires campliériiqiies les pliis sirriples répondent 5 la foimule 
f 3 t o l l ' ~ o u r  2 volurries de  vapeiir. Ils sont fort nonihreux; le régiie 
vbgétal en fournit environ soixante, qiii se distirigiierit les uiis des autres 
pa r  divers caracti:res plijsiqiies et chimiques, tels qiie : 

Le puirit d'éliullition variarit de 155 1 200'; 
Le pouvoir rotatoire, qiii est taiitôt nul ,  tantfit dextrogyre, taiitOt Iévo- 

gyr" e t  dunl la valeur ea l  plus oii rrioiiis graiicle suivant les carhures ; 
1,'odcur et la densi t i  ; 
L'action de l'acide clilorhydriqiie. Cet acide s'unit directeinent, avec 

plus ou moins de facilité, aux carbures téréliéniques. La composition e t  
les propriétés des clilorliydrates obtenus sont également distinctes. On 
a tantôt C1"II'C . CI II (rnoriot:lil»rliy11r~it c) , taiitrit lI'"(C1 II)' (diclilor- 
hydrate). 

Enfin, on trouve encore des diff4rent:cs dans le mode d'actiori des 
oxydants, des acides et en général d'une foule d'agents chimiques. 
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Il est reniarqoable que les carbures campliériiques, et notamment ceus 
en C1011'8, représentent la forme priricipalc et  presque unique sous 
laquelle apparaissent les carbures d'hydrogéne dans l'orgnnisrnc vivant. 

Toutes les huiles esseritielles végétales co~itierinent des proportions 
plus ou moiris grandes de carbures caniphéniques associés a des pro- 
duits oxggénks (aldkhydes, alcools, éthers, etc.). 

Outre les riornbre~ix isoinkres en f;lDIILB fournis par  le  règne végétal, 
on peut en produire d'autres artilicicllcmerit, par des inodifications 
opérées sur  les c a r h i i i ~ s  riaturels ou leurs dérivks. 

Sous l'influence de  la chaleur, 250°, l'essence de térébenthirie o d i -  
naire ou  LérPberiLlihe qiii bout à 15G0,5 et  dévie ;i gauche a = - 42O,?j 
(teinte de passage) e t  dont la densité est 0,236 1 i 16'- se cbange en iso- 
térébenthérie isornére, i odeur de  citron, densité = 0,842 à 4Gd, 
hoiiillant à 177O, déviant i droite le  plan de la lumière pnlai-isfc et sr: 
comportaiit d'une façon distincte avec l'acide chlorhydrique gazeux. 

Il  se forme cri rnêriie tenips u n  polpmére CY0IP" le  inétatértiheiitliéne, 
qui bout vers 400°, densité = 0 , 9 2 .  L'acide sulfurique concentré agit 
trils énergiquement sur  l e  téréberitliéiie et le chatige : 

I T n  lin carbure isomère t:ioI116, non doue de pouvoir rotatoire, 
bouillant vers !l iiOO : 

2 9 r s  polymères inactifs : 
Scsquitércbéne ou colophène fit511", volatil vers 300°; 
Ditérébéne CsoII5', carbure visqiicux, bouillant vers 400'; 

5" Carbures solides plus coiidensés (CiolIL6). 
Le térébentliène s'unit à l'acide chlorhydrique pour donner : 

Deus monoclilorliydrates C'OH6 . ÇIII, dont l 'un est liquide ct  
l 'autre solide; 

Uri diclilorliydi-rite cristallisé C'01116. 2 ClIl. 
La nature d u  produit obtenu dépend des coriditions de formation. 
Lorsqu'on vient à enlever l'acide clilorhydrique fixé par des agerits 

converiables, le carbure mis en liberth offre bien la composition du téré- 
bent,Iiérie, mais ses propriétés sont serisililerrient niodifiées. Ainsi, en 
décomposant l e  monoclilorhydrate solide, cristallisé (camphre artificiel) 
au moyen d u  stéarate d c  potasse sec, à 200°, on obtient u n  carbure 
solide, cristallisé, Itivogyre (,a=- 65') e t  assez seiriblable au camphre 
(Berthelot). Ce carbure, appelé téiécarnphéne, s'unit à son t o u r à  l'acide 
chlorhydrique, en donriarit uri monochlorliyilratc cristallisé, distinct du 
rnonocliloihydiaLe solide de térébenthéne, e t  q u i ,  traité par le  stéarate, 
reproduit le  térkcarnphène. 

S i  In décomposition d u  rrioriocliloi~hydiate d e  t6réberitlit:rie est efléc- 
tuée avec moins de  iriériagements, on met  en liberté u n  carburc cristal- 
lisé i~iactif,  le  carriphérie inactif, aiialogue au térécamplikrie. 
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Le dichlorhjdrate de térébentliéne, formé par le contact prolongé de  
l'essence de  térébentliine avec une solution aqueuse concentrée d'acide 
chlorhydrique, engendre, e n  perdant son acide clilorhgdrique sous I'in- 
fluence des métaux alcalins, u n  carhure e n  €i011'8, le  terpiléne, liqiiitle. 
houillarit 9 .160°, inactif, qui se distirigue d u  térécarriphèrie par la 
faculté d e  reproduire immédiatement u n  diclilorli~.drate avec l'acide 
chlorligdrique gazeux. 

La propriété de se modifier moléculairement et  de se polyrriériser, sous 
des inniiences souvent pen énergiques, constitue une des caract.kistiques 
les plus saillarites des carbures d u  groupe campliéiiiqiie. A cOté de  c e t h  
propriétk, assez g h é r a l e ,  vient se placer la possibilitE de  s 'unir  direc- 
tcment 5 I ou i 4 mol8cules d'hydracide, i I ou 9 2  nol lé cul es d'eau 
( h ~ d r a t e s  mono et di). 

Camphres. - Au groupe des carbures camphéniqucs se  rattachent 
les cairiplires, cornposés oxygénés, dont  les deux types les plus iiripor- 
tants sont le  camphre ordinaire ou d u  Japon £io11'6t) et  le bornéol ou 
camphre de  Bornéo C'OHi8 0. 

Le camphre d u  Japon, généralement extrait di1 Lnurus camphora, 
a été prépare artificiellement par l'oxydation du carnpliène £ l O H i h u  
moyen de l'acide clirornique (I~ertlielot).  

En soumettant le carnplire de Bornéo à l'influence (les réducteurs, 
hgdrogèue naissarit, on le convertit cri borriéol C'011'80. Le carnpliic 
ordinaire est dissous dans d u  toluène, e t  ln solution est additionnée di: 
sodium; il se forme du  carnphre sodé et  du  boriiéol sodi: : 

2 [CioEIIW] + Kaz = €l01Ii;Na 0 t €iOIILINü O 
Camphre sodk Bornkol sodt.  

Le boriiéol sodé décoriîposé par  l'eau doniie le bornéol : 

Réciproquenierit, les oxydants trarisforrricnt le bornéol en camphre. 
Ces relations établissent un lien int ime eritre les campliénes e t  les 
carriplires. 

Le bornéol présente des fonctions franchement alcooliques; aussi lui 
doririe-t-on le  rioni d'alcool carriplioliqiie. Avec L'acide chlorhydrique, il  
fournit de l'éther caniphochlorhydrique et  de l'eau : 

Cio Hl8 O + Cl H = IIPO +- CiO IIii CI. 

En ghnéral, l'action des acides qui donnent des éthers composés avec 
séparation d'eau, celle du percliloriirc de phosphore, qui engendre l'étlier 
chlorhydrique, 

B ~ ~ H ~ ~  0 + c l2  = ~ ~ 1 ~ ~ 1 ~  0 + elII -1- c i 0 ~ ~ 1 7  C I ,  
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celle du sodium qui ,  en dégageant de  l'hydrogène, produit le  bornéol 
sodé, corifirrrierit le rôle alcoolique du  bornéol. 

DI% lors, le bornéol se changeant en camphre ordinaire en perdant H" 
sous forme d'eau, il e n  résulte que le  camplire ordinaire représente l'al- 
déliyde ou l'acétone d u  bornéol. Cette conclusion est fortifiée par la 
réaction inverse : hydrogénation dii camplire ct transformation en bor- 
néol. Le camphre contient donc suri atome d'oxygène sous forme de 
groupe €0, tandis qne le  Iiornéol Ir, contient sous forme de  groupe OH. 

En adoptant poiir le  carripliérie une expression de I n  forme 

e11: 

le  camphre et le bnrnéol peuvent ri1i.e écrits sous la forme 

C- II" c II5 

ctr. c kit 
I 

C II' 6 112 

I I 
£II  £ II 

OJIW 
Camphre. 

Les principaux dérivés du camphre sont : 

1"es dérivés dc substitution : 

Camphre monocliloré. . . €?oIIiSC1 0, 
- monobrorué. . . . C'0H'5Br0, 
- dibrorrié . . . . . £iOII'hBr'O, 

Oxycamphre. . . . . . . . Si0111W8" ou £10H'5 (011) 0 .  

Y D e s  dérivés par addition : 

Bromure de  camphre. . . . €'0Hi60Br2. 
L'acide campholiquc, formé par l'aclion de la potasse s u r  le camplirc 

e'011i80=. 
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L'acide cainphoriqiie, acide hibasiqiie à deux groupes G0211, 

obtenu par oxydation d u  camlilire et qui ,  en perdant une molécule d'eau, 
se cliange e n  acide camphorique anliydre, 

L'acide campliocarbonique, formé par l'action de l'acide carbonique 
sur le camplire sodé en présence d u  toluéiie. Cette réaction est analogue 
à celle qui transrorine le pliéno1 en acide salicylique. 

matières piot6lques. 

Le groupe des ~i iat ières  I) i .oLéiqu~~ coniprend l'ensemble des priri- 
cipes azotés ainorplies qui ,  forniant la base de  l'orgnnisiiie anirnal, ser- 
vent i constituer les parties solides de ses éléments inorpliologiqiies, e t  
entrent,  lorsqii'ils sont solubles, dans In composition des liquides les 
 lus irnportants, tels que  le  sang, la lginplie, le cliyle, etc. 

Les cellules vi.gétales, les tissus et  les sucs des plaiiles coiitieriiieril 
iles principes d u  même genre, bien que ceux-ci n'y jouent pas le  rOlc 
prépoi~dérarit qu'ils remplissent dans le ri:giie animal. L7al1~uiriirie, la 
caséine, l a  fibrine se  trouverit dans les grairies, dans le protoplasma cel- 
lulaire et en gériéral dans tous les liquides extraits des vkgétau,~.  

A cdté dcs matières protéirlues, on rencontre dans l'organisnie vivant 
d'autres composés azotés qui se distiiigiieiit netteirient par  la faculté de 
cristalliser, par  une coiistitiition p l i ~ s  sirnplc et par  uri poids riioltlcii- 
laire nioins 61evé. 

Les cristdloïdes azotks dc l'organisme vivant doivent être envisagés 
coirirne lcs tcrrries: dc l a  destructioii plus ou  moins nvaricée des niatihres 
I ) ro té iq~~es .  Ils se r;it.tacbent le plus souverit à dcs groupes neltement 
définis. 

Airisi , la leucirie C G I I ' 3 A z 0 ~ e p r é s e i ~ t c  l'acide aiiiidocaproïque 
1;511'o(AzI13). t;0211. Elle appwaît  d'une rnaniére constante parmi les 
prodi~i ts  de l'altération des rriatiéres albui~iinoïdes, sous l'iiifluencc d'une 
h u l c  de  réactifs. Nid doute que la leucine trouvée coinme principe ini- 
médiat dans le  pancréas et  dans la lc\.ûre altérée n e  dérive des matières 
protéiq~ies  transforniées par des réactions intraorgariiques. 

Caracréres physiques. - Les matières protéiques sont solides, amor- 
phes, incristallis:ibles, colloïdales. A quelques exceplioris près (albu- 
mine, paralbiirriine, légurnine), elles sont irisolubles dans l'eau purc. 
Celles q n i  sont soliibles po&derit un  po~ivoir  de diffusion très faihle. 
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>I ues étendu et  de  peroxyde de  mangnnése) attaquent les rriatières prot i 'q  
en fournissant des dérivés multiples, parmi lesquels on a signalé : 

1" De l'acide carboriique e t  de  l 'arnnioniaquc; 
2" Tous les acides volatils de la s h i c  CnlI'"O", depuis l'acide forrriiqiie 

jusqii'i l'acide cnproïque inclusivement et mérne l'acide œnantliylique; 
5' Les alddiydes et  les nitriles cnrrespond:irits B ces acides; 
4" En proportion beaucoup moindre, de  l'acide benzoïque ct dc I'al- 

déliyde benzoïque. 
Les matières protéiques sont $us ou moins Eicilenicnt attaquées et  

dissoutes par les solutions alcalines caustiques ou par Ics hydrates alca- 
lino-lerreux. A des tcrripkratures infi;rieiires a 100°, u n  certain riornbre 
d'entre elles (albuiniiioïdes du  premier groupe) sc dissolvent piirement 
et simplement, ou  6prouverit tout au plus des allhrations de second 
ordre, e n  pcrdant une certaine pinportion de leur soufre, qui  st: &parc 
i l'état de sulfure e t  d'hyposulfite, e t  une fraction de  leur  azote sous 
f'orrnc d7amrrioniaque. La neutralisation de l'alcali pcrrriet de  rcpréci- 
piter l'alhurninoide priiriitif ou au riioins u n  produit assez voisin. 

Entre  ,100 et  200°, les alcalis e t  les Iiydrates alcalino-terreux exerceiil 
su r  toutes les matières protéiques iine action d&xmposante énergique, 
qui  est d'autant plus intéressante qu'ellc fournit. des  renseignements 
précieux sur  la constit,ution de ces corps (vnir Conslitution). 

Composition élimentaire. - Les éléments constitutils des n~a t ik res  
protéiques sont le  carbone, l'llydrogène, I'azntc:, l'oxygène, avec une 
faible proportion de soiifre. 

Au point d e  vue qua~ititalif,  les rapports entre  ces  élénients varierit 
dnns certaines limites, 

En comparant entre eux les corps qui se rapproclieril le pliis p r  les 
caractères cliiriiiques, c'est-à-dire ceux d'un niéme groupe, on n'observe 
pas dc différences rr iarquks dnns la composition quantitative. 

D'un groilpe à l 'autre Ics dirwgerices sont plus sérieuses. 

Fibrine Fibrine 
Albiimine. du  sang. miisciilairo, Casbine. 

Carbone. . . . . . . . .  56,3 52.7 53.7 53,7 
Ilydrogène.. . . . . . .  7 , l  7,2 7.3 7 , 1  
Azote. . . . . . . . . .  16,s 16,s l t i ,8  16,O 
soufre. . . . . . . . .  1,s 4 ,fi 1,1 0,9 

Colle de poisson. Ossdine. GClaline. 
Carbone. . . . . . . . . . . . . . . .  50.1 50,O 49,O 
Hydrogéne . . . . . . . . . . . . . .  6.6 695 6,7 
hote .  . . . . . . . . . . . . . . . .  1 8 3  17,s 17,4 
Soufre. . . . . . . . . . . . . . . . .  x D B 

Oxyghe. . . . . . . . . . . . . . .  P D P 
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Ciiewur. Laine. i ' lurnei .  Corne. bpidei.me. Fihruiiie. 
Carbone . . . . .  4!),9 50,O 31,8 J1,G 51.0 48,:73 
Il~dio:811e. . . . 6,F 7,o 7;l 6,R 6,s G,50 
Azote  . . . . . .  17,0 7 ,17,F 4G,ti 17,2 17,55 
Soufie . . . . . .  5,O 3 , 8  ) 5 , i  1) 11 

Oxygéne. . . . . D 1) IJ 1) > >  1 ,  

Cons~ilution. -- Comrnc toujours, c'est aux rkactioiis riiialÿtiques qu'il 
coiivient de  s'ndrcsser poui' arriver A une notion approcliéc de la consti- 
tution. Le problèilic ici liarait plus coniplese que dans la plupart des cas. 
La rCactioii qui  fourriit les rCsuliats les plus nets  est l'ondée sur  l'in- 
fluencc qii'excrcent les alcalis caiistiqiics cn pi-bseiice de  l'eau, à des 
terripératures corriprises entre  150 et  100°, et par  coriséquent en vasc 
clos. 

Ori choisit de préfërencc l'liydi~atc d e  bai yte, à cause de la facilité que 
l'oii a polir isoler la totalitk d u  réactif, iinc fois que  les trarisf'orniatioiis 
q ~ i c l l ' o n  veut étiidier sont eff(~ctii8es. 

L'opération est conduite de la façon siiivaiite : 
La niatière protéiqiie corriptée s i d i e  est chaiilMe entre  150 et 200° 

a v c c  trois à q u a h e  fois soli poids d'liydrate de bargte crislallisC et 5 i 
4 paiiies d'eau dans un autoclave eii acier, f e m a r i t  liorrnétiquerrieiit. 
On maiiilierit In lernpérntuie pend;irit 48 l i e i i~es  ait nioiiis. Après refroi- 
disserneiit, on  constate dans le  liquide ki préscnce de I'anirnoiiiaquc 
litire, qoc l'on skpare par  distillation et que l'on dose alcaliméti~iqiie- 
irierit ou sous l'orrne de  cliloi~ol11atiii:ite. Au fond di1 vase se trouve toujours 
u n  dkpcit ~ ~ u l v é i u l e i i t ,  blanc,  forrritl d 'un ~riClarige de  c;irbonate, d'oxii- 
lnte et dc sulfate di: hiiryte. 011 dose successiveirient l'acide cniboiiiqui:, 
1':icidc o a l i q i i e  et 1':icide s i i l f ~ i r i c p .  

Peridaiit 1;i distillalion de I'ariimoiiiaqi~e, il passe des produits pjr1.0- 
liqnes, d o r i ~  la dos[! rie dipasse pas 1 i 2 grau i~r iw par kilograrnirie de 
mnti t re  et doiil i l  n'y a pas à tenir roirqitc ici. 

I,c liquide pr.ivC d'aniinoriiaque, séparé par  lillration d u  cnrhonatc 
et de l'oxilate, est clCharrassi. de baryte par pi'éci~itntiori a u  iiioyeii tlc 

l'acide carboriiqiie e t  de 1':icide sulfiiriquc. 
011 distille l'eau d;iris uii appareil oii l'oii maintient l e  vide au rrioycn 

d 'une t r o i n p ,  afin que l'éliullition SC fasse à basse tenipérature et i 
Y ah<\ Je Y i k .  \\ p s e  de Yeau chargke d'un peu d'acide ac~t i i l i ic  que 
\ 'on dose; le ï é d u  de celle kcaporatiori, siiclie dans Ic vide à lUOO, 
coi~s ihw ce que nous appel\eïons risidu fin. 11 est pe& C L  souniis en- 
suite à l'aiialÿse idémentaire et à l'analyse ininikdiate, afin de dkterrriirier 
Ics proportioiis dc carl~onc, d'hydrogé~ie, d'azote et d'oxygène el In  
nature des priiicipes qu'il renferme. 
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Avec ces données on peut établir un  bilan de  ln réaction qui  conduit 
à une notion assez approchée s u r  la constitution des alburninoïdes et 
des matières protkiques. 

3ous  résumons dans les pages siiivantes les résii1l.nt.s les plus gérié- 
vaux acquis par cc mode d'investigation : 

1. Quelle q u e  soit ln rriatitre l~rotéique mise en expérience, les plié- 
iioménes sont d u  même ordre. 

II. La matière orgmiqi ie  fixe les élémcnls de l'eau et  se  dédouble cil 
termes de  composition et de  constitution plus siriillle. 

III. Urie partie de  l'azote, partie qui n e  dépasse pas le quart  de l'azote 
total, se sépare sous forme d'ammoniaque s i l r~p le .  Le reste se retrouve 
dails le résidu fixe et  sert à constituer les produits niriidi:~ dont ce résidii 
est exclusivement coiriposé. 

IV. Lc carbone d c  la rriatihe proléique se ibparlit  entre iirie frnctiori 
relalioemerit faible de cornposés acides, nori azotés, binaires ou  ternaires, 
tcls que les acides caiboniqiie, oxalique, acd iquc  d'une part ,  e t  Ics 
1)roduits ainidés du  1-ésidii fixe d'autre part.  

V. 11 existe iirie re1:itiori riiirriériquc trEs riette et très gt;iiéralc eiilrci 
les doses d'arriirioniaqiie obtenues et  les quarititks des acides Iiibasiqiies 
non azotés isolés dans une rriéirie réaction (acides carbonique e t  oxalique). 

A chaque moléciilc d'acide c a r h n i q u c  et  d'acide osalique corrcs- 
ponderit 2 irioléculcs d'aniirioiii:cqiie. 

Généralemelit l'acide oxaliqiie e t  l'acide acétiquc se  ti~ouveiit dans les 
rapports moléculaires. 

On déduit irrirnédiatement de ces rfsultnts qiic L'azote est coriteiiii 
sous deux états dans la iiiolhciile proti.ique : 

I u  Sous forriie d'amide, les groupes AzII%ou AzRL étant liés à uii 
groupe carboiiyle 110, de  rriaiiière a faire aisémcrit double dkoiiiposi- 
tiori avec l'eau, coiiirrie daris l'urée (çarbarriicle) et lcs uréides, doririaiit 
par  hydrat n t' ion : 

coinme dans l'oxainide doriiiarit par hgdrat:itiori 

ou  comme dans l'airiide malonique donnant par hydratation - 
€0 - AzI12 

I 
C II" -t 2 [l'O = t: O' -+ C'Ilb O' +- 2 ALII' 
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20 Sous forme de composés amidés, les groupes AzH%ou A z R  étant 
liks directement au  carbone, wrnme dans l'étliylamine £ I1'(AzIl2). 6 F, 
le glycocolle CA3(AzI13) . € O  .OIJ. Uans ce dernier cas, on sait que l'éli- 
iriiriation de l'azote ne  s'effectue pas aisément sous forme d'aminoniaqce, 
11ar voie d'hydratation opérée par  les alcalis. 

VI. Les cornposés arriidés d u  résidu fixe sont, à peu d'exceptions prés', 
de la forme CnII'" + ' A z 0 2  ( n =  2,  3, 4, .... 6) ,  on de la forme 
f:'ntI"?llzYP (rn = 22, . . . .  30). 

Les coinposiis amidés de la premiere catkgorie ne sont autres que l rs  
dérivés airiidés des acides gras €"lI'"fY, Kous les designerons sous le 
noni glnéral de  leucines. Ceux que l'on obtient :inx dépeiis des matières 
protéiques sont : 

La lcucine acétique ou glycocolle, sucre 
de gdntirie. . . . . . . . . . . . .  CBZ(AzlI". £0'11; 

],a Iciicirie propioniqiie oii alanine. . .  t;"I'(AzH2). C-0'11; 
La leucirie biitlrique. . . . . . . . . .  C311"Az112). C-0'11; 
La leucirie valtrique ou butdaiiirie. . .  £'IIB (AzI12) .C 0'11 ; 
I,n Iciicine cnproïque ou lcucine propre- 

. ment dite . . . . . . . . . . . . .  C l l i O  (:izHJ) € 0 1 1 .  

Les termes de la forme £mB'"Az108, que nous appellerons glucopro- 
t i ines2,  ont une constitutioii plus compliqiiéc. Les expiirieiices suivantes 
perinettent de l'établir : 

I o  Une acLion prolongée pendant Iiuit jours d'un excès d'hydrate dc 
baiyte, B uiie tern~iéraiurc de 200 à 220°, les scinde par suite d'une 
nouvelle h ~ d r a t a t i o n  en lcuc i im €"Il'" + ' A z 0 2  et  en u n  composé amide 
trés soluble dans l'eau, déliquescent, amer et  styptique, se dessécliaiit 
en une masse vitreiise, incolore e t  transpnrerite. La co~iipositiori de cc 
corps, que l'on rencontre toujours e n  proportions variables dans le  résidn 
fixe, est représentée par la formule 

Kous lui  donnons le nom de leucéine. 
Fixons les idées par  u n  exemple : 
Parnii les produits di1 dbdoiihlrment d e  l 'albumine, dans des condi- 

t i o ~ s  rnoycnries cle kmpéra ture  et de durée (170' pendant 48 lieures), 

1. La tyrosinc 6 9  IIliAz03, l'acide aspartique 6 " 1 1 ~ A ~ 0 ~ ,  l'acide glutamique C5H9Az€J4, 
que l'on retrouve d'une façon assez consinnie parmi les produits du d&douhlement par hydrn- 
talion, ne conslituent qii'iine Ir& faible fraction de la masse totale c l  en les négligeant nous 
n'altérons quc fort peu les conclusious que l'on cst cn droit dc tirer des r@sultals. 

2. Pour rnppelcr leur orisine 1.1 leur snvrui s~icrE.ii. 
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on trouve en abondance u n  corps soliible dans l'eau, peu soluble à froid 
dans l'alcool absolu, et se s6parnrit d'une soliit,ion h i i l l a n t e  de  ce d i s -  
solvant sous forme de  grumeaux blancs, derni-cristallins, de  s;iveur 
siicréc. Les aiinlyses eoriduiseiit i la foririule 

Sous l'irifluence d'une action hydratante plus énergique, c e  corps SC 
scinde d 'aprts  l'équation 

Gi8Hi6 AzbOR + 11'0 = € J 1 1 i 6 A ~ '  Oz  + 2 (C5 HiiAz 0'). 
Gliicoprolbiiie. Leiicvine. Butalanine.  

La glucoprotéiiie e n  Cl2, £"I1"Az'On, q u i  forme la majeure partie 
du résidii fixe obtenu avec la corne de  cerf, se  partage 'eic nifrne cil 
lcucéirie et en glycocolle : 

2" La const i tu~ion des glucolirotéines sc laisse btablir par  une  niiLrcl 
voie : 

Lorsqu'on ajoute de  I'cau de bronie 1 une solution aqueuse froide oii 
&+wnent  tiédie d 'une gluco~irotéine, le brome disparaît rapidenierit. 
Si l'on continue les additions de  brorrie jusqu'à refus d'action, on peut 
s'assurer que  tout le Ironie  erriploy6 a Cté converti e n  acide bronih1- 
drique, que  l'on peut  séparer sous forme de  bromure d'argent e n  agitaiit 
la l iqueur  avec u n  excès de  carlionate d'argent. La liqueur, filtrée ct  
lirivte de toute trace d'argent par l'hydrogérie sulfuré, fournit,  apriis 
concentration converiable, une cristallisatioii abondante de  leuciries cil 
(2" Cs, €', etc., suivant la nature de  la glucoprotéine employée. II resto 
daris les eaux mères u n  acide incristallisable, dont In compositiori clst 
représentiie par la formule 

. trsllL6AzeOB (acide leucéiqiie). 

C"H'bAhz'O" 1-II'O'+Br%22rII t € ~ I ' C A z ' O ~ 2 ( € ~ 1 ~ z 0 2 ) .  
ClucoprotSine en el5. Acide leucdiilue. Glycocolle. 

Il résulte de là que la leucéine 

c s ~  u n  terme commun à toutes les glucoprotéiiies qui  ne  différent entre 
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elles que par la riature de la leucine qui  s'y trouve associée. La leu- 
céirie est aux glucoprotéiries ce que la glycérine est aux  corps gras. 

Lorsque ln nnlurii et la constitution d e  l a  leucéine seront bien éta- 

blies, on aura a sa disposition tous les éléments pour tcnter ln syn- 
thèse des nlniiirvs protéiques. 

W. La plupart des ir1atii:i.c~ protéiques soumises à l'action de In baryte 
conimenceiit par se di!doublcr en g1u:ol)rotéincs. Le résidu fixe obteiiii 
donne à l'analyse dl6inentaire des nombres contliiisant, à pcii de cliose 
prés, à une  exprcsçioii de  la forme 

Après une  action prolongée, on trouve dans lc résidu fise des I e ~ i c i i i ~ s  
r i  de la leuckine. 

VIII. Pour l'albiimirie et  les matière!: alburriirioïdes voisines, In  dk- 
tcrmination tlc la quaiitité d'eau iixiie lors de  la trarisformation d u  
produit inilin1 en glucoprotiines conduit A cette conclusion, qu'il est 
interveriu aularit (Ir rrioléculcs d'eau (pie le corps rcnfcrrnc d'atomes 
d'azott:. 

L'enseiiible dei. déterminations faites sur  I'alburriine permet de 
l a  reliréscriter par  une formule de constitulion di1 genre de celle-ci, 
formule qu i  cadre sensil)lernent avec les données numériques de, 
r i i i a l p s  : 

( C O .  A z =  ( C ' R I 1 5 0 A ~ ' 0 1 )  

Une premikre hydratation donnerait 

L'actiori se coiitiriuant e t  se complétarit, ori aiirnil 

Acide uxalique. Gliicoproléin~. 

Or1 lie changerait pas grand'cliose aux résullats en prenarit pour l'al- 
bumine les formules 

Ill 
/ Az = (t:'HII'OAziO~) 

. 4 ~ =  ( Ç ~ ~ ~ [ ~ ~ A ~ ~ » > )  
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C O .  Az - (£"II OAz'Op) 
1 

1: II2 
1 
£0 . A I , ;  (c'311i09z'f)L) 

qui e n  font iin diirivé de l'urée on de I n  rnalonainide, au lieu d'lin tlirivt 
de l'oxamide. 

IX. Abcc d'autres rnatières protéiques on troiive que I'eaii fis& cst 
inférieure à celle que donne In relation prCcédt:ntc. 

On conçoit, en el'îet, que les composés de cet ordre puissent être con- 
stitués comme l'indique In foriniile 

oii par uri mélange de produits répoiidniit 3 I n  formule 

et  d e  produits répondant à la h rmi i le  II. 
X. Suivaiit In nature de la matière p t é i q u e ,  la valeur de m daris 

l a  formule 
C,"IIPmAz"UL. 

qui  rcprkserite ln cornposition du  résirlu fixe, varie dcpuis 

n z  = 20 jusqu'à m= 1 2 .  

Crs variations sont en relation avec la qiiaiititii polir 100 de carbone 
que  renferme la substanec initiale. 

L'nlhiimine et les protiiqucs du m h e  groulie donnent e n  moyeiiiic 
7n ég:i1 i 48.  La corne dr cerf, In fihroïne de In soie, le poil dé chèvre 
fournissent u n e  valeur d c  m coinpri>e ciitie 1 2  c t  44. 

XI. En résiirné, lcs diverses matières protéiques résulteiit de l'iinioii 
de  groiipes d'arnides (carhnrnide, oxarnide, malorinniidc, siiccinnmide) 
avec des groiipes amidés. Cette union s'cffcctuc coniinc toutes celles de 
ce p n r e ,  avec perte des éIérrieiiLs de l'cnu. 

La constitution de ces corps se représente d'une ninniére ~~~~~~~ale pa r  
la forrriulc 

/ A L =  ( € m 1 1 ' " - o A z 9 )  
Fo,Az=(Eqll.-qz<05) 

ou par  
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Les dil'férences essentielles dépenderit des facteurs na et p et des pro- 
I'Ortions i~:spmtiives des dciix types qui pciiverit se  lroiivcr :isso(:iks. 

(es coriclusioris conduisent pour les matières protéiques à des poids 
ino lécu la i i~s  assei ~ l e v é s ;  c'est aussi ce qui ressoit de  leurs relatioiis 
avec les bases et avec les acides, lorsqu'elles sont susceptihles dc se 
coinhiiier avec ces corps. 

L'hisloiie complète des niatières protéiqiies sera faite dans les liv~.c!~ 
corisacrks à I n  description des espèces. . 
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