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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS

TAR

M. Edme BOURGOIN

Professeur & I'ficole supérieure de Pharmacie de Paris.

GENERALITES

HISTORIQUE, — PREPARATION, — CLASSIFICATION

On donne le nom d'alcalis organiques & des composés azotés, naturels ou ar-
tificiels, susceptibles de neutraliser, a la maniére de I'ammoniaque, les acides
minéraux et organiques pour domner naissance A des sels définis, ordinaire-
ment cristallisés.

La fonction alcaloidique n’est connue que depuis le commegcement du
sidcla. ]

Dés I'année 1802, Desrone, pharmacien a Paris, retira de Fopium une sub-
stance cristallisée, la narcotine, & laquelle il attribua, mais sans y attacher
d'importance, des propriétés alcalines. On s'imaginait, & cette époque, que les
végétaux ne pouvaient engendrer que des substances neutres ou acides : I'idée
que l'alcalinité d'une substance organique devait é&tre attribuée aux réactifs
employés pour lisoler empécha d’attribuer a cette découverte I'importance
qu'elle méritait. Deux ans aprés, Séguin retira de 'opium un autre corps cris-
tallisé, soluble dans les acides, & peine soluble dans I'eau, mais donnant dans
'eau chaude un soluté verdissant le sirop de violette. Séguin fait judicieuse-
ment remarquer que, si ce principe, 4 peine soluble dans l'eau, est au con-
traire trés soluble dans l'opium, c’est qu'il est naturellement combiné i un
acide organique, qui jouit de la singuliére propriété de colorer en rouge les

1
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

sels de fer. Le méme corps a été retrouvé dans lopium, en 1816, par Ser-
tuerner, qui lai a donné le nom de morphine, et qui a insisté le premier sur
ses propriétés alcalines : « La morphine pure est incolore, trés peu soluble
dans l'eau bouillante, soluble dans I'alcool et dans P'éther..... Ses dissolutions
aqueuses et alcooliques brunissent le papier de rhubarbe plus fortement que
le papier de curcuma, rétablissent la couleur bleue du papier de tournesol
rougi par les acides. Ce n'est pas I'ammoniaque qui produit cet effet, car la
morphine n’en contient pas. Elle se dissout dans les acides et forme des sels
neutres fort remarquables L. » ‘ '

Sertuerner est moins heureux, lorsqu'il avance que la morphine n'est pas
azotée et que, combinée & l'acide méconique, elle constitue le principe de
Desrone. :

Quoi qu’il én soit, il est juste de reconnaitre que ce travail remarquable a éteé
le point de départ d’'une série de recherches qui ont amené la découverte de la
plupart des alcaloides naturels. Parmi les chimistes qui se sont surtout dis-
tingués dans cetle voie, il faut citer, en premiére ligne, deux professeurs de
I'école de pharmacie de Paris, Pelletier et Caventon, qui ont fait connaitre la
plupart des alcaloides contenus dans les Quinquinas, les Loganiacées, les Col-
chicacées. A la méme époque, Pelletier découvre I'émétine ; Robiquet, la
caféine, puis la codéine ; Henry et Delondre, la quinidine; Geiger et Hesse, la
colchicine, I'atropine ; Hep, I'aconitine, ete.

Jusqu'en 1832, les savants n’avaient retiré des végétaux que des bases fixes
et non volatiles. A la vérité. la cinchonine est volatile, mais elle se rapproche
de ses congénéres par l'ensemble de ses propriétés, de la quinine, par
exemple.

Les deux premiéres bases volatiles qui ont été d'abord connues sont : la cicu-
tine, entrevue par Brandes et Peschier dés 1'année 1820, puis par Giesecke en
1827, préparée a 1'état de pureté en 1832 par Geiger; la nicotine, retirée du
tabac, 4 la méme époque, par Posselt et Reimann.

La découverte de ces deux hases volatiles, liquides et non oxygénées, a été
trés heureuse pour la science, car elle a fait sortir les savants d'une voie dans
laquelle on ne pouvait pius faire que des découvertes d'un intérét secondaire.
Elle donna l'idée de rechercher des alcaloides, par distillation, non seulement
dans les végétaux, mais aussi dans les produits artificiels les plus variés, comme
les goudrons, les matiéres huileuses, les produits empyreumatiques. Telle
est l'origine de la découverte des alcalis organiques artificiels obtenus, soit au
moyen des matiéres organiques azotées, en particulier des alcaloides artificiels,
soit & l'aide des carbures d’hydrogéne nitrés, des glucosides, des dérivés ami-
dés, etc. Parmi les savants qui se sont distingués dans celte nouvelle voie, il
faut eiter Runge, Zinin, Fritzsche, Laurent et Gerhardt, Fownes, et surtout,
Hofmann, Wiirtz, Anderson.

Lorsqu’on traite I'essence d’amandes améres par I'ammoniaque, on obtient
un corps cristallisé, I'’hydrobenzamide; ce composé, chauffé a 120°, éprouve
une transformation trés curieuse : il perd deux équivalents d’hydrogéne et se

1. Ann. de phys. et chim.; t. V, p. 25 et 50; 2 série.
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 3

transforme en lophine, qui est une glyoxaline triphénylique, d'aprés Radzis-
zewski; mais si on se contente de chaulfer l'hydrbbenzamide a 1200-1259, elle
éprouve une simple transformation isomérique et se convertit en une base
artificielle, 'amarine, de Bertagnini. Cette base prend aussi naissance, en méme
temps que la lophine, lorsqu’on chauffe au bain d'huile le sulfite de benzylam-
monium, vers 180°%-200°, avec trois ou quatre fois son poids de chaux vive.
{Gossmann.)

Une substance cris(alline, analogue a I'hydrobenzamide et non moins remar-
quable, est celle que I'on obtient en traitant le furfurol par I’ammeoniaque.
Fait-on bouillir cet amide avec une dissolution étendue de potasse, il ne se
dégage pas d’ammoniaque, mais il se dépose par le refroidissement de petites
aiguilles, ayant la méme composition que le furfuramide, possédant des proprié-
. tés alcalines. La furfurine, ainsi obtenue, jouit méme de propriétés basiques si
énergiques qu'elle décompose le sel ammoniac, en formant un chlorhydrate et
en dégageant de I'ammoniaque *.

Une autre base a été obtenue vers la méme époque, a I'aide d’un procédé
plus général. Ge procédé découvert par Gerhardt, en 1843, consiste 4 soumettre
a l'action des alcalis caustiques la quinine, la strychine et surtout la cincho~
nine : il se condense dans le récipient une base liquide, la quinoléine, qui ne
renferme, comme la cicutine et la nicotine, que du carbone, de I'hydrogéne et
de l'azote.

La méme année, Auguste Wilhelm Hofmann, qui devait bientdt s'illustrer
par tant d’admirables travaux sur les bases artificielles, publiait son mémoire
intitulé : Etudes chimiques sur les bases organiques de Uhuile de houille. 11 dé-
crivait, sous le nom de leukol, la base artificielle de Gerhardt ; ce n'est que plus
tard que l'identité de ces deux corps fut reconnue.

Une dizaine d’années avant Hofmann, Runge avait déja fait quelques recher-
ches intéressantes sur le goudron de houille. Il était parvenu & en extraire six
corps différents, dont trois étaient doués de propriétés alcalines : le kyanol,
le leukol et le pyrrol. En réalité, il n'avait obtenu que des produits impurs, et,
n'ayant pas analysé ces composés, son travail fut 4 peine remarqné.

Reprenant le travail de Runge dans son ensemble, Hofmann retire du gou-
dron de houille :

1¢ Des huiles volatiles plus légéres et plus lourdes que I'eau;
2° De 'ammoniaque, qui se dégage pendant toute la durée de I'opération;
3° Un produit noir et poisseux, qui reste dans la cornue.

En étudiant chacun de ces produits séparément, il remarque que c’est sur-
lout dans I'huile pesante que se trouvent concentrées les bases de Runge. Met-
tant alors & profit les propriétés générales des alcaloides, il abandonne le pro-
cédé de la distillation, qui est fort pénible, sature l'huile lourde par un cou-
rant d'acide chlorhydrique ou simplement avec une solution concentrée d’acide
chlorhydrique, puis décompose les sels formés par la ‘potasse caustique. 11
sépare ensuite le kyanol du leukol, en s’appuyant sur l'inégale volatilité de ces

1. dnn. de chimic el de phys. t. XVII, 460; 3¢ sévie,
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4 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

deux bases. Enfin, ayant obtenu chacune d'elles & I'état de pureté, il les sou- -
met 4 une étude approfondie. ‘

1l arrive souvent, dans I’histoire des sciences, qu'une découverte ne se fait
pas d'un seul coup, mais d’'une maniére graduelle, en quelque sorte, et que
plusieurs savants peuvent revendiquer 1'honneur d’y avoir participé. La mor-
phiune, citée plus haut en est un exemple. En voici un autre, encore plus re-
marquable.

Antérieurement aux recherches d’Hofmann, Fritzsche, ayant soumis 1'indigo
a l'action de la potasse caustique, obtint un acide particulier, I'acide anthra-
nilique, lequel jouit de la singuliére propriété de se dédoubler en acide car-
bonique et en une base huileuse, qui re¢ut le nom d'aniline!. Krdmann, i la
suite d'un examen plus attentif, émit 'opinion que l'aniline n’était autre chose
que la cristalline, retirée de l'indigo dés 'année 18262 par Unverdorben. Ce
n'est pas lout. Zinin, 4 I'aide d'une réaction extrémement remarquable, parvint
a transformer la nitrobenzine en une base nouvelle, appelée par lui benzidam,
composé qui, a la suite d'une étude comparative, fut bientdt identifié par
Fritzsche avec l'aniline. Enfin, Hofmann, dans un travail d'ensemble, prouva
que la cristalline d'Unverdorben, le kyanol de Runge, I'aniline de Fritzsche,
le benzidam de Zinin, constituaient un scul et méme corps, auquel il convenait
de conserver le nom de cristalline, en raison de la beauté des cristallisations
salines qu'il fournit : « le nom de kyanol est mauvais, dit-il, car il a été appliqué
4 un corps différent et il tire son origine de detx mots, 'un gree (xvavoc),
I'autre latin (oleum); les mols aniline et benzidam rappellent seulement que
la base provient de certaines décompositions. Il faut donc adopter celui de cris-
talline, 3 moins qus celui de phénamide ne soit justifié®. » Néanmoins le nom
d’aniline a été adopté de préférence et Hofmann en prend volontiers son parti.

Ce que ces nouvelles recherches présentaient surtout d’important, c’est
qu'elles mettaient les chimistes en possession d’une méthode générale de pré-
paration des alcalis organiques artificiels. En outre, la méthode de Zinin pro-
mettait non seulement d'étre féconde, mais elle faisait entrevoir la possibilité
de relier les alcaloides entre eux, de les classer ; en un mot, de construire ces
séries homologues qui ont tant contribué aux progrés de la scieace chimique.
Partant des carbures d’hydrogéne, Hofmann et Muspratt découvrirent bientdt
la toluidine, I'homologue supérieure de I'aniline; puis de la nitraniline, ils
retirérent une nouvelle base, I'azophénylamine. De son cdté, Nicholson faisait
connaitre la camidine.

Poursuivant seul, avec un zéle infatigable, 'étude des bases volatiles, Hof-
mann imagine de faire réagir le cyanogéne sur I'aniline, la toluidine et la
cumidine. Contre son attente, il obtient trois nouvelles hases : la cyaniline, la
cyanotoluidine et la cyanocumidine. Substituant au cyanogéne les bromures,
chlorures et iodures de cyanogéne, afin de pouvoir éliminer I'hydrogéne, dont
Ia place serait remplie par du cvanogéne, il obtient, & sa grande surprise, le
chlorhydrate d'une nouvelle base, la melaniline, qu’il rapproche de la méla-

1. Bull, scient. de Saint-Pétersbourg, t. VII et VIII.

2. Annalen der chem. und pk., t. LIV, 1.
3. Annalen der chem. und pharm., t. XXXVII, 215; t. XLIX, 213.
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nine de Liebig, susceptible de s’unir directement au cyanogéne pour fournir
une dicyanomélaniline.

Les recherches d'Hofmann eurent un autre résultat encore plus inattendu :
celui de permetire 4 cet illustre chimiste de généraliser une découverte faite
en France vers la méme époque.

En soumettant & I'action de la potasse caustique les anciens éthers cyaui-
ques, puis les urées, Wurtz obtint de nouveaux alcaloides, dont la découverte
avait &1é annoncée, 4 7 années de distance, par Liebig dans les termes suivants :

« 8il'on pouvait substituer & ’amidogéne les oxydes de méthyle et d’éthyle,
on obtiendrait & coup sir des corps tout 4 fait comparables 4 I'ammoniaque
elle-méme. » Or, voici comment s'exprime Wurtz dans son beau mémaire :

« On peut remplacer dans I'ammoniaque une molécule d’hydrogéne par une
molécule d’'éthyle, de méthyle ou d’amyle, et on obtient une série de composés
qui ont une analogie frappanie avec l'ammoniaque elle-méme. Ce sont des
bases puissantes. Je les désigne sous les noms de methylamine, d'éthylamine,
d’amylamine 1. »

Si les idées théoriques qui précédent sont contestables, idées qui, apréstout,
n'ont pas dirigé Wurtz dans sa découverte, il faut reconnaitre toutefois qu’elles
ont exercé une grande influence sur les progrés de la science,

En effet, & la nouvelle de la découverte de I'éthylamine, Holmann se pose la
question suivante :

Si un équivalent d’hydrogéne est remplacable par un groupe hydrocarboné,
pourquoi le 2¢ et méme le 3¢ équivalent d’hydrogéne de l'ammoniaque ne
jouiraient-ils pas de la méme propriété? Faisant d’'abord réagir I'éther bromhy-
drique sur I'ammoniaque, il oblint successivement 1'éthylamine, la diéthyla-
mine et la triéthylamine. Tout autre.savant, voyant ses prévisions théoriques
réalisées, se fit tenu pour satisfait. Heureusement pour la science, Hofmaun
n‘accordait qu'une confiance limitée aux spéculations qui venaient de lui donner
de si beaux résultats. Aussi, prenant avant tout l'expérience pour guide, il fit
réagir 4 nouveau D'éther bromhydrique sur la triéthylamine : quelle ne fut
pas sa surprise, lorsqu’il vit qu'il y avait réaction, avec production d’'un brom-
hydrate en cristaux blancs et opaques! Substituant 4 I'éther bromhydrique
I'éther iodhydrique, il vit la réaction s'effectuer plus rapidement, le mélange
étant constitué par un jodure nouveau, l'iodure de tétréthylammonium. Traité
par l'oxyde d’argent, cet iodure fournit une base nouvelle, comparable a la
potasse caustique, 'oxyde de tétréthylammonium.

Hofmann embrasse d'un seul coup la généralité de la découverte : il combine
I'ammeoniaque non seulement avec un seul et méme alcool, mais avec deux,
trois, quatre alcools différents. C'est ainsi qu’en soumettant I'oxyde de méthyl-
diéthylamylammonium a l’action de la chaleur, il obtient Ia méthyléthylamy-
lamine ; qu’en faisant réagir I'iodure d’éthyle sur la diéthylamine, il découvrit
l'iodure de phényltriéthylammonium, etc.

On peut done dire que si les idées théoriques qui ont amené la découverte,
non de I'éthylamine ou de I'iodure de tétréthylammonium, mais seulement de

1. Annales de phys. et de chiim., t. XXIX, 505, 1850.
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la diéthylamine, de la tri¢thylamine et des corps analogues, doivent étre reje-
tées de la science et tomber dans I'oubli, il n’est pas douteux, d’autre part,
que Wurtz et Holmann, par la découverle des ammoniaques composées, n'aient
élevé A la science un monument impérissable. Cette découverte donna 4 I'his-
toire des alcaloides une impulsion nouvelle, et, en peu de temps, un grand
nombre de résultats importants furent obtenus.

Parmi ces nouvelles acquisitions, il faut citer d’abord celles d'Anderson sur
les produits de la distillation séche des matiéres animales. 1l retira de 'huile
animale de Dippel, déja examinée par Unverdorben, la pyridine et la pétinine,
la picoline et la lutidine, isoméres avec I'aniline et la toluidine !. Portant en-
suite ses investigations sur I'huile obtenue dans la distillation des os pour la
formation du noir, il constala que ce liquide contenait :

1¢ De la méthylamine ;

20 De la propylamine ou un isomére ;

3° Les bases de I'huile de Dippel : pyridine, picoline, lutidine.

Vers la méme époque, Wertheim trouvait dans la saumure de harengs une
hase qu'il identifia avec la propylamine. Reprenant ce travail, Hofmann dé-
montra que ceite base était de la triméthylamine 2.

Parmi les recherches analogues aux précédentes, on peut encore citer celles
de Babo et Hirsbrum sur la sinapine, alcaloide qui fond vers 120° et qui se
décompose 4 une température plus élevée en fournissant de la méthylamine,
accompagnée d'huiles sulfurées. La dicyanocodéine, soumise a laction des
alcalis, engendre, suivant Anderson, d¢ 'ammoniaque, de la méthylamine et de
la propylamine; la narcéine et la thébaine, oxydées par l'acide nitrique, tou-
jours d’aprés le méme savant, conduisent 4 des résultats analogues. En faisant
réagir sur la caféine, soit le chlore (Rochleder), soit la potasse caustique
(Wurtz), on obtient encore de la méthylamine, alcaloide qui se développe
méme dans le café sous l'influence de la torréfaction.

Un mode curieux de productions d’ammoniaques composées a été trouvé par
Gossmann : en distillant du bisulfite d’aldéhyde-ammoniaque avec de I'hydrate
de clhiaux, il obtient de I'éthylamine. Le bisulfite et I'essence d’amandes améres
fournissent, dans les mémes circonstances, de I'amarine et de la lophine.

Parmi les réactions de ce genre, on peut encore rappeler ici celles de Lim-
pricht et de Schwanert sur la leucine et l’alanine. La leucine s’obtient synthé-
tiquement en traitant le valéral-ammoniaque par V'acide cyanhydrique, en pré-
sence de {'acide chlorhydrique; sowmise & D’action de la chaleur, elle se
dédouble en acide carbonique et en amylamine, dédoublement analogue &
celui de l'acide anthranilique. Semblablement, I'alanine de Strecker se sciude
en acide carbonique et en éthylamine.

Ici viennent prendre place les recherches de Williams Greville sur la cincho-
nine et la distillation des schistes bitumineux du Dorsetshire.

Avant soumis a la distillation plusieurs kilogrammes de cinchonine, il obtient
dans cette opération au moins sept bases différentes, principalement la Iutidine,

1. Edinburg, Philosophical transactions, t. XX, p. 2.
2. Aan. der chem. und pharm., t. VII, 116 (nouv. sévie)
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la collidine, la quinoléine, volatiles au-dessous de 250°; au-dessus de 260°
distille une nouvelle base, la lépidine, homologue supérieur de la quinoléine.

A la distillation, les schistes du Dorsetshire abandonnent un grand nombre
d’alcaloides, que I’on peut diviser en deux groupes :

1o Ceux qui sont solubles dans 1'eau et volatils au-dessous de 160°;

29 Geux qui passent au-dessus de 160°, peun solubles dans I'eau.

L'auleur a pu caractériser la lépidine, la picoline, la lutidine ; enfin, au-
dessus de 2607, il a obtenu une base nouvelle, la parvoline.

Ces recherches sont importantes, en ce sens qu'elles complétent la série des
bases isoméres de I'aniline et de ses homologues, résultats prévus, en quelque
sorte, 4 la suite des travaux d'Hofmann, de Wurtz, d’Anderson.

Nous arrivons maintenant 3 des découvertes du plus haut intérét, dues prin-
cipalement aux belles recherches de¢ Cahours et Hofmann.

Dés 'année 1847, P. Thénard faisait réagir 1'éther méthylchlorhydrique sur
le phosphure de calcium et obtenait une série de corps correspondant aux
composés hydrogénés du phosphore, dans lesquels on pouvait théoriquement
admettre qué I'hydrogéne était remplacé par le méthyle; substituant I'éther
chlorhydrique ordinaire a I'¢ther méthylechlorhydrique, il fut conduit a des
résultats analogues, mais qu’il ne fit que signaler, les expériences étant diffi-
ciles & conduire, et méme dangereuses a exécuter. Aussi, ces essais passérent-
ils & peu prés inapergus. Les découvertes de Wurtz et d'Hofmann leur donne-
rent un relief d’autant plus inattendu que l’obtention de la triéthylstibine et de
la triéthylamine permettait enfin de ranger définitivement le phosphore & cété
de I'azote et de P'arsenic.

Ces considérations théoriques engagérent Cahours et Hofmann a reprendre en
commun 1’étude des composés organiques du phosphore, élude a4 peine ébau-
chée par P. Thénard.

Remplacant d’abord I'éther méthyichlorhydrique, qui est gazeux et difficile
dmanier, par I'éther méthyliodhydrique, et substituant au phosphure de cal-
cinm le phosphore de sodium, qui s'obtient par combinaison directe, les deux
savanls constatérent que, daus ces nouvelles condilions, trois corps au moins
prenaient naissance :

1° Un liquide trés inflammable analogue au cacodyle ;

2¢ Un liquide trés volatil, moins inflammable que le précédent, ayant une
composition analogue i la triméthylamine et & la triméthylstibine;

5 Un corps solide, magnifiquement cristallisé, de la nature de I'iodure de
tétraméthylammonium ¢,

Abandonnaut cette premiére méthode de préparation, déja plus commode
que celle de Thénard, mais encore d’une exécution difficile, Cahours et Hof-
mann imaginent de faire réagir le perchlorure de phosphore sur le zinc-mé-
thyle : il se forme alors un composé particulier, qui abandonne, par distillation
avec la potasse, de la triméthylphosphine. Le zinc-éthyle étant substitué au
zinc-méthyle, on recueille de la triéthylphosphine. Cette derniére, attaquée par
I'éther iodhydrique, donne de I'iodure de phosphéthylium, que 'oxyde d’argent

1. Aunales de chim. et de phys., t. XXXI, p. 3, 1857.
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transforme & son tour en oxyde de phosphéthylium, c'est-a-dire en un composé
qui ne differe de Uoxyde de tétréthylammonium qu’en ce quel'azote y cst rem-
placé par du phosphore. ’

Ainsi, I’azote, le phosphore, I'arsenic et I'antimoine jouent un rdle analogue
en chimie organique. Mais tandis que les composés phosphorés sont encore
basiques, ceux de l'arsenic et de 'antimoine ne s’unissent plus aux acides et
doivent étre considérés comme de véritables radicaux organiques, puisqu’ils
s'unissent directement a I'oxygéne, au chlore, au brome, a I'iode, au soufre. Il
y a plus, la triéthylphosphine participe jusqu'a un certain point des propriétés
des radicaux métalliques, et on peut dire que les dérivés phosphorés établis-
sent le passage entre les éthers ammoniacaux et les radicaux organo-métalliques.
On n’insistera pas davantage sur ces dérivés, qui seront étudiés avec les radi-
caux métalliques®. Disons cependant que les bases phosphorées ont été étu-
di¢es par Hofmann avec une rare sagacité dans une suite de mémoires ayant
pour titre : Faits pour servir a U'histoire des bases phosphorees®.

La découverte des bases phosphorées acheva de donner & lhistoire des
monamines toute sa généralité. '

La question semblait donc épuisée, ou du moins menagait de ne plus présenter
qu'un intérét secondaire, quand Hofmann eut I'heureuse idée d’examiner I'ac-
tion du chloroforme sur l'aniline, nouvelles recherches qui conduisirent & la
découverte des diamines, des triamines, et, en genéral, des polyammo-
niaques.

En réagissant sur l'aniline dans un tube scellé, le chloroforme engendre le
chlorhydrate d'une base nouvelle, insoluble dans l'eau, la formyldiphényl-
diamine?, '

Par I'action du chlorure d’éthyléne sur I'ammoniaque, Natanson avait déja
obtenu antérieurement 1'oxyde d’acétylammonium, lequel, perdant de I'eau a
la distillation, donne naissance 4 un alcali nouveau, l'acétylamine, L’aniline,
substituée a I'ammoniaque, fournit de l'acétylaniline. Hofmann reprend cette
derniére expérience, mais en substituant & la liqueur des Hollandais le bro-
mure d'éthyléne : quel n'est pas son étonnement d’obtenir trois bases nouvelles,
dont la plus importante, I'éthylénephénylamine, différe totalement de I'acétyla-
nilige! En effet, cette base est sans action sur le bromure d’éthyléne, et comme
elle ne se combine qu'avec un seul équivalent d'éther méthyliodhydrique, il
convient de doubler sa formule, ce qui en fait une diamine, la diéthylénediphé-
nyldiamine. D’ailleurs, tandis que les dérivés monoammoniacaux de l'aniline
sont tous volatils, la nouvelle base ne peut se volatiliser sans décomposition,
se rapprochant par 1a de la mélaniline et de lu formyldiphényldiamine, qui
sont des diamines bien caractérisées.

Le chlorure de carbone attaque aussi I'aniline vers 180° et cette réaction
conduit & des résultats analogues aux précédents. On obtient une base nouvelle,
la cyanotriphényldiamine, corps analogue & la mélaniline. A la suite de ces

. Encyclopédie chimique, t. VIII de la Chimie organique, p. 293.
. Ann. de phys. et chim., t. LXII, 585, 1861 ; t. LXIIL, 257; t. LXIV, 110.
. Méme recueil, t. LIV, 197, 3¢ s¢rie.

[ E)
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belles recherches, Hofmann admet dans la série phénylique quatre diamines
bien caractérisées:

1o La diéthylénediphényldiamine ;

2° La formyldiphényldiamine ;

3¢ La cyanodiphényldiamine (mélaniline);
4 La cyanotriphényldiamine.

Les expériences  précédentes portant sur une monamine de la série aroma-
tique, il était intéressant d’exécuter des essais analogues sur les monamines des
alcools de la série grasse.

Comme la triméthylamine est facile a obtenir, Hofmann fit d’abord réagir
cet alcali tertiaire sur le bromure d'éthyléne, en présence del'éther. L'attaque
commence a la température ordinaire; mais, chose remarquable, ces deux
corps se combinent purement et simplement, et le brome existe dans le pro-
duit cristallin qui en résulte sous deux formes différentes, puisque la moitié
seulement de ce métalloide peut étre éliminée par les sels d'argent. Néanmoins,
tout le brome est éliminé par I'oxyde d’argent, et on oblient une base oxygénée
nouvelle, Uhydrate d'oxyde de triméthylvinylammonium.

Poursuivant leurs recherches dans la méme direclion, Cloéz et Hofmann ont
fait connaitre 1'éthylénediamine, la diéthylénediamine, la trié¢thylénediamine,
corps analogues 4 la diéthylamine et & la triéthylamine, et que I'on peut consi-
dérer comme les ammoniaques composées du glycol.

Dans le méme ordre d’idées, citons encore les recherches de Maxwel Simpson,
de Fittig, et surtout celles de Wurtz.

Traitant le tribromure d’allyle par I'ammoniaque, Maxwell Simpson obtlent
le bromhydrate d’une base nouvelle, la dibromallylamine, composé qui réagit
sur I'éther bromhydrique pour engendrer une base éthylée, 1 éthyldibromal-
lylammoniaque. En remplagant le tribromure d'allyle de Wuriz par la trichlor-
hydrine, on donne naissance, suivant Engler, & la dichlorallylamine. Dans
I'espoir d'arriver 4 la diallylamine, on a essayé l'action de I'hydrogéne nais-
sant, mais sans résultat.

Daprés Pfeiffer et Fittig, lorsqu’on chauffe le tétrachlorure de glycide avec
une solution alcoclique saturée de gaz ammoniaque, il se forme une base vola-
tile, la diallylamine tétrachlorée. Suivant Fleischer, le toluéne chloré attaque
I'aniline pour former un isomére de la phényltoluvlamine d’'Hofmann. Tous ces
faits rentrent dans I'histoire des monamines. En voici d'autres encore plus
curieux et plus inattendus.

Wurlz a observé « que l'oxyde d’éthyléne et 'ammoniaque s'unissent direc-
tement, avec dégagement de chaleur, pour former des bases oxygénées, qui
possédent une constitution particuliére?. »

On obtient ainsi deux bases, qui résultent de 'addition des éléments de 1'am-
moniaque avec deux et trois molécules d'oxyde d'éthyléne, sans qu’il y ait éli-
mination des éléments de 1'eau: la dioxyéthylénamine et la trioxyéthylénamine.
Lacombinaisen avec un seul équivalent d'oxyde n'a pas été obtenue par ce moven,

1. Legons de la Societe chimique de Paris, 1860, p. 156 et 137.
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mais on obtient I'hydrate d'oxyéthylammonium en attaquant 'ammoniaque par
le glycol chlorhydrique. Wurtz fait remarquer « que ces hases oxyéthyléniques
« différent nolablement, quant a leur mode de formation et 4 leur constitu-
« tion, des bases artificielles actuellement connues, et qu'elles constituent un
« nouveau type auquel on pourra sans doute rattacher par la suite un certain
« nombre d'alcalis organiques naturels. » Mais revenons aux dérivés de
I'aniline.

On a vu précédemment qu'en traitant 'aniline par le perchlorure de carbone,
on obtient la eyanotriphényldiamine. Indépendamment de cette base, il sen
forme de nouvelles, notamment un composé qui posséde en solution une
magnifique couleur rouge. Cette observation, faite en 1858 par Hofmann,
est la premiére de ce genre dans la série aromatique. La difficulté d’obtenir un
produit suffisamment pur pour ’analyse fit ajourner l'examen de ce composé. -
On était alors bien loin de soupgonner que V'aniline et ses homologues étaient
susceptibles de fournir des matiéres colorantes d'une richesse incomparable,
et cependant cetle découverte était proche. En effet, des industriels frangais,
Renard fréres et Franck, obtinrent en 1859 le méme produit, et cela d’une
maniére beaucoup plus facile, en faisant réagir sur l'aniline commerciale le
perchlorure d'étain. Les échantillons de ce nouveau produit, nommé [uschine,
ayant été remis a Béchamp, ce dernier avanca:

1° Que la réaction s'accomplit, dans tous les cas, sans perte de poids, sous
l'influence d'un grand nombre de sels a bases réductibles;

2° Que P'acide du composé métallique n'entre pas dans lagénération de la
fuschine!.

Cependant Béchamp n’obtint pas la basc a 1'état de pureté et ne put en
déterminer la formule. E. Kopp, dans une notice sur le rouge d’aniline, n'est
pas plus heureux, car il assimile la fuschine & une trianiline monaonitrée.

Hofmann reprend cette étude, et, afin de rappeler U'origine de la nouvelle
base, il substitue & la dénomination de roseine, proposée par Nicholson, celle
de rosaniline. 1l observe, chose remarquable, qu’en traitant 1'acétate de rosa-
niline par l’ammo'niaque, on précipite des aiguilles blanches, parfaitement
incolores, insolubles dans I'éther, peu solubles dans I'eau et méme dans 1'alcool,
devenant rapidement roses, puis d'un rouge foncé a I'air, sans changer nota-
blement de poids. Ces erislaux constituent une triamine triacide, la rosaniline.

Traitée par I'hydrogéne naissant, par I'acide sulfhydrique ou mieux par le
sulthydrate d’ammoniaque, la rosaniline se convertit en une nouvelle triamine,
la leukaline, par simple fixation de deux équivalents d’hydrogene. Ces deux
substances azotées, leukaline et rosaniline, présentent donc entre elles la méme
relation que celle qui existe entre I'indigo blanc et I'indigo bleu.

Tout en établissant la formule de la rosaniline, Hofmann s'abstient prudem-
ment d’en donner une formule rationnelle. Il fait seulement observer que la
leukaline se transforme par les agents oxydants en rosaniline, et que celle-ci
se change 4 son tour en une poudre brune; qu'enfin, ces deux bases doivent
étre considérées comme les types de deux séries de matiéres colorantes.

L. Ann. plys. et chim., t. LIX, 376, 1860.
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La constitution de la rosaniline a été I'objet de nombreux travaux. H a été
démontré que l'aniline pure est incapable de donner naissance, dans les cir-
constances ordinaires, 4 la rosaniline; qu'il en est de méme de la toluidine
pure, mais qu'il en est tout autrement lorsquon opére sur un mélange de ces
deux bases arlificielles. (Hofmann.)

Lorsqu’on traite les sels de rosaniline par divers réactifs, on oblient des
teintes de bleu, de vivlet, de noir, de gris, ete. Parmi ces nouveaux composés,
il faut surtout citer les combinaisons de la rosaniline avec les aldéhydes. Au
surplus, les aldéhydes se combinent également avec d'autres alcaloides, par
exemple avec les monamines pour donner naissance a des diamines nouvelles.
C'est ainsi que la toluylénedibenzyldiamine se transforme en amarine, sous
la seule influence de la chaleur; que la combinaison d’aldéhyde et de sulfite
d'aniline donne, dans le smémes circonstances, la diéthylidénediphénamine, ete.
(est ici le cas de rappeler que l'ammoniaque elle-méme est susceptible
d’engendrer des combinaisons analogues: d’aprés Claus, I'acroléineammoniaque
fournit & la distillalion, et par déshydratation, une base nouvelle; il en est de
méme, suivant Erdmann, du valéralammoniaque, chauffé a 130°, etc.

L’aniline et la toluidine ne sont pas les seules bases susceptibles d'engendrer
des matiéres colorantes. En effet, dés I'année 1850, Piria oxydait de la naphty-
lamine et obtenait une matiére colorante violette. D'un autre cété, d’aprés
Gottlieb, la dinitrophénylamine, bouillie avec du sulfhydrate d’ammonium,
fournit une eau d’'un rouge cramoisi maguifique, da a la présence de la nitro~
phénylénediamine. Fait-on réagir la soude sur la lépidine et sur la leukaline,
ou mieux sur un mélange de ces deux bases, préalablement traitées par I'éther
amyliodhydrique, on voit se produire une belle matiére colorante bleue, qui a
recu le nom de cyanine, base peu stable qui se modifie sous la seule influence
de la lumiére et dont la solution alcoolique, décolerée par l'ozone, prend une
belle couleur rouge & la lumiére. (Scheenbein.)

On voit, d’aprés les exemples qui précédent, que la formation de dérivés
colorés parait constituer 1'un des caractéres distinctifs de plusieurs alcaloides.
Ne sait-on pas, d'ailleurs, que la plupart des alcaloides naturels, soumis & des
réactions oxydantes, fournissent des solutions diversement colorées? Faites
passer un courant dans un sel acide de brucine, et le soluté prend immé-
diatement une couleur rouge sang (Bourgoin). Dans les mémes conditions,
une solution acidulée d’un sel de quinine devient rouge ; un soluté de codéine
prend une teinte jaune, qui passe rapidement au jaune orangé, etc.

On a pu remarquer que les alcalis organiques qui précédent proviennent
surlout des végétaux ou ont &té formés artificiellement dans les laboratoires. Il
en existe d’autres qui ont été retirés des tissus ou des liquides de 1'économic
vivante.

Dés I'année 1865, dans le cours de mes recherches sur le cerveau, j'ai observé
la présence d'un alcaloide; je me proposais de revenir sur ce point lorsque
parurent sur ce sujet les recherches de Liebreich et Baeyer, en Allemagne. Le
corps en question n’était autre chose que la nevrine; il a été identifié par
Dybowsky avec la choline de Strecker ; par Claus et Keesé, avec la sinkaline, qui
esl, comme on sait, un dérivé de la sinapirfe. En somme, la névrine est I'hy-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



12 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

drate d'oxéthyltriméthylammonium, dont la synthése a été faite par Wurlz, en
traitant le glycol monochlorhydrique par la triméthylamine.

La guanine, découverte dans le guano par Unger, traitée par le chlorate de
potassium et 'acide chlorhydrique, fournit une base 4 réaction fortement alca-
line, la guanidine. Hofmann a fait la synthése de cette derniére en traitant
une solution alcoolique de chloropirine par I'ammoniaque. On 1'obtient encore
en attaquant par I'ammoniaque I'orthocarbonate d'éthyle de Bassett,

Suivant Oser, un alcaloide prend naissance pendant la fermentation alcoo-
lique du sucre par la levure de biére. Enfin, dans la putréfaction d’une foule
de substances organiques, notamment des matiéres albuminoides, de la chaire
musculaire, etc., il se forme une série d'alcaloides qui ont d’abord été signalés
par Selmi, puis étudiés par Schwanert, Liebermann, Beuchard, Boutmy, Etard
et Gautier. L'histoire de ces alcaloides de la pulréfaction est encore entourée
d’obscurités, bien qu'il soit probable que la plupart d’entre eux appartiennent
i la série pyridique. (Voir Encyclopédie chimique, 4lcalis organiques par Chas-
taing, p. 607.)

La synthése des alcalis organiques est encore peu avancée ; mais on remar-
quera qu’elle ne peut étre tentée, avec quelques chances de succés, qu'antant
qu'on connaitra exaclement les produits de dédoublement de ces corps et
qu'on sera parfaitement fixé sur la nature de leurs fonctions chimiques. Or,
sous ce rapport, la découverte des alcools polyatomiques a singuliérement
éclairé la constitution d'un certain nombre de corps azotés, restés jusque 1 en
dehors de toute classification. Tel est le cas de ces bases artificielles, neutres
ou i peu prés vis-a-vis des réactifs colorés, et jouissant cependant de la double
propriété de s'unir avec les acides pour engendrer des sels, et avec les hases
pour donner naissance a des dérivés métalliques. La raison en est simple. Soit
le glycocolle, par exemple : dérivant d'un alcool diatomique dans lequel 1'une
des fonctions alcool est remplacée par une fonction acide, I'autre par une fone-
tion alcali, ce corps est doué de deux fonctions qui paraissent incompatibles,
mais qui existent en puissance dans la molécule et se superposent, sans se con-
fondre ou se neutraliser vis-a-vis des acides et des bases :

Glycol. . . . . . . . . . C*HO*= CoHMII:0%)(H*07)
Acide glycollique. . . . . CYH'0S == C*HY(H?0%)(0%)
Glycocolle. . . . . . . . C*HAz0==C*Hx(AzH>)(0%)

Les nombreuses recherches qui ont été entreprises dans ces derniéres années
sur les corps qui appartiennent aux séries pyridiques et quinoléine permettent
d’entrevoir la synthése prochaine des alcalis naturels, comme ceux qui sont
contenus dans les strychnos, dans les écorces de quinquina, etc. Malheureuse-
ment, ces alcalis ont des formules compliquées, et il est difficile de mettre en
évidence leurs véritables générateurs ; toutefois, la synthése récente de I'atro-
pine par Ladenburg légitime de telles espérances.

Dans ces derniéres années, les alcaloides artificicls ont été étudiés par plu-
sieurs chimistes et des séries nouvelles ont été caractérisées, notamment les
suivantes:

Les hydrasines de Fischer, dérivés diazoiques qui jouent le réle d’alcalis;
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Les carbylamines ou nitriles formiques des ammoniaques composées ;

Les amidines, bases qui dérivent des composés amidés ;

Les guanamines, découvertes' par Nencki, en soumeltant 4 la distillation les
sels que forme la guanidiné avec les acides de la série grasse.

Ces nouveaux dérivés pyridiques et quinoléiques ont été étudiés surtout par
(Eschner de Conninck, etc.

Notons enfin les recherches qui ont été faites sur la chaleur de combustion
ou de neutralisation des bases organiques artificielles par Thomsen, Berthelot
et Lougulnme

Cest ainsi qu'il résulte des recherches de Louguinine que la chaleur dégagée
dans la combinaison de l'acide chlorhydrique avec les bases du groupe de
P'aniline diminue lorsqu'un équivalent d’hydrogéne est remplacé par du chlore
ou de la vapeur nitreuse, les bases substituées étant plus faibles que leur géné-
rateur : . )

Chaleurs dégagees duns la combinaison avec HCI
(Base, acide et sels dissous) :

Aniline. . . . . . . . . . . 7 calories 442
Paratoluidine. g 238
Parachloraniline. . . 7 198
Meétachloraniline. . . 6 » 606
Orthochloraniline. 6 274
Paranitraniline. 1 » 811

Ainsi, la paratoluidine dissoute est unc base plus énergique que 'aniline, et
I'introduction dans ce molécule du groupe (Az0%, a la place d'un équivalent
d’hydrogéne, produit beaucoup plus d’effet, pour diminuer 1'énergie de la base,
que l'introduction d'une quaniité équivalente de chlore. On concoit combien les
observations de ce genre sont précieuses au pomt de vue de la stalique chi-
mique des alcalis 01framques

Dans les pages qui précédent, on a tracé un tableau aussi exact que pos-
sible de la découverte des alcalis organiques artificiels. On a dd, chemin fai-
sant, parler évidemment de leur classification et des méthodes générales de
préparation. Il convient maintenant de revenir sur ces deux derniers points et
de les préciser.

Au point de vue de leur préparation, on peut diviser assez exactement tous
les alcaloides en deux séries: les alcalis naturels et les alcalis artificiels. Mais
il est bon de remarquer que les caractéres distinctifs qui séparent ces deux
classes tendent de plus en plus 4 s’effacer et que tous ces corps ne formeront
probablement bientot qu'un seul et méme groupe, dés qu'on pourra reproduire
synthétiquement les principaux alcaloides naturels. Un pas a déja été fait dans
cefte voie. C'est ainsi que la betaine a été préparée en 1870 par Liebreich, avant
d’avoir été trouvée dans la betterave; que la muscarine a été reproduile en
1879 par Schmiedeberg et Hartnack. D'un autre cété, Volhard, en 1862, et
Wurlz en 1867, ont fait la synthése totale, le premier de la sarcosine, le second
de la névrine, alcalis d’origine animale.

Au point de vue de lcur classification, on peut diviser les alcaloides artificiels
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en trois sections, suivant qu'ils dérivent des alcools monoatomiques, des alcools
polyatomiques ou des aldéhydes. On a vu plus haut, en effet, que la décou-
verte des alcools polyatomiques, & partir du glycol, a donné une nouvelle
impulsion 4 I'histoire des alcaloides en conduisant A la découverte des polya-
mines et 4 celle des alcalis 4 fonction mixte, comme, la névrine, la glycolla-
mine, I'alamine, la leucine, les oxybenzamines, etc.

ALGALIS DERIVES DES ALCOOLS MONOATCMIQUES.

En général, l'ammoniaque peut s'uuir avec une, dgux, trois, qualre mole-
cules d'un alcool monoatomique, avec scéparation d'une, deux, trois ou quatre
molécules d’eau.

Lorsque les deux corps s’unissent & équivalents égaux, avec séparation d’'une
molécule d’eau, on obtient un alcaly primaire.

Soit la série CG>=H=(H20?).

Chacun de ces alcools s’unira avec 'ammoniaque, celle-ci se substituant aux
¢léments de P'eau :

Caa[T®=([{202) 4 AzH® — H20? + GH(A7H?) ;

derniére formule que I'on peut écrire:

C!nH2n+i(AZH!) ;
ou encore:
(2of2mn+1
Az > 1T
H

les atomistes admettant, dans ce dernier cas, qu'un atome d’hydrogéne de
I'ammoniaque a été remplacé par un radical alcoolique.

La classification des alcalis primaires répond & celle des alcools, c’est-a-dire
qu'on peut les diviser en familles, d’aprés le rapport qui existe entre le car-
bone et I'hydrogéne. Voici cette classification, avec l'indication des termes les
plus importants :

ALCALIS PRINAIRES,

I* Famille : (2l +3Az,

Méthylamine.. . . . . . . . . . . CH(AzIP) = Cl*Az
Ethylamine. . . . . . . . . . . . CHYAzH?) =C‘H'Az
Propylamine. . . . . . . . . . . . CHYAzH")=C®lI*Az
Butylamine. . . . . . . . . . . . CoHS(AzlF)=—CeH"Az
Amylamine. . . . . . . . . . . . CGUH9AzEP) = C*HBAz
Caprylamine.. . . . . . . . . . . Ct[5(AzH%)=C**H""Az
Ethalamine. . . . . . . . . . . . (3H*{Azll¥) = (*H"Az
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ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 15

Ajoutons que les divers alcools monoatomiques isoméres, dits primaires,
secondaires, terliaires, engendrent des alcalis isomeéres; par conséquent, le
nombre des alcalis correspondant a4 chacune des formules ci-dessus pourra étre
d’autant plus considérable par le poids moléculaire de 1'alcool sera plus élevé.
Par exemple, on connait quatre alcools butyliques : quatre corps peuvent donc

répondre & la formule
: C*H"Az.

2¢ Famille : CH®+iAz,

Acélylamine. . . . . . . . . . . . CHYAzIP) = C'lI*Az
Allylamine.. . . . . . . . . . . . CH Az =CH'Az

3¢ Famille : Culi™m-1Az
4 Famille : Cti20-3Az

5¢ Famille : (34

Phénylamine ou Aniline. . . . . . . ., . CH*(AzH3) =ClI" Az
Benzylamine, Toluidine et isoméres. . . . CG*H® (AzH?) = Ct*H® Az
Xylidamine et isoméres.. . . . . . . . . GEH® (Azll®) = C'll!Az
Cumolamine et isoméres. . . . . . . . . C¥H°(AzH3) =C®H%Az

Les isoméries sont dues ici a ce que les phénols et les alcools isomériques
fournissent des alcalis isoméres. En outre, il existe les alcalis de méme com-
position, dérivés d'un carbure complexe, suivant que la substitution de I'am-
moniaque & une molécule d’hydrogéne porte sur l'un ou autre des carbures
simples générateurs. Par exemple, la méthyléthylbenzine, ayant pour formule
rationnelle

GHY(CHYC2H4)),

pourra engendrer trois alcalis isoméres, suivant que ['attaque porte sur le
résidu méthylénique, éthylénique ou benzénique.
Lorsqu’il s’agit d'un carbure dont les générateurs sout les mémes, comme la
benzine,
CH® = G*H*(GHI?[C*HY),
il semble, au premier abord, qu'il ne puisse exister qu'un seul dérivé. Mais
deux réactions successives peuvent attaquer, soit la méme molécule d’acéty-
léne dans la benzine, soit deux molécules différentes; et ces derniéres peuvent
étre juxtaposées, ou séparées l'une de l'autre par une troisi¢me molécule : de
la trois corps isomeres qui s'observent souvent dans la série aromatique, genres
d’isoméries de position, définis par les mots ortho, meta et para. De fait, les
alcalis dérives de la benzine par deux réactions successives présentent ce genre
d'isoméries.
6e Famille : CaHenAz
Phtalidamine. . . . . . .. ... CioHe(AzI) = Ct*H°Az.
7¢ Famille : Confer-2Az,
8¢ Famille : Comljm-t1Az.
Naphtalamine . . . . ... ... CPHe(AzH®) — C**H*Az.
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16 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Tous les alcalis qui‘précédent jouissent d'une propriété commune et fonda-
mentale : ils s'unissent intégralement aux acides, hydracides ou oxacides, 4 la
maniére de 'ammoniaque, pour former des sels définis. Par exemple, 4 I'acé-
tate d’ammoniaque et au chlorhydrate de méthylamine répondent I’acétate et le
chlerhydrate d'éthylamine :

G4 Azl . . L L L C*H*0% C*H"Az
HCL ,AzH5. . . . . .. HCL ,G+H7Az

Ces alcalis primaires prennent naissance :

{9 Lorsqu'on attaque par la potasse les anciens éthers cyaniques, c’est-a-dire
les éthers d'un dérivé amidé de l'acide carbonique, on recueille le produit
dans de l'acide chlorhydrique, d’'ot T'on extrait l'alcaloide 4 la maniére de
I’'ammeoniaque. (Wurtz) :

C*H4(C2AzHO?) + 2KHO® = (K20 + G*H*(AzH5);
2° En traitant par 'ammoniaque, a 100°, les éthers 4 hydracide (Hofmann):
C*HHA(HI) 4 AzH® — G*H*(AzH5),HI ;

ou encore, les éthers nitriques (Juncadella), ou méme les acides éthylsulfu-
riques. (Berthelot.) On remarquera que ces réactions sont différentes de celles
fournies daus les mémes conditions pour les éthers & acides organiques.

3o Par l'action de I'’hydrogéne naissant sur les nitriles (Mendius). Ainsi,
P’acétonitrile est transformé en éthylamine :

C*H*Az 4+ 2H®* = C‘H"Az.

Ces trois premiers procédés sont généraux et s’appliquent i tous les alcools.

4° En attaquant les carbures d’hydrogéne nitrés par les agents réducteurs
{Zinin), tels que le sulfhydrate d’ammoniaque, I’amalgame de sodium, 1'acide
iodhydrique, le fer et 1'acide acétique, etc., dans ce cas, on change les élé-
ments nitreux en ceux de I'amroniaque :

Benzine. . ... ... .. CHe = CHH(HY)
Nitrobenzine. . . . . . . C2l3Az0¢ = C2H'(AzHOY)
Aniline.. . . . . .. .. CH'Az = C'*Hé(AzIP)

On a donc la réaction suivante :
C2H3(Az0*%) + 3H® = 2H20® - (t*H'Az.

Le procédé de Zinin s'applique aux alcools de la série aromatique et aux
autres séries encore moins hydrogénées. Il arrive parfois qu'il se produit un
alcali isomére avec ceux que I'on obtient avec les méthodes précédentes. (Can-
nizzaro.) :

5° En chauffant & une haute température I'alcool avec le chlorhydrate d’am-
moniaque, ou les sels analogues (Berthelot) :

CHH*(H20%) 4 HCl,AzH® = H?0? + C*H*(AzH®),HCl.
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6o En transformant un carbure d’hydrogéne en un dérivé chloré, qui soit
identique avec un éther chlorhydrique, puis en attaquant ce dernier par I'am-
moniaque :

Formeéne. . . . . . .. o CIF = CH2(H?)
Forméne monochloré . . C2H3(Cl) = C2H(HC)
Aleali.......... CH*Az = CeH(AzH).

7° En soumettant i I'action du courant électrique un alcaloide naturel, en
solution acide. (Bourgoin.)

8 En distillant des substances azotées, soit seulss, soit en présence de la
potasse ou de la chaux. C'est ainsi que la caféine, bouillie avec un soluté de
potasse caustique, fournit de la méthylamine; la codéine, un melange de
méthylamine et d’éthylamine. Chauffée a 250° avec de la potasse caustique, la
narcotine donne un produit alcalin qui contient, d’aprés Wertheim, de la mé-
thylamine et de la propylamine.

Un alcali primaire étant donné, on revient au carbure générateur et a I'am-
moniaque en le traitant par 'acide iodhydrique concentré, 3 une température
de 280° (Berthelot). G'est ainsi que l'aniline, dans ces conditions, reproduit la
benzine : :

G (AzH®) 4+ H2 — CUHA(H?) + AzHB.

On peut aussi reproduire l'alcool générateur, & 1'état d’éther nitreux, en
attaquant P'alcali par I'acide nitreux (Hofmann) ; I'éthylamine se transforme en
eau, azote et éther nitreux, lorsqu’on la soumet a I'action de P’acide nitreux :

CHI(AZH) + 24209110 = Az + 2H?0* + CHY(AZHOY).
ALCALIS SECONDAIRES

Ils résultent de I'union d'une molécule d'ammoniaque avec deux molécules
d’alcool, et élimination de deux molécules d'eau. On peut aussi les qonsidérer
comme résultant de la substitution des éléments d'une molécule d'eau dans
un alcool par un alcali primaire, au lieu d’opérer cette substitution par 1'am-
moniaque.

Par exemple, I'équation génératrice, qui répond 4 la formation de la diéthyl-
amine, est la suivante :

2CHEF(HA0?) - Azl = 2H20® + AzH3.2C*H¢;
ou, si 'on veut :
C*HH(AzH®) 4 CAHMH20%) — H20® + C*HY(C*H'Az).
Les deux molécules alcooliques peuvent élre identiques, comme ci-dessus,
ou dissemblables, comme dans le cas de ia méthyléthylamine :

CEHA(0%) - CA(H20%) +- Aak = 20+ - | szt

C*H*
La méthyléthylamine peut étre considérée comme de Il'alcool méthylique,
2
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13 , ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE,

dans lequel les éléments de I'eau ont été remplacés par ceux de I'éthylamine,
Jjouant le méme réle que 'ammoniaque :

COH Az = CYH(C*H7Az)

.ou comme de 1'slcool ordinaire dans lequel les éléments de 1’eau ont ¢té rem-
placés par de la méthylamine :

CeH°Az — CG*H4(C*H®Az).
Enfin, on peut encore adopter la formule rationnelle suivante :
, CHP

C'H°Az — Az | CHI?
H.

Comme les alcalis primaires, les alcalis secondaires donnent avec les acides
des sels comparables aux sels ammoniacaux :

CHHE(C*HPAz)  HCI ; CoHE(C2HiAz), CSITFO¢ etc.

Ils prennent naissance dans l'attaque des éthers & hydracide par les alcalis
primaires (Hofmann) :

CHA(HI) + C*H'Az — CUHP(C'H'Az),HI.

On les obtient encore en traitant les alcools par les chlorhydrates des alealis
primaires :

CH(MM120%) <+ G*H'A7Az HCl = C*H*(C*H"Az),HCl + H20%.

Chauffés & 280° avec de 1'acide iodhydrique concentré, les alcalis secondaires
reproduisent les deux carbures générateurs des alcools correspondants. Par
exemple, la méthyléthylamine engendre du forméne et de I'hydrure d'éthy-
léne ;

CeH?(C*H"Az) + 2H® = C2H* - C¢H® + AzH°.

ALCALIS TERTIAIRES

Ea répétant une troisiéme fois la réaction fondamentale, c’est-a-dire en
remplacant les éléments de 'eau par ceux d'un alcali secondaire, on obtiendra
un alcali tertiaire. Par exemple, en combinant I'alcool éthylique avec la di-
éthylamine, on aura la triéthylamine :

Aleool. . . . . ... CH(H20%)
Diéthylamine . . . . CHY (G Az) = CG*HYAz
Triéthylamine. . . . C*HA(CBHMAzZ) = G234z,

Un alcali tertiaire dérive donc de trois molécules d’alcool, les trois molé-
cules pouvant étre identiques, comme dans le cas précédent :
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CHI
CHHE
C*H#

BCHI(1120%) + Azl = 5H20 + AHs

ou pouvant étre dissemblables, comme dans les exemples suivants :
Méthyldiéthylamine :
CiH! A

CHH* ; Azl
CHH*
Méthyléthylpropylamine :
. Cae
CHH* g Azll;
Celle

derniére formule qu’on peut aussi écrire ainsi qu'il suit :

CsH?®
Az | CH3
GeH.

Les alcalis tertiaires prennent naissance dans la décomposition par la cha-
leur des alcalis de la quatriéme espéce (Hofmann). C'est ainsi que 'hydrate de
méthyltriéthylammonium fournit & la distillation de 'eau, de I'éthyléne et de
la méthyldiéthylamine :

CHHA(C*HAPAZHAO, HO = C2H(CHH¥)eAzHS - CHI® ~+ 0%,

Ils se forment encore par I'action d'un alcool sodé sur un éther cyanique.
(Hofmann.)

Traités par I’acide iodhydrique concentré, 4 la température de 280°, ils re-
produisent les carbures qui correspondent aux alcools générateurs.

ALCALIS DE LA QUATRIEME ESPECE.

La réaction fondamentale, répétée une quatriéme fois, s’effectue encore. Il
en résulte, celte fois, des alcalis oxygénés fort différents de ceux qui précédent.
Traite-t-on la triéthylamine par I'éther éthyliodhydrique, la combinaison est
intégrale :

("HYPAZHE + C*HY(HI) = (C*H*)*AzH5 HL

Le produit ainsi obtenu est 'iodhydrate d'un alcali fixe et oxygéné. En effet,
ce sel n'est pas décomposé par les alcalis, comme les trois iodhydrates formés
dans les réactions précédentes. Cependant, traité par l'oxyde d’argent, il perd
son iode pour donner une base oxygénée, l'oxyde de tetréthylammonium :

(*H¥)2AzH5, HI 4 Ag0.HO = Agl + (C*H¢)*AzH*0,HO.

Ainsi, celte base ne dérive plus de I'ammoniaque, comme les trois premiéres,
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20 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

mais de l'oxyde d'ammonium, AzH*0,HO, cet oxyde étant combiné avec 4 molé-
cules d'alcool, et élimination de quatre molécules d'eau :

4C*HA(H202) + AzII'O,HO = 4H2*0? 4 (G*H*)*AzH*0.HO ;
c'est-a-dire 3
CHIé
CéH¢
C+H#
CHA

(AzH'0,HO).

On peut aussi admettre la formule suivante :

CH3 CHs
g:g: AzHO?; en atomes : g:g: Az.OH,
CoHs CIs

T'oxyde de tétréthylammgnium étant, dans cette derniére formule, de I'oxyde
d’ammonium, dans lequel les quatre atomes d’hydrogéne ont été remplacés
par les quatre groupes hypothétiques G*H®.

Au lieu de quatre molécules alcooliques identiques, on peut unir 'oxyde
d’ammeonium avec deux, trois, ou méme quatre alcools différents, ce qui donne
naissance i une multitude de bases organiques, appartenant toutes au méme
type chimique.

Tous ces oxydes sont fixes, trés solubles dans I'eau, & la maniére de la
potasse, parfois déliquescents, caustiques, trés avides d’acide carbonique, car
ils attirent celui qui est contenu dans I'air. Ils s'unissent aux acides a la ma-
niére de la potasse, c'est-a-dire en perdant une molécule d’eau :

(C*HF)*AzH*0.HO - HCI = H'0? 4 (C*H)*AzH'CL.

Soumis 4 I'action de la chaleur, ils ne peuvent se volatiliser sans décompo-
sition: ils fournissent de I'eau, un carbure et un alcali tertiaire. Leurs sels se
comportent d’'une maniére analogue. C’est ainsi que 'iodure de tétréthylammo-
nium engendre de la triéthylamine et de I'éther élhyliodhydrique :

Giel*°Azl — C*H4(HI) + (C*H*)*AzH5.

Les alcalis de la quatriéme espéce sont encore attaqués par les éthers iodhy-
driques, mais a la fagon de la potasse: ils donnent de l'alcool et un iodure,
sans fixer une cinquiéme molécule alcoolique. Ils représentent donc le terme
de la réaction.

A coté des alcalis azotés qui précédent viennent se placer les alcalis phos-
phorés, arséniés, antimoniés. En effet, les corps hydrogénés, analogues a
I’'ammoniaque, comme 'hydrogéne phosphoré gazeux, PhH?, I'hydrogéne arsé~
nié, AsH?, I'hydrogéne antimonié, SbH?, engendrent chacun quatre séries d'al-
calis, dans lesquels I'azote est remplacé par du phosphore, de I'arsenic ou de
I’antimoine. Mais ces nouveaux dérivés, qui jouent le rdle d’alcalis, compa-
rables & I'éthylamine, par exemple le triméthylphosphine, jouent aussi le role
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de radicaux composés. Leur histoire sera reportée a celle des radicaux organo-
métalliques. Disons seulement ici qu’ils se préparent par deux méthodes
générales :

Soit en attaquant les phosphures, arséniures, antimoniures de potassium ou
de sodium, par les éthers iodhydriques ou analogues. (Paul Thénard) :

PhCa® 4 3C¢H*(HI) == 3Cal + (C*lI*)sPhH>,

Soit en traitant les chlorures de phosphore, d’arsenic ou d’antimoine par le
zinc-éthyle. (Cahours, Hofmann) :

PhCP +-3C*H*Zn — 3ZnCl + (G*H*)*PhH>,

I

ALCALIS ARTIFICIELS DERIVES DES ALCOOLS POLYATOMIQUES

-

.

En général, tout alcool peut étre combiné 4 I'ammoniaque suivant plusieurs
proportions, qui dépendent non seulement des propriétés de I'ammoniaque,
comme on l'a vu précédemment, mais encore des caractéres de l'alcool lui-
méme.

Une molécule d'un alcool polyatomique, pouvant reproduire plusieurs fois,
suivant son atomicité, chaque réaction d'un alcool monoatomique, peut aussi
éprouver simultanément plusieurs réactions différentes. Prenons le cas le
plus simple, celui d'un alcool diatomique, le glycol par exemple : on obtiendra,
soit des alcalis & fonction simple, soit des alcalis & fonction mizte.

i

1° ALCALIS A FONCTION SIMPLE
Avec le glycol,
GiHé (O — CAHE(HIOz) (HZO!) ,

il faudra évidemment deux molécules d'ammoniaque pour épuiser la réaction,
avec élimination de deux molécules d’eau; et ces deux molécules peuvent étre
combinées :

1° Soit avec une seule molécule de glycol :

CHHA(H0%) (H20%) + 2AzH® — 2H0? = G*H(AzHP)(AzH)

d’on résultent des alcalis primaires biammoniacauzx ou diamines primaires,
que l'on doit rapporter a deux molécules d’ammoniaque :

n: CeH*
Az yHE ... .. Az BB
it B
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22 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.
2¢ Soit avec deux molécules de glycol :

QCH(H20%) (H20%) —+ YAzIF = (C*HY)*(AzH¥)(Aall¥) - 4H20".

Ce qui donne naissance a des alcalls secondaires biammoniacaux ou dwamines
secondazires, telle que la précédente, que l'on peut aussi formuler ainsi qu'il

suit :
C:H*
Az < CI*
He.

3¢ Soit avec trois molécules de glycol, ce qui engendre des alcalis tertiaires
biammoniacaux ou diamines tertiaires :

BCsH2(1120%) (H20?) - 22115 = 6H?0? -+ (CAII2)3(AzIlF) (AzlF),

G*h*
Az? { GHd

CeHE.

c'est-a-dire :

40 Enfin, soit avec quatre molécules de glycol pour former des alcalis biam-
moniacaur de la 4° espéce ou oxydes de diammoniums composes :

ACSH(H20%) (H20%) —+ 2AzH5 = 8H20® ~+ (C*HY)*(AzHS) (AzHd),

dernier corps qui dérive de deux molécules d’hydrate d'oxyde d’ammonium :

e oy
SH4

PR oo .. ar s } oo,
B ecw

Ainsi, il existe un parallélisme complet entre ces diamines dérivées d'uu
alcool diatomique, et les monamines dérivées d'un alcool monoatomique : tous
ces corps sont des alcalis & fonction simple.

On prépare, d'ailleurs, ces diamines 4 I'aide des mémes méthodes générales
que celles qui ont été exposées précédemment, par exemple, au moyen des
éthers & hydracides, comme le bromure d'éthyléne, qui est I'éther glycoldi-
bromhydrique, ou bien encore par réduction des carbures dinitrés, d’aprés
la méthade de Zinin.

Il est évident que deux alcools diatomiques différents pourront concourir &
la formation des alcools secondaires biammoniacaux, conformément aux prin-
cipes exposés au sujet des alcools monoatomiques.

On peut encore combiner un alcali primaire monoammoniacal avec une
molécule d’un alcool diatomique, cet alcali jouant le réle de I'ammoniaque.
On obtiendra une combinaison de ce genre en faisant réagir le bromure d'éthy-
léne, par exemple, sur I'¢thylamine; et on obtiendra un alcali secondaire
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biammoniacal dérivant d’'une molécule de glycol et de deux molécules d'alcool
éthylique :

G*H*(1IBr) (HBr) + 2C*H7Az — C*H*(C*H"Az)(C*H"Az), 2HBr.,
Ou, si I'on veut remonter aux générateurs véritubles :

R
CHHE(H20%) (H20%) ~+ 2C*HS (H20?) - 242H3 = C*H* } (Azfl*)(AzH) + SH0.
: ol

Le méme alcali, ou un isomére, résultera de l'attaque inverse de I'éther
éthiyliodhydrique par la diamine primaire, C*H?(Azli*)(AzH?) ¢

s

2CHHA(HI) + CHIP(AZIF)? = Cos

| cotthatty), omn

Les alcalis hiammoniacaux tertiaires et ceux de la 4° espéce donnent lieu &
des remarques analogues. D'olt il suit que, théoriquement, le nombre des dia-
mines probables est considérable.

D'autre part, un alcool diatomique peut évidemment s'unir avec une seule
molécule d’ammoniaque, et, suivant les conditions de I'expérience, on congoit
la génération de deux corbinaisons différentes :

{¢ Une combinaison, comparable aux alcalis primaires, résultant du rem-
placement des élémentsd'une molécule d’eau par une molécule d'ammoniaque :

CII(H0%)(H0%) —+ Azlls = H0* + CA(H0%) (AzIF).

Il en résultera un corps dans lequel la fonction alcoolique ne sera pas
épuisée.

2° Une combinaison comparable anx alcalis secondaires, dérivés des
alcools monoatomiques, combinaison dans laquelle 1'alcool diatomique rem-
plira le méme réle que les deux molécules d’alcool monoatomique dans l'alcali
secondaire proprement dit. Il parait exister des alecalis d'origine végétale qui
appartiennent & ce groupe de composés. Par exemple, on congoit que 2 équiva-
lents d’hydrogéne de I'ammoniaque soient remplacés par le radical diato-
mique GH* :

H
Az{ H Az‘ GHHE
p | H.

De tels corps n’ont pas encore été préparés artificiellement. Toutefois, on
altribue & la pipéridine, alcaloide artificiel dérivé de la pipérine, une consti-
tution analogue :

1010
CoHUAZz=— Az { E{ H ,

en atomes ;

CH:,CH®
(5HtAz — CH2 < CH CH? > Azll.
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2° ALCALIS A FONCTION MIXTE

Lorsque la capacité de saturation de l’alcool diatomique n'est pas épuisée
par I'ammoniaque, on obtiendra un alcali & fonction mixte.

Gombine-t-on, par exemple, un alcool diatomique avec uns seule molécule
d’ammoniaque et élimination d'une molécule d'eau, le produit de la réaction
sera a la fois un alcali primaire et un alcool monoatomique :

CHH2(20%) (H20%) -+ AzH® = CPHY(10%) (AzEF) + H20:.

On l'obtiendra, comme [P'a fait Wurtz, en attaquant I'éther monochlorhy-
drique du glycol par I'ammoniaque :

CFHA(H?0%) (H20%) ~ AzH® — G*H2(H*0%) (AzH?) + HCL.

Des alcalis analogues résulleront de la combinaison analogue des glycols
avec les ammoniaques composées, ce qui engendrera des alcalis secondaires,
tertiaires, etc., tous monoammoniacaux, répondant a la fonction mixte d'alcool
alcali. ’

Mais si 'on fait maintenant subir a ces alcalis-alcools les diverses réaclions
susceplibles de transformer leur fonction alcoolique en d’autres fonetions; ou
encore, si on combine 4 I'ammoniaque les dérivés diatomiques possédant, en
méme temps qu'une autre fonction, une seule fonction alcoolique, on aura des
alealis monoammoniacaux, jouant simultanément les rdles d'éthers, d’aldehydes,
d’acides,

Exemples ;
Ether-alcalt . . . . . . . . . . . . . CIHC)AzIP).
Alcali-€ther mizte. . . . . . . . . . . CH(CH%0?(Azl?).
Alcali-acide . . . . . . . . . . . . . CHYAzH?)(0%).

La théorie gui précéde, conséquence de la polyatomicité des alcools, jette un
jour nouveau sur un grand nombre de dérivés organiques, par exemple sur
ceux qui jouissent 4 la fois de la propriété de se combiner indifféremment,
soit aux acides, soit aux alcalis. C'est ainsi que les alcalis-acides, qui sont trés
imporlants en chimie organique, se rattacheni directement aux alcools-
acides qui renferment six équivalents d’oxygéne : ils en représentent les déri-
vés alcalins normaux.

Dans ce qui précéde, on n'a envisagé que les alcools diatomiques et leurs
dérivés alcalins. La méme théorie s'applique aux alcools ayant une atomicité
supérieure & deux. Ainsi, les alcools triatomiques engendrent :

1° Des alcalis triammoniacaux, & fonetion simple ;

20 Des alcalis biammoniacaux & fonction complexe ;

3> Des alcalis monoammoniacaux, pouvant jouer 4 la fois le role d’alcool et
d’éther, le role d'alcool et d'acide, indépendamment de leur nature alca-
loidique. '

On voit par 1 combien sont variés les dérivés qui résultent de 'action de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 25

l'ammoniaque ou de ses congénéres sur les alcools polyatomiques. Ajoutons
enfin, avec M. Berthelot, que la synthése des alcalis naturels ne peut étre entre-
prise avec quelque chance de succés qu'en tenant le plus grand compte des
principes qui résultent de ces théories, théories de fait, indépendantes de
toute conception plus ou moins problématique sur la constitution des corps
organiques.

I
ALCALIS DERIVES DES ALDEMYDES.

Les aldéhydes engendrent avec I'ammoniaque un grand nombre de combi-
naisons. Les unes sont comparables aux amides dérivés des acides ; les autres,
. aux alcalis dérivés des alcools. Les combinaisons des acétones avec 'ammo-
niaque ont été étudiées précédemment. (Voyez Bourgoin, Encyclopédie chimi-
que, dldehydes, t. 111, p. 274.)

Les hases les plus importantes, actuellement connues, sont celles qui font
partie des séries pyridiques et quinoléiques. Leur étude est d’autant plus
Importante qu’elles semblent présenter un lien commun avec les alcaloides
naturels les plus importants, comme la quinine et la cinchonine, la strych-
nine et la brucine. Comme dans la série benzénique, on rencontre ici de nom-
breux isoméres, circonstance qu'il ne faut pas perdre de vue lorqu'il s'agit de
la synthése des alcools naturels.

Voici la liste des termes les plus importants :

Pyrol. . . . ... . .. .. ... GHAz

Bases pyridiques.

Pyridine. . . . . . . . . . . ... G°HAz
Picoline. . . . . . . . . . . ... QHlAz
Lutidine. . . . . . . . . . . .. . G“HAz
Collidine. . . . . . . . . . ... . GUltAz
Parvoline . . . . . . . . . . .. . (B[BAz
Coridine. . . . . . . . . . . . . ., CrAtBAz
Rubidine. . . . . . . . . . . . . . C=IYAz
Viridine. . . . . . . . . . . . . . C®HvAz

On voit que ces bases, sauf la premiére, sont isomériques avec les hases de
la série de l'aniline.

La série quinoléique, d’aprés Gréville Williams, renferme les termes sui-
vants
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Quinoléine. . . . . . . .. . . . . (H'Az
Lepidine. . . . . . . . . .. ... CGHAz
Dispoline. . . . . . . . . . . .. . G¥I"Az
Tétrahiroline . . . . . . . . . . . . C¥HSAz
Pentahiroline . . . . . . . . . . . . C(*H®Az
Isoline. . . . . . . . . .. ... . C®HYAz
Ettidine . . . . . . . . . . . . . . C¥H¥Az
Validine . . . . . . . . . . . . . . (#HAz

A coté de la série quinoléique, toujours d'aprés W. Gréville, vient se placer
une autre série comprenant des alcaloides dérivés du goudron de houille.
savoir :

Laleucoline . . . . . . . . . . .. C#8HAz
L'iridoline . e COH*Az
La cryptidine. . . . . . . . . .. . G®H"4z

Mais ces derniers alcaloides ont été peu étudiés et I'auteur anglais, pour les
difféerencier des bascs quinoléiques, n’invoque que les deux caractéres sui-
vants, qui sont insuffisants.

1° La leucoline ne donne pas de bichromate cristallisé avec l'acide chro-
mique; '

2° Elle ne se transforme pas en cyanine sous l'influence de iodure d'amyle
et de I'ammoniaque.

D’ailleurs, d’aprés les recherches de Kecenigs, d’Hoogewerf et Van Dorp, la
quinoléine et la leucoline, oxydées par le permanganate, donnent deux acides
dicarbopyridiques, qui fondent a 220-225°. L'écart entre les deux points de
fusion est si faible qu’on peut conclure & I'identité de ces deux acides. Quoi
qu'il en soit, 'identité ou I'isomérie de la leucoline et de la quinoléine ne peut
étre résolue que par des expériences nouvelles, par une étude attentive et com-
parative des dérivés normaux fournis par ces deux bases.
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SERIE GRASSE

CHAPITRE PREMIER

ALCALIS DERIVES DES ALCOOLS MONOATOMIOUES SATURES

BASES ALCOOLIQUES

MONAMINES A FONCTION SIMPLE

Lorsqu’on combine 'ammoniaque avec un alcool monoatomique, ou, si l'on
veut, lorsqu’'on remplace I'hydrogéne de I'ammoniaque par un radical alcoo-
lique, on obtient les éthers ammoniacaux ou ammoniagues composees de
Wurtz et Hoffmann, alcalis artificiels 4 fonction simple, en {out sernblables 4
I'ammoniaque. Non-seulement ces bases se combinent aux acides, a la maniére
de cette derniére, c’est-d-dire sans élimination des éléments de l'eau, mais
encore elles sont volatiles, inflammables et possédent une odeur qui rappelle
plus ou moins celle de leur générateur. ll faut cependant en excepter les alca-
lis de la 4¢ espéce, qui sont fixes et se comportent 4 la maniére de la potasse
causlique. C

Les premiers termes de la série sont gazeux ou trés volatils & la température
ordinaire, trés solubles dans l'eau. On a donné, dans les généralités, leurs
modes généraux de préparation. Dans le présent chapitre, on va décrire les
principales d’entre elles.
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METHYLAMINE

Equiv. . . . . . . CHAz=CH3(AzHD3)

Formules { Atom . . . . . . . CH*Az = CHP®. AzH?

La méthylamine a été découverte par Wurtz, en 1849. G'est un aleali mono-
ammoniacal primaire (base amidée).

Formation.

La méthylamine prend naissance dans un grand nombre de circonstances:

19 Lorsqu’on fait réagir les éthers méthyliques sur I'ammoniaque, d’aprés la
méthode d’Hoffmann ;

2o Par I'action du chlorhydrate d'ammoniaque sur l'esprit de bois, 4 une -
température voisine de 300° (Berthelot.) ;

39 En hydrogénant 'acide cyanhydrique (Mendius) :

C2AzH + 2H? = C*H?Az.

Ou encore, d'aprés Debus, en faisant passer de l'acide cyanhydrique et de
I’hydrogéne sur du noir de platine chauffé & 110°.

4° Par l'action de I'hydrogéne naissant sur le nitromethane (Meyer), et sur
son dérivé trichloré, la chloropicrine :

CH3(Az0%) 4 5H2= C*H3. AzH? - 21120%;
G203 (Az0%) 4-3H*=C*H3AzH* - 3HCl 4 2H20°,
5° En fixant les éléments de ’eau sur le nitrile méthylamiformique (Gautier);
CeH(G2AzH) + 2H0? = C*H(H®0%) 4 C*H2(AzH7).

6° En décomposant par la chaleur le chlerhydrate de triméthylamine
(Vincent) : '

5(C2H*)PAzHY, Gl =2(CH?)3AzHF +- (C*H2) AzH*, Gl < 2C°HCL.

7° Dans le dédoublement régulier que la distillation séche opére sur la
glycollamine (Dessaignes) :

C*H3Az0* = (20" + C2H%Az;

Ou encore, par l'oxydation ménagée de la methylglycollamine ou sarcosine.
(Dessaignes) :
GH*(GHHPAZ0Y) 430" = 2204+ {10+ C2HeAz.

8¢ La méthylamine prend naissance dans une foule de reéactions plus ou
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moins compliquées, soit naturelles, soit artificielles : on la rencontre dans
I'esprit de bois brut (Commaille); dans les vinasses, accompagné de di et de
triméthylamines (Vincent); dans la saumure de harengs (Tollens); dans les
mercuriales (Reichardt); dans les huiles animales qui résultent de la distilla-
tion séche des os (Anderson) ; dans la distillation de plusieurs bases naturelles,
comme la morphine, la codéine, la narcotine; ou encore en faisant réagir le
chlore sur la caféine et 1a théoobromine,

D'aprés Girard, on transforme complétement en bases méthyliques le chlor-
hydrate d’ammoniaque lorsqu'on le chauffe, pendant 10 4 12 heures & 2707,
avec un excés d'alceol méthylique, en présence d'une petite quantité d'acide
chlorhydrique, et cette réaction est tellement nette qu’elle permet de préparer
industriellement les différentes bases méthyliques.

Préparation.

Pour préparer la méthylamine, on distille dans une cornue deux parties de
méthylsulfate de potassium et une partie de cyanate de potassium, le tout étant
parfaitement desséché. On décompose le produit de la réaction, mélange d’éther
méthylcyanique et methyleyanurique, par de la potasse bouillante, et I'on
recueille les vapeurs qui se dégagent dans de l'acide chlorhvdrique étendu. On
évapore la solution & siccité et I'on reprend par de Falcool absolu le chlorhy-
drate de méthylamine ainsi obtenu; on évapore et 1'on traite le sel desséché
par la chaux caustique, en opérant cette fois comme pour 'ammeoniaque. On
peut recueillir la méthylamine sur le mercure ou la condenser, sous forme
liquide, dans un récipient refroidi.

On peut encore traiter par I'ammoniaque, a 100° et en tubes scellés, 1'éther
méthyliodhydrique ; mais dans ce cas la base est mélangée de di et de trimé-=
thylamines, et méme d'oxyde de tétraméthylammonium. Toutefois, lorsqu'on
laisse réagir lentement et & basse température I'éther sur de 'ammoniaque
aqueuse en solution saturée, la formation des amines secondaire ef tertiaire
se trouve singuliérement amoindrie.

Pour séparer cesbases les unes des autres, on distille lentement le produit
de la réaction avec une dissolution étendue de potasse caustique. L'oxyde de
tétraméthylammonium reste dans la cornue, tandis que les trois autres bases
sont condensées dans de l'acide chlorhydrique. On évapore i sec et on reprend
par l'alcool absolu qui laisse de cdté presque complétement le chlorhydrate
d’ammoniaque. Les chlorhydrates solubles, desséchés de nouveau, sont distillés
avec de la potasse solide ef les vapeurs sont condensées dans un mélange réfri-
gérant; on les desséche sur de la potasse et on les soumel de nouveaua la
distillation.

En traitant alors le mélange par de I'éther oxalique en léger excés, la mé-
thylamine se transforme en methylamide oxaligue, corps fixe, cristallisé, trés
peu soluble, tandis que la diméthylamine donne de l'éther dimethylamozxalique
éther soluble dans L'eau et qui passe a la distillation entre 240 et 250°. Enfin,
la triméthylamine reste inaltaquée et passe & la distillation avant 100°.
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Chaque alcali méthylique, ainsi séparé sous diverses formes, est distillé avec
de la potasse. (Hofmann.) : :

Carey-Lea a conseillé de substituer I'éther méthylnitrique & I’éther méthyl-
iodhyrique, On introduit I'éther dans un flacon, qui ne doit étre rempli qu’au
. quart; on y ajoute un peu plus de son volume d’ammoniaque aqueuse et on
abandonne le mélange a lui-méme, jusqu’a ce que tout 1'azotate de méthyle ait
disparu, ce qui exige 5 & 6 jours, Le liquide est alors distillé avec de la polasse
caustique, ce qui fournit un mélange des trois méthylamines volatiles. Pour en
séparer la méthylamine a I'état de pureté, on sature par l'acide oxalique, on
évapore au bain-marie, on reprend par 'alcool bouillant, véhicule qui laisse
I'oxalate d’ammoniaque & l'état insoluble. La liqueur filtrée se sépare en deux
couches, l'inférieure se prenant bientdt en une masse cristalline, qui est de
I'oxalate de méthylamine. Ce sel est purifié dans 1'alcool absolu, transformé en
azotate, qu’on décompose ensuite par la potasse caustique.

Le procédé de Carey-Lea ne permet pas d'effectuer des séparations exactes.
(Duvillier et Buisine.) )

Wallach recommande d’attaquer la chloropicrine par I'étain et 'acide chlor-
hydrique.

I1 est préférable de chauffer, a 285°, le chlorhydrate de triméthylamine : il
se dégage de I'éther méthylchlorhydrique, et, lorsque le dégagement gazeux est
arrété, il reste un résidu de chlorhydrate de méthylamine souillé, d'une petite
quantité de chlorhydrate d’ammoniaque :

5(CtH2)". AzH*Cl = 2(C*H2) Azl 2C2T5CL -+ CHH2 AZIICL.

On reprend le résidu par 'alcool absolu, qui ne dissout que le premier sel.
Il est important de décomposer complétement le chlorhydrate de triméthyl-
amine, résultat qu'on obtient en poussant lentement la température jusqu'a
300°. Un peu au-dessus de cette température, vers 505°, la réaction principale
est exprimée par 1'équation suivante :

CHE(AalF) 1l = C2LP(H(HFCl) +- AztP.

A 320-325° terme de L'opération, toute la matiére se sublime : chlorhydrate
d’ammoniaque et chlorhydrate de méthylamine. (Vincent.)

Il est & noter que le chlorhydrate detriméthylamine ne peut pas étre rem-
placé par le bromhydrate ou I'iodhydrate. En effet, ces deux derniers sels
disparaissent sans résidu an voisinage de 300°, en donnant des produits gazeux
qui renferment du bromure ou de l'iodure de méthyle, de I’'ammoniaque et de
la triméthylamine.

Propriétés.

La'méthylamine est un gaz qui se liquéfie a quelques degrés au-dessous de
zéro en un liquide fort mobile, qui ne se solidifie pas dans un mélange d'acide
carbonique solide et d'éther. Son odeur est ammoniacale et rappelle quelque
peu celle de la marée. La densité de vapeur a été trouvée égale a 1,08. (Théo-
rie, 1,0751.)
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Elle est extrémement soluble dans I'eau, qui en dissout 1150 fois son volume
environ, & la température de 12°5; 4 25°, 'eau n'en prend que 959 fois son
volume.

A la maniére de 'ammoniaque, elle bleuit instantanément le papier de tour-
nesol rouge, et répand d'épaisses fumées blanches au contact d'une baguette
imprégnée d'acide chlorhydrique. Elle absorbe son volume d'acide chlerhy-
drique gazeux pour former un sel solide, blanc, qui s'attache aux parois de
I'éprouvette, 4 la maniére du chlorhydrate d'ammoniaque, mais qui tombe
rapidement en déliquescence au contact de I'air humide. Avee la moitié de son
volume d’acide carbonique, elle se condense en un corps solide et blanc, ana-
logue au carbonate d’ammoniaque anhydre.

Elle se distingue de 'ammoniaque en ce que, au contact d'une bougie, elle
prend feu et brale avec une flamme jaune livide, & la maniére des substances
combustibles qui renferment de 1'azote. Cette combustion donne naissance a de
I'eau, de I'acide carbonique et de 1'azote :

C?H3Az—+ 0= C?0* 4~ 5HO +4-Az.

La combustion est-elle incompléte, les gaz sont accompagnés d’une pelite
quautité de cyanogéne ou d’acide cyanhydrique :

CH3Az+-20'= C'AzH + 2H202.

Cette production d'acide cyanhydrique a également lieu lorsqu'on dirige la
méthylamine dans un tube long et étroit rempli de fragments de porcelaine et
chauffé au rouge; mais dans ce cas, il y a production de cyanhydraie d’am-
moniaque :

Chauffée dans une cloche courbe avec du potassium, elle donne du cyznure
de potassium et de I'hydrogéne pur :

C*H*Az+ K = C2AzK + 21,

Toutefois, en examinant la réaction avec attention, Wurtz s’est apercu qu’elle
s'effectue en deux phases : dans la premiére, au commencement de la décompo-
sition, alers que la chaleur est modérée, le volume gazeux augmente peu et le
résidu renferme probablement un composé analogue a 'amidure de potassium :

G
CH'EAz=Az { H
K

puis ce dérivé, qui n'a pas été étudié, se décompose vraisemblablement, 4 une
température plus élevée, en hydrogéne et cyanure de potassium ; c'est alors que
le volume du gaz augmente, de maniére & atteindre les proportious indiquées
par I'équation suivante :

C2115Az + K — C2AzK + H3
Zvol. 10 vol.
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Avec le chlorure de cyanogéne gazeux, Cahours et Clogz ont obtenu des chlor-
hydrate de méthylamine et du cyanométhylamide ou méthyleyanamide :

C2AZCl 20 H*A z=C2H3Az. HCL 4 CPAZeIIE. (Y).

La solution aqueuse de méthylamine posséde I'odeur forte et caractéristique
du gaz; elle est brilante, caustique; a I'ébullition, elle perd la totalité du gaz
qu'elle tient en dissolution.

Elle réagit sur les solutés métalliques, a la maniére de ’ammoniaque : elle
en précipite les oxydes, et, parfois, un excés de réactif redissout le précipité.
(Wiirtz.) ‘

Elle précipite les sels de magnésie, de manganése, de fer, de bismuth, de
chrome, d'urane, d'étain, & la maniére de 'ammoniaque.

Les sels de zinc sont précipités en blanc, mais le précipité ne disparait que
dans un grand excés de réactif.

Les sels de cuivre sont précipités en blanc bleuatre, un excés de réactif re-
dissolvant aisément le précipit¢ pour former une liqueur bleue, analogue au
bleu céleste.

Les sels de cadmium fournissent un précipité blanc, insoluble dans un excés
de réactif. On sait que, dans ces conditions, 'ammoniaque fait disparaitre le
précipite. :

Les sels de nickel et de cobalt se comportent comme ceux de cadmium, les
oxydes restant insolubles dans un excés de méthylamine.

Tandis que I'acétate de plomb est & peine troublé par la méthylamine, le
nitrate de plomb est au contraire complétement décomposé.

Les sels de protoxyde de mercure sont précipités en noir, comme avec I'am-
moniaque; avec le sublimé corrosif, on obtient une masse blanche, flocon-
neuse, insoluble dans un excés de réactif.

Le nitrate d’argent est complétement précipité, 'oxyde d'argent étant aisé-
ment soluble dans la méthylamine. A I'évaporation spontanée, le soluté aban-
donne un corps noir, renfermant du carbone, de 'hydrogéne, de I'azote et de
Pargent, composé analogue a l'argent fulminant; toutefois, ce corps ne fait
explosion ni par le choc, ni par la chalear,

Tandis que le chlorure d'argent se dissout dans la méthylamine, le chlorure
d’or est précipité en jaune bleuitre, un excés de réactif faisant disparaitre le
précipité, et donnant naissance a une liqueur d'un rouge orangé.

Enfin, une solution concentrée de chlorure de platine fournit un dépét de
paillettes cristallines, d'un jaune orangé, constituant un chlorhydrate double
de platine et de méthylamine. Pour peu que la dissolution platinique soit
étendue, les cristaux ne se forment pas.

A ces caractéres indiqués par Wirtz, Carey Lea ajoute les suivants : le soluté
de méthylamine précipite en blanc les seis de cérium, de zircone, sans redis-
soudre les oxydes; elle précipite I’alumine, qui se redissout dans un excés de
réactif. Avec le perchlorure d’antimoine, elle donne un précipité brun rou-
gedtre; avec le chlorure de palladium, elle fournit un composé couleur de

1. Comptes rendus de UAcadémie, t. XXXVIII, 354,
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chair, qui parait étre un chlorure de méthylpalladammonium. La méthyla-
mine se distingue surtout de I'ammoniaque et des bases éthylées en ce qu'elle
ne précipite pas le chlorure de molybdéne, et qu'elle donne naissance avec le
bichlorure 4 un précipité rougedtre, insoluble dans un excés de réactif.

Le chlore décompose Ia solution de méthylamine pour former du chlorhy-
drate de méthylamine et des goutlelettes huileuses, représentant probable-
ment un dérivé hichlora. l

D'aprés Kohler, la dichlorométhylamine, qui se prépare comme I'éthylamine
dichlorée, est un liquide jaune d'or, bouillant & 59-60°, indécomposable dans
I'eau chaude ; son odeur est forte et ses vapeurs excitent le larmoiement?.

Le brome se comporte de la méme maniére : il se forme du bromhydrate de
méthylamine et un composé soluble, qui se dissout en partie dans le liquide
aqueux chargé de bromhydrate de méthylamine.

Avec Viode, la réaction est énergique : il se dépose une poudre rouge grenat,
et la liqueur, qui se colore & peine si I'on évite un excés d'iode, est de la mé-

thylamine biiodée:
CHI*Az.

Ce dérivé se décompose i chaud, mais sans donner lieu & une explosion,
comme l'iodure d’azote. L’alcool le dissout en I'altérant; i I'évaporation, il
reste un résidu brun, mal défini.

La potasse caustique décompose la méthylamine diiodée, avec production
d'iodure de potassium et d’une petite quantité d'une matiére qui posséde une
odeur pénétrante et qui n’est pas de 'iodoforme,

Traitée par I'acide iodhydrique & 280°, la méthylamine reprodult ses géné-
rateurs, c’est-d-dire le forméne et I'ammoniaque :

CHeAz+ H2 =GPl + AzIF,

Sels de méthylamine.

Chlorhydrate de méthylamine.

fEq. .. .. CHeAz.HCL
At L. C*H*Az.HCI.

Il s'obtient en saturant par V'acide chlorhydrique une solution dense et
caustique de méthylamine; on évapore a siccité, on reprend par I'alcool
absolu bouillant; par le refroidissement, il se sépare de larges feuillets cris-
tallins, qui présentent des reflels irisés au moment de leur formation.

C'est un sel déliquescent, qui ne fond qu'au-dessus de 100°, ce qui le
distingue déja du chlorhydrate d'éthylamine, fusible au bain-marie. A une
température élevée, il se résout en vapeurs épaisses, qui se déposent sous
forme d'une poudre blanche 4 la surface des corps froids.

1. Berichte der deulschen chemischen Gesellschnft, XU, T71.

(2]
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Sa solution aqueuse ou alcoolique, traitée par 'amalgame de potassium,
dégage de I'hydrogéne et devient alcaline, mais Wurtz n’a pu isoler dans cette
réaction 'amalgame de méthylammenium, corps qui devrait prendre naissance
4 la maniére de 1'amalgame d’ammonium ; méme insuccés en attaquant le sel
par le courant, en présence du mercure.

Le chlorhydrate double de méthylamine et de platine,
GeHsAz.HCL.PtCl?,

est en belles écailles d'un jaune d’or, solubles dans I'eau bouillante et cristal-
lisant par le refroidissement, insolubles dans I’alcool. Chauffé, il noircit, émet
des vapeurs abondantes, et laisse finalement un résidu de platine et de char-
bon, qui brile a I'air.

Le chlorhydrate double d'or et de methylamine,
GeH°Az. HCL. AuCl3,

s obtient en mélangeant une dissolution de chlorhydrate de méthylamine avec
une solution de chlorure d’or. A I'évaporation et par le refroidissement de la
liqueur concentrée et chaude, on obtient de magnifiques aiguilles jaune d'or,
solubles dans I'eau, 1'alcool et I'éther.

Le chlorhydrate double de mercure et de méthylamine,
C*H5Az.HC1.HgCl,

se prépare en évapaorant un mélange 4 équivalents égaux de chlorhydrate et de

sublimé. La dissolution trés concentrée laisse déposer des cristaux volumineux.
(Wurtz.)

Le chloropalladite de méthylamine,
C?11°Az. HCL. PdCl?,

est en belles lames brunitres, qui prennent naissance lorsqu’on ajoute de la
méthylamine 4 du protochlorure de palladium en excés. La méthylamine est-
elle en excés, on obtient un chlorure de méthylpalladammonium. (Carey Lea.)

Bromhydrate de methylamine.

Eq. . . C'HsAz.HBr

Form. 4 | CHSAHBr.

Obtenu par Wurtz en étudiant ’action du brome sur la méthylamine. Il est
trés soluble dams l'eau et dans I'alcool; il cristallise en lamelles larges et
brillantes de sa solution alcoolique. Ces cristaux présentent un aspect gras et
sont trés déliquescents.
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* lodhydrate de methylamine.

Eq. . . CiAz.HI

Form. 4 4y . CHsAzHL

I se forme, comme produit secondaire, dans l'attaque de la méthylamine
par l'iode. 1l est en lamelles incolores, qui brunissent & I'air. Il est fort soluble
dans I'eau et dans I'alcool.

dzotate de méthylamine.

Eq. . . (*Az.AzHO®

Form. } 40" " GHeAz AZHOS.

On le prépare directement en saturant par l'acide azotique de la méthyl-
amine aqueuse. Par évaporation, il se dépose de beaux prismes droits rhom-
boidaux, qui rappellent ceux de l'azotate d’ammonium. Ils sont déliquescents,
trés solubles dans I'eau et dans l'alcool. A la distillation, ils se décomposent
en dégageant des produits gazeux et en fournissant des gouttelettes huileuses,
insolubles dans l'eau.

Sulfate de méthylamine.

Eq. . . (CHAz)*S*H*08
Form. 3 4t | (CHAZ)SHAO",
Sel incristallisable, trés soluble dans I'eau, insoluble dans I'alcool.
Additionnée de sulfate d’alumine, sa solution fournit 4 1'évaporation spon-
tanée un sulfate double ou alun de méthylamine :

350°A1205,.SHO*.C*HAz + 12H02.

(Ce dérivé est cn gros octaédres réguliers ; ’angle que forme une face octaé-
drique avec l'autre estde 109°26" a 109° 30, (Titus von Alth.)

Lorsqu'on évapore une solution de sulfate de méthylamine avec du cyanure
de potassium, et qu’on reprend le résidu sec par I'alcool, ce véhicule s’empare
d'une urée artificielle, qui forme une combinaison cristalline avec I'acide
azotique, et qui est 4 'urée ordinaire ce que la méthylamine est 4 'ammo-
niaque; c'est la méthylurée :

CiIeAZz20? = C2H?(C2H*A220%).

Le cyanate de méthylamine éprouve donec, sous Pinfluence d'une chaleur
modérée, une transformation analogue & celle que subit le cyanate d’ammo-
nium lorsqu’il se transforme en urée.

Carbonate de méthylamine.

Il a été préparé par Wurtz en distillant un mélange de chlorhydrate de
méthylamine fondu et de carbonate de chaux. Dans cette opération, on recueille
un liquide trés épais, accompagné d’'une masse solide qui est du carbonate de
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méthylamine anhydre; Wurtz admet que celui-ci perd de 1'eau qui sert &
liquéfier le carbonate de méthylamine hydraté ; aussi, ce dernier sel ne peut-il
pas étre obtenu a 1'état de pureté par cette méthode et 1'on obtient toujours plus
de carbone et moins d’hydrogéne que n'en exige la formule

CeH208. 2C %Az,

La méthylamine gazeuse et séche se combine avec I'acide carbonique pour
fournir directement le carbonate anhydre ou, plus exactement, le methylcar—
bonate de methylammonium.

Quoi qu'il en soit, le carbonate de méthylamine est un sel trés déliquescent,
volatil, trés alcalin, émettant a chaud une vapeur incolore, inflammable, forte-
ment ammoniacale.

Platinocyanure de methylammonium.

) Eq. . . PtCy.GyH.C*H®Az
Form. 4 4. o . PCy(CHEAz).

Sel obtenu par Debus dans la synthése de la méthylamine au moyen du noir
de platme, de I'acide cyanhydrique et de I'’hydrogéne. Il est en longs prlsmes
d'un jaune brun, solubles dans I'eau.

D’aprés Wurtz, lorsqu’on traite le protochlorure de platine, délayé dans peu
d’eau, par une solution.concentrée de méthylamine, il se dégage de la chaleur
et on observe la formation d’'une poudre vert de chrome. Ce composé, inso-
luble dans l'eau, correspond au sel vert de Magnus. Introduit dans un matras
et chauffé au bain-marie avec un excés de méthylamine, il se dissout peu &
peu; on filtre, on fait bouillir [a liqueur pour chasser I'excés de méthylamine
et on filtre de nouveaun. Le soluté, évaporé en consistance sirupeuse, se prend
en une masse cristalline, qui répond i la formule suivante :

CtHAz

Y10 s
CHIIOPLCI Az = HCI { TP A,

t

(’est donc un composé platinique, analogue aux sels de Reiset.

Ozalate des methylamine.
vorsqu’on sature l'acide oxalique par la méthylamine, on obtient 4 I'évapo-
ration une masse sirupeuse qui cristallise difficilement, et qui répond 4 la for-
mule d'un sel neutre:
CH1208.2C7H3A 2.

L'oxalate neutre de methylamine, a la distallation séche, perd de 'eau et se
transforme en methyloxamide. Ce corps, se volatilisant plus facilement que 1'oxa-
mide, prend méme naissance dans une réaction qui est plus nette et plus com-
pléte que celle que subit le sel ammoniacal correspondant. Le produit vient se
condenser dans le col de la cornue sous forme de longues aiguilles déliées,
qui s’entre-croisent dans tous les sens.
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Le méthyloxamide se prépare d'ailleurs aisément, comme son homologue
inférieur, en faisant réagir la méthylamine sur ’éther oxalique; il se forme
un magma blanc, formé d’aiguilles fines, qu'on purifie par cristallisation dans
I'eau ou dans I'alcool,

L’oxalate acide de méthylamine,
G*H208.2C2H3Az + C*H20°,

se prépare en ajoulant au sel neutre une quantité d’acide oxalique égale & celle
qu'il contient déja, Il cristallise difficilement et se sépare de sa dissolution
alcoolique sous forme de petites lamelles.

Chauffé & une température de 160° environ, il perd deux équivalents d'eaun
et se transforme en acide méthylozamique, qui reste en partie dans le résidu,
tandis qu'une autre portion se volatilise dans le col de la cornue, sous forme
d'un sublimé cristallin.

L’acide méthyloxamique ne se forme pourtant qu'en petite quantité dans
celte opération ; car, pendant sa formation, la plus grande partie du bioxalate,
perdant continuellement de 1'acide oxalique, tend & se transformer en oxalate
neutre, lequel se transforme a son tour en méthyloxamide, qui ne tarde pas
aussi & cristalliser dans le col de la cornue. li faut alors interrompre I'opéra-
tion, ajouter au résidu un peu d’acide oxalique pour remplacer celui qui se
décompose continuellement en oxyde carbone, acide carbonique et eau :

CHH208 = (0% -4 (20 — 102,

DIMETHYLAMINE
Form. { Eq. e e e e e . (HTAZ = (GH)?AZIHD.

b e e e C*HAz = (CH%)*AzH.

La diméthylamine est un alcali secondaire, monoammoniacal, découvert par
Hofmann .

Elle se forme, en méme temps que ses congénéres, dans I’action de 'ammo-
niaque sur I'¢ther méthyliodhydrique, et plus particuliérement dans l'action
de la monométhylamine sur 1'éther méthyliodhydrique :

CoH(AZI) + C2HPI = (C2H?)AzH HI.

On Tisole par la méthode d'Hofmann, par l'intermédiaire de V'acide oxa-
lique; mais on l'obtient difficilement & I'état de pureté par ce procédeé.
(V. Diéthylamine.)

Suivant Pétersen, la distillation du sulfite d'ald¢hyde-ammoniaque avec la

1. Proceed. of the Roy. Soc., t. XII, 589.
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“chaux fournit de la diméthylamine, et non pas de 1'éthylamine, comme I'avait
indiqué Gossmann ; en effet, en chauffant avec de l'iodure d'éthyle, la base
qui prend naissance dans celte réaction, on cbtient de I'iodure de diméthyl-
diéthylamonnium .

D’aprés Luctus, il se dégage une petite quantité de diméthylamine lorsqu’on
distille le guano avec de la chaux. Elle se produit, en quantilés considéra-
bles, daus la distillation en vase clos des vinasses de betteraves, lorsque
celles-ci ont été fortement évaporées. (Vincent.)

Baever et Caro préparent la diméthylamine en faisant bouillir deux parties
de chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline, Ct*H*(Az0%(C2H%)*Az, avec 90 p.
d’eau et 10 p. d'une lessive de soude, d’une densité de 1°,25 :

C1H(Az0?)(G?H7)*Az ~+ H20? = (C*H?)*AzH — G+*H3(A20%)0*

Nitrosodiméthylaniline. Nitrosophénol.

La diméthylamine est un liquide trés volatil, car il bout & 8-9°. Son odeur
est fortement ammoniacale, sa réaction trés alcaline. Elle est trés soluble dans
l'eau.

Elle forme avec les acides des sels facilement cristallisables.

Le chloraurate, bien cristallisé, répond & la formule

C*H'AzHCL AuCE,
Le chloroplatinate,
C:H'Az.HCL.PtCI3,

est en longues et magnifiques aiguilles, qui occupent parfois toute la largeur
du vase dans lequel on le fait cristalliser.

TRYMETHYLAMINE
CEq. . ... .. CollPAz = (C*H)AzHS
Form. § \/" " " C*H'Az = (CH)°Az.

La triméthylamine, découverte par lofmann, est un alcali monoammoniacal
Lertiaire.

Elle prend naissance dans un grand nombre de circonstances :

1° Dans l'action de 1'éther méthyliodhydrique sur 'ammoniaque, ou mieux
sur la diméthylamine (Hofmann) ;

29 Dans la distillation des vinasses de betteraves (Vincent) ;

3o Par l'action de la potasse sur plusieurs alcaloides, comme [a narcotine,
la cadéine, la névrine, la lécithine, etc. ;

4° Dans plusieurs fermentations. C'est ainsi qu'on l'a rencontrée dans la
sawmure de harengs (Wertheim, Winkler); dans le guano et dans la levure

1. Ann. der Ch. und Pharm.,t. CII, 31.
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putréfiée; dans le sang de veau et dans l'urine humaine (Dessaignes); dans le
seigle ergoté (Walz), dans les huiles animales (Anderson), etc. ; ‘

5o Elle se forme natureliement dans certains végétaux : I'drnica montana,
le Chénopodium vulvaria, le CGraleegus oryacantha, le C. mongyna, le Pyrus
aucuparid, le P. communis.

Eisenberg la retire de la triméthylamine commerciale en passant par un sel
platinique. ]l est préférable de distiller en vase clos des vinasses de betteraves,

“amencées 4 une densité de 1,34. [.es eaux ammoniacales sont neutralisées par
I'acide sulfurique, puis évaporées pour en retirer du sulfate d’ammoniaque
par cristallisation. Les eaux méres, traitées par la chaux, dégagent des vapeurs
alcalines, qu'on recueille dans de 'acide chlerhydrique. On concentre le soluté
jusqu’d ee qu'il bouille & 140° : il se dépose par le refroidissement du chlorhy-
drate d'ammoniaque, sel & peine soluble dans l’eau mére, trés chargée de
chlorhydrate de triméthylamine. Le liquide, évaporé jusqu'a 200°, laisse le sel
solide dont on dégage I'alcali & la maniére ordinaire. (Vincent.)

La triméthylamine est un liquide huileux, fortement alcalin, possédant
l'odeur désagréable du poisson gité. Elle bout a 9°, comme la diméthylamine;
elle est fort soluble dans Ueau.

Sa dissolution aqueuse dégage 12 cal. 9, et sa combustion - 592 calories;
en outre, la dissolution de ses solutions concentrées dégage des quantités de
chaleur comparables 4 celles qu'on obtient avec la potasse ou la soude, indice
de la formation de certains hydrates de triméthylamine. La potasse la déplace
de ses sels dissous, mais elle partage les acides avec 1'ammoniaque. (Ber-
thelot.)

Chauffée au rouge, dans un courant d’hydrogéne, elle fournit une base
liquide; en méme temps, il se dégage un carbure d’hydrogéne, de 'ammo-
niaque et du cyanogéne. (Romeny.)

Le produit liquide, qui ne peut étre redistillé que dans le vide, renferme
un corps cristallisable qui posséde les caraciéres de I'hexaméthylénamine.
Quant & la base liquide elle constitue la methyléne-méthylamine, (C*H®Az)?, en

atomes, CHHYAZ? = (CH2)*(CH?)*Az.

Elle prend d'ailleurs naissance d’aprés I’équation suivante :
2((C2H2)*AzH3] = 2C*H* + CPH!%Az%,

La triméthylamine jouit de la propriété de s’'unir intégralement avec le sul-
fure de carbone pour former un composé qui répond a la formule

{C*HE)3AZHR CS~.

La triméthylamine, qui a été souvent confondue avec son isomére, la propy-
lamine, donne avec les acides des sels qui cristallisent facilement; ils sont
généralement trés solubles, parfois déliquescents.

Le chlorhydrate de triméthylamine
(C:HYA2H5,HCL
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se décompose sous l'influence de la chaleur en.fournissant, jusqu'a 1859, des
produits gazeux unigquement constitués par de la triméthylamine libre et du
chlorure de méthyle, tandis que le résidu renferme encore du sel non décom-
posé et du chlorhydrate de monométhylamine. Au-dessus de 3009, il se forme
surtout de I'ammoniaque et du chlorure de méthyle, dernier corps qui peut
étre préparé industriellement par ce procédé. (Vincent.)

Le bromhydrate de trimethylamine se décompose d’une maniére analogue :
vers 300°, il disparait sans résidu, les produits gazeux renfermant du bromure
de méthyle, de la triméthylamine et de I'ammoniaque; en outre, tout I'appareil
se remplit de chlorure de tétraméthylammonium.

L'iodhydrate de truméthylamine cristallise, par concentration de sa solution
aqueuse, en tables blanches, trés brillantes, non déliquescentes, fort solubles
dans I'eau.

11 se décompose activement vers 280°, 4 la maniére du bromhydrate.

L'alun de triméthylamine,

3S0°HO.Al20° - SOSHO. CeH*Az + 12H307,

s'obtient en abandonnant & I’évaporation spontanée une solution aqueuse de
sulfate de triméthylamine et de sulfate d’alumine.

Ce sel double est en gros cristaux, iucolores, trés solubles dans U'eau, ayant
une odeur de harengs trés forte, une saveur a la fois doucedtre et astringente.
Il fond a4 100°; au-dessus de cette température, il se boursoufle et se décom-
pose. (Reckenschuss.) !

Le chlorure double de trimethylamine et de platire,
PICI%HCI (C2H2)°AzH3,

se prépare en traitant le clhlorhydrate de triméthylamine par le chlorure de
platine. II cristallise en octaédres d'un rouge orange. 1l est beaucoup moins
soluble dans 1'alcool chaud que les sels doubles correspondants de la mono et
de la diméthylamine (2,64 a 2,8 0/0G). Ce sel double, décomposé de sa solution
aqueuse par 1'acide sulfhydrique, fournit de la triméthylamine & 1'état de pureté
presque parfaite. (Eisenberg.)

La triméthylamine se comporte avec les dissolutions métalliques d'une
maniére généralement différente de celle de l'ammoniaque. Voici, d'aprés
Vincent, un résumé de ses réactions :

Magnéesium. — La triméthylamine donne, avec les sels de magnésium, dans
des dissolutions neutres, un précipité blanc d’hydrate de magnésie, insoluble
dans un excés de réactif. La liqueur est-elle assez acide pour former une quan-
tité suffisante de sel de triméthylamine, on n’oblient pas de précipité; mais
I’addition de phosphate de scude donne alors naissance & un précipité blanc,
amorphe, qui devient peu 4 peu cristallin.

1. Anun. der Ch. und Pharm., t. LXXXIII, 344.
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Glucinium. — Avec les sels.de glucinium, précipité blanc, insoluble dans
un excés de réactif.

Aluminium. — Avec les sels d'aluminium, précipité blane, gélatineux, solu-
ble dans un excés de réactif.

Zirconium. — Précipilé blanc, insoluble dans un excés de réactif.

Gérvum : sels de protoxyde. — Précipité blanc, insoluble dans un excés de
réactif.

Sels ceroso-cériques. — Précipité blanc rosé, insoluble dans un excés de tri-
méthylamine.

Sels de protoxyde de fer. — Précipité blanc sale, insoluble dans un excés de
réactif.

Sels de sesquioxyde. — Précipité brun de sesquioxyde, insoluble.

Chrome. — Avec les sels de sesquioxyde : 1° modification violette, précipité
vert bleuétre, insoluble dans un excés de réactif; 2° madification verte, pré-
cipité gris, également insoluble.

Manganése. — Avec les sels de protoxyde, un précipité blanc, se colorant
premptement & l'air. Lorsque la liqueur est acide ou lorsqu’on y ajoute un sel
de triméthylamine, méme en grand excés, il se manifeste un précipité insoluble
dans un excés de réactif.

Cobalt. — Précipité bleu gris, insoluble dans un excés de réactif.

Nickel. — Preécipité vert pomme, également insoluble.

Uranium. — Avec les sels de sesquioxyde, précipité jaune, insoluble dans
un exces.

Zinc. — Précipité blanc, insoluble dans un excés. Méme réaction avec les
sels de cadmium.

Etain. — Avec les sels de protoxyde, précipité blane, insoluble dans un
excés de réactif. — Avec les sels de bioxyde, précipité blanc, soluble dans la
triméthylamine.

Antimotine. — Les sesquioxydes fournissent un précipité blanc, insoluble;
les sels de peroxyde donnent un précipité blanc, soluble dans un grand excés

de réactif.

Bismuth. — Précipité blanc, insoluble dans un excés de réactif.
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Plomb. — Avec I'acétate neutre, pas de précipité ; avec les autres sels plom-
biques, précipité blanc, insoluble dans un excés.

Cuivre. — La triméthylamine précipite les sels de protoxyde en blcu clair
et le précipité est insoluble dans un excés d'alcali.

Mercure, — Avec les sels au minimum, précipité noir insoluble; avec les
sels au maximum, précipité jaune, qui devient seulement trés pale en présence
d’'un excés de triméthylamine.

Argent. — Précipité gris foncé, soluble dans un grand excés. Le chlorure
d’argent est complétement insoluble dans la triméthylamine.

Palladium. — Précipité brun, soluble dans un excés.
Or. — Avec le perchlorure d'or, un précipilé jaune clair, soluble dans un
excés de réactif.

Platine. — Le bichlorure donne un précipité jaune, qui est un chlorure
double, soluble dans une grande quantité d'eau, heaucoup plus dans V'eau
bouillante, et cristallisant par le refroidissement de la liqueur.

D'aprés l'ensemble de ces réactions, on voit que la triméthylamine doit
prendre place parmi les réactifs des laboratoires; elle a été également expéri-
mentée en médecine,

TYDRATE D:OXYDE DE TETRAMETHYLAMMONIUM

Eq. . . CeH5Az0%=(C*H?)*AzH‘0,HO.

Form. {,At.. .. CHSAZ0 = (CH)*Az.OM.

Lorsqu’on mélange une solulion aqueuse et concentrée de triméthylamine
avec de l'éther méthyliodhydrique, la masse s'échauffe et il se précipite de
Uiodure de tétraméthylammonium :

(C2H2)SAZHS + C2H1 = (C2H?)*AzHL.

Ce sel, qui cristallise facilement, est en prismes quadrangulaires, ayant pour
poids specifique 1,829, d’aprés Owens, 1,841 d’aprés Schréder. En présence de
Teau, il est décomposé par P'oxyde d’argent et fournit I'hydrate de tétraméthyl-
ammonium :

(GH2P AZH'T 4 AgHO? — Agl+ (C*H?)*AzI1*0.HO.

Séparée de 1'iodure d’argent, la liqueur se desséche dans le vide en une
masse cristalline, trés acide d’eau, caustique, non volatile sans décomposition,
fort analogue par I'ensermble de ses propriétés aux hydrates alcalins.

Saturé par les acides, Uhydrate de tétraméthylammonium donne des sels
cristallisables.
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Le chlorure, Vazotate, U'oxalate , le sulfate se préparent sans difficulté.

Le chioroplatinate,
Gl AzCLPtCl?

cristallise en octaédres réguliers, d'une couleur rouge orange. (Risse.)

L'iodure, obtenu comme il a été dit plus haut, est insoluble dans 1'éther, a
peine soluble dans I'alcool absolu, moins soluble dans les lessives alcalines
que dans I'eau pure. Il cristallise dans le systéme quadratique. La dissolution
aqueuse est ncutre et trés ameére.

Lorsqu'on ajoute & sa dissolution alcoolique chaude une solution alcoolique
d'iode, on oblient un pentaiodure; mais si l'iode est en quantité insuffisante,
il se forme seulement un triiodure. En évaporant le soluté, on obtieni, dans ce
dernier cas, d’abord des cristaux periodurés, puis un mélange de penta et de
triiodure, dont on peut séparer les cristaux par le triage; on purifie chacun
d’eux par cristallisation dans I’eau. (Weltzien.)

Le triodure de tétrameéthylammonium,
(GeH*)*H*AzL.1

cristallise en prismes rhomboidaux, trés brillants, colorés en violet, plus so-
lubles dans I'alcool que les tables du pentaiodure, qui appartiennent au systéme
clinorhombique.

[ndépendamment de ces combinaisons, il en existe plusieurs autres qui ren-
ferment & la fois de I'iode et du chlore.

('est ainsi qu’en faisant réagir le chlore sur une solution d'iodure de tétra-
méthylammeonium, il se forme de I'iodochlorure de tetramethylammonium.

CeH*Az[.CI*

Le soluté, qui est incolore, perd du chlore 4 chaud et se transforme en iodo-
trichlorure,

CeH2Az].CI

que 'eau chaude dédouble en iodopentachlorure et iodochlorure, C3I12Az1.CI%,
dernier corps qui cristallise en tables quadratiques d'un jaune citron ; il est
fort peu soluble et se décompose en se dissolvant dans I'eau.
Par l'action du mercure métallique sur le triiodure, on oblient un neuveau
corps qui répond & la formule
CeH'=Az].HgI2.

Avec le pentaiodure, il se forme le composé
(C*H'2AzD)2.3 Hg?l2 (1).

Lorsqu’on fait réagir 'acide chlorhydrique sur 'acide méthyléthylbenzhy-
droxamique, on obtient la methylhydroxylamine, a I'état de chlorhydrate :

HCL CAPAzH2HQ?,
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base qui cristallise en prismes et dont le sel platénique se dépose sous forme
de tablettes prismatiques d'un rouge orange. (Lossen, Zanni.)

Les dérivés a la fois méthylés et éthylés seront indiqués 4 la suite des éthy-
lamines. ’

ETHYLAMINE

Form Eq. : GH'Az = CHI*(AzlD)
" { At. : CH'Az = C2H3.AzH.

L'éthylamine a été découverte par Wurtz en traitant le cyanate ou le cyanua-
rate d'éthyle par la potasse caustique.

Formation.

L’éthylarnine est une base imidée qui prend naissance dans une foule de réac-
tions : )

1o Lorsqu'on chauffe en tubes scellés, vers 350°, de I'alcool avec du chlor-
hydrate, du bromhydrate ou de liodhydrate d'ammoniaque. (Berthelot,
Weith.) !

2° Dans I'action de plusieurs éthers éthyliques sur I'ammoniaque : du chlo-
rure (Graves)?; du phosphate ? (de Clermont) ; du sulfate 3. (Carius.) '

&° Dans la décomposition de 1'acide sulféthamique ou du sulféthamate de
baryum par la potasse caustique. (Strecker.) A cet effet, on conduit des vapeurs
d’acide sulfurique anhydre dans de I'éther fortement refroidi ; on agite avec de
Peau pour enlever I'excés dacide, puis avec de l'éther, et on fait passer un
courant de gaz ammoniac dans le produit séparé de I'éther; on obtient ainsi du
sulféthamate d’ammonium, qu'on transforme en sel de baryum, dernier sel
qui est enfin traité par la potasse caustique :.

G1eHAzS201¢ + 2H20? = C*H'Az -+ §?H*0% - 2CHH°0 - C2H5S208

Ac. sulfétha- Ac. iséthio-
mique. nique.

" 4 Par l'action de la potasse sur I'éthylurée (Wurtz) :
CG*H*(C2H*Az0%) 4 2KHO® = G*H¥(AzH%) + AzH® 4~ G*K*08,

décomposition analogue, en somme, & celle de I'éther cyanique.

Suivant Tuttle, il est inutile de préparer 1’éthylurée ou I'éther cyanique : il
suffit de distiller un mélange d’urée, de sulfovinate de chaux et de chaux
éteinte ; on recueille les vapeurs qui se dégagent dans de I'acide chlorhydrique.
Le contenu du récipient, évaporé a siccité, est repris par l'alcool absolu, qui

1. Répertaire de chimie pure, 1861, 234.
2. Ann. phys. et ckim.,t. XLIV. 335; 3¢ série.
3. Méme recueil, t. XXXVII, p. 63; 3¢ série.
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laisse de cdté le chlorhydrate d'ammoniaque, et qui s’empare du chlorhydrate
d’éthylamine.
. 5° Quand on chauffe du sulfite d’aldéhyde-ammoniaque avec de la chaux
(Gossmann) :

CH'AzS*0° -+ 2Ca0 =$2Ca%)® + C'H'Az.

6° Par la distillation séche de l'alanine ou acide amidopropionique, qui se
dédouble alors en acide carbonique et en éthylamine (Limpricht) :

CeH3(AzH*)0* = C20* + C*II%. AzH2.
7 ‘Dans la décomposition du nitrile éthylamiformique (Gautier) :
CeHPAz + 2H0* = G*H20* + C*H"Az,

8 Lorsqu'on chavffe & 250° un mélange d’ammoniaque et de sulfovinate de
baryum (Berthelot); ou dans la distillation de I'éthylsulfate de baryum avee le
sulfate d’ammonium. (Kohler.)

9> Lorsqu’on chauffe 1'amidochlorure de mercure dans un tube de verre, &
travers lequel on fait passer un courant d’éther chlorhydrique sec :

AzH*Hg*Cl + C*H3Cl = 2Hg*Cl 4~ C*He. AzH2,

On arrive au méme résultat avec I'amidochlorure mercurique, AzH*Hg*Cl,
qui se forme dans la précipitation du sublimé par un léger excés d’ammo-
niaque. (Kohler.)

En fondant de I’éthylate de soude avec du chlorhydrate d’ammeoniaque, le
méme auteur a obtenu du chlorhydrate d’éthylamine.

10° Dans la réduction du nitréthane (Meyer et Stiiber) :

G+H3(Az0%) + 3H2=2H0%+- C*H®. AzH?.

Ou encore, en réduisant ’acide dinitréthylique de Frankland (Zuckschwerdt)?,
ou le nitro-dibromo-éthyléne (Merz et Zetter) 2.

11e Dans la réaction de I'éthylsulfate de potassium ou de baryum sur I’am-
moniaque alcoolique, & une tempéralure de 120°. (Erlenmeyer et Carl)3.

12¢ Suivant Duvillier et Buisine, I'éthylamine se trouve en petite quantité
dans la triméthylamine commerciale, provenant des vinasses de betteraves*.

Préparation.

{® Procédé Wurtz. — On traite I'éther cyanique par la potasse :
CeH3AZ0? + 2KHO® = (2K%0° + C*H"Az.

A cet effet, on soumet & la distillation un mélange formé de 2 p. d'éthylsul-
1. Liebig's Ann., t. CLXXLY. 302.
2. Deutsch. chem, Gesellsch., p, 2035; 1.79.

3. Jahresbericht der Chem.. G617 1875.
4. Comptes rendus, t. LXXXIX. 709,
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fate de potassium et de 1 p. de cyanate de potassium; le produit obtenu, qui
se compose d’éthers cyanique et cyanurique, est introduit dans une cornue
avec une solution concentrée de potasse; on chauffe d’abord légérement, et
ou éléve la température vers la fin de I'opération, jusqu'a ce que le contenu
du ballon soit amené & 1’état de siceité. On condense les vapeurs dans de I'acide
chlorhydrique faible, on desséche la solution et on additionue le résidu de
2 fois son poids de chaux vive. Le mélange est introduit dans un long tube
fermé par un bout, & moitié rempli, Ie reste contenant des fragments de
potasse caustique. On chauffe et on recueille I’éthylamine dans un matras
fortement refroidi.

2¢ Procédé d’Hofmann.

On attaque I'éther iodhydrique ou I'éther bromhydrique par I'ammoniaque :

CPHY(HI) ~ Azl® = C*H*(AZH?), HL.

Le bromure n’agit que lentement & froid sur une solution aqueuse d’ammo-
niaque; au hout d'une semaine, cependant, il y a formation de bromhydrate
d’éthylamine.

La décomposition est plus rapide lorsqu'on chauffe 4 100° une solution al-
coolique d'ammoniaque et d’éther bromhydrique en excés, le tout placé dans
des tubes scell¢s. Il faut prendre des tubes trés larges, et en Immerger seule-
ment la moitié dans un bain-marie d'eau. Au bout de 24 heures, il se fait un
abondant dépét de bromhydrate d’éthylamine.

Avec l'iodure d’éthyle, la réaction est plus facile, mais plus complexe : il se
forme simultanément les iodhydrates des trois éthylamines, et méme de lio-
dure de tétréthylammonium, dont on effectue la séparation au moyen du pro-
cédé d'Hofmann, indiqué précédemment.

Avec l'éther chlorhydrique, Hofmann conseille d’'opérer ainsi qu'il suit :
L'éther éthylchlorhydrique, obtenu comme produit secondaire dans la prépara-
tion du chloral, est chauffé au bain-marie avec trois fois son volume d’alcool
4 95, saturé d’ammoniaque 4 zéro. On sépare le chlorure d’ammonium qui
se dépose; on chasse I'ammoniaque et I'alcool, et on décompose le résidu par
la soude caustique. 1l se forme beaucoup de diéthylamine dans cette réac-
tion 1.

3° Pracédé de Juncadella.

On ajoute a de I'éther azotique de I'ammoniaque alcoolique et on chauffe le
mélange, contenu dans des tubes épais, pendant deux jours au bain-marie *.

Carey Lea, qui a étudié avec soin cette réaction, a obtenu les trois éthyla-
mines.

L’ammoniaque aqueuse et 1'éther azotique sont chauffés au bain-marie dans
des tubes scellés, trés résistants. Le produit de la réaction est distillé avec de
la potasse caustique et le liquide recueilli est exactement neutralisé par I'acide
sulfurique. On évapore A sec et on reprend par l'alcool. Les bases étant mises
en liberté par un alcali, on ajoute de l'acide picrique jusqu’a saturation; on

1. Comptes rendus, t. XLVIII, 342, et Répert. de chimie pure, 213, 1859.
2. Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, III, 108 et 776.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 41

sépare des picrates par cristallisation, celui d'éthylamine étant le moins so-
luble. On transforme enfin ce dernier en chlorhydrate, dont on isole I'aleali
artificiel 4 la maniére ordinaire.

4o Procédé de Mendius. 1l consiste & réduire par I'hydrogéne naissant le
cyanure de méthyle ou nitrile formique :

C'HsAz 4 2H? — C*H"Az.

Ce procédé est général et s'applique 4 tous les nitriles.

Pour l'exécuter, on méle 25 gr. de nitrile & 900 gr. d’'eau et 3 100 gr.
d’acide sulfurique ; on ajoute du zinc au soluté. La réaction terminée, on dis-
tille & moitié, et le produit de la distillation, additionné de 150 gr. d’eau con-
tenant 80 gr. d'acide sulfurique, est de nouveau traité par le zinc. On réunit
les liqueurs, on les évapore, afin d'isoler la majeure partie du sulfate de zinc
par cristallisation. On lave les cristaux & I'alcool, on réunit les eaux de lavage
aux eaux méres, on ajoute de 'acétate de plomb, on sépare le sulfate de plomb
formé et on se débarrasse du zinc par un couraut dacide sulfhydrique; le
liquide filtré, distillé avec un excés de soude caustique, fournit de I’éthylamine,
que l'on condense dans de l'acide chlorhydrique.

Propriétés.

I’éthylamine est un liquide incolore, léger, mobile ; elle bout & 18¢,7. Versée
sur la main, elle se volatilise immédiatement en produisant un froid trés vil.
Elle ne se solidifie pas dans un mélange d’acide carbonique solide et d'éther.

A la température de 8°, sa densité est égale a4 0,6964 (Wurtz); la densité de
vapeur a 27° a été trouvée égale & 1.594 (Izarn), (Théorie : 1,56.)

L'éthylamine est douée d'une odeur ammoniacale trés pénétrante ; elle est
caustique & la maniére de la potasse : une gouttelette, mise sur la langue et
laissée un instant seulement, détermine une douleur cuisante et une vive in-
flammation. (Wurtz.) Elle bleuit énergiquement le papier de tournesol rougi et
neutralise les acides aussi bien que 'ammoniaque. Au contact du gaz chlorhy-
drique, elle répand d'épaisses vapeurs blanches, et l'unique goutte d'acide
qu'on 'y projette, fait entendre un sifflement au moment du contact,

Neutralisé par 'acide sulfurique (G4I'Az + S*H°0%), elle dégage 281,35, un
peu plus que I'ammoniaque (28,15, d'aprés Thomsen).

A Tapproche d'un corps en combustion, elle prend feu et brile avec une
flamme jaunitre. Elle est détruite par les étincelles de la bobine d'induction,
avec formation d'azote, d'hydrogéne et d’'une matiére résineuse, qui reste comme
résidu. (Buff et Ilofmann *.)

L'éthylamine en vapeur, dirigée lentement & travers un tube de porcelaine
rouge, se décompose en donnant de I'acide cyanhydrique et de I'ammoniaque,
de I'hydrogéne contenant un peu d’azote et un gaz carburé; enfin, une petite
quantilé de cyanogéne.

1. Ann. chem. und pharm., t. CXIII, 135.
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La vapeur d'éthylamine est vivement absorbée par le charbon de noix de
coco; 1 vol. de ce charbon en prend 124%1,5, & 100°. (Hunter!.)

En se dissolvant dans I'eau, dans laquelle elle est soluble en toutes propor-
tions, il y a dégagement de chaleur, et on obtient un soluté qui se distingue par
une certaine viscosité de la dissolution d’'ammoniaque ; par une ébullition pro-
longée, toute la base est chassée. Toutefois, elle parait susceptible d’engendrer
un hydrate avec l'eau ; en effet, lorsqu’on additionne une solution aqueuse de
potasse solide, on obtient deux couches : la couche supérieure, qui est une
solution trés concentrée d'éthylamine, n'est plus déshydratée par la potasse
caustique ; 4 la distillation, elle dégage d'abord un peu d'éthylamine, puis le
tout distillé vers 75° La couche inférieure laisse déposer des pyramides rhom-
boidales volumineuses, constituées par un hydrate de potasse, dont la formation
parait favorisée par la présence de I'éthylamine. (Wallach.)

Le permanganate de polassium transforme I'éthylamine aqueuse en aldéhyde
{Carstangen), accompagné d'acide acétique (Wallach et Claisen). Quant aux
halogénes, leur action sera examinée plus loin.

L’éthylamine aqueuse précipite les dissolutions métalliques, comme la mé-
thylamine ; toutefois, I'hydrate d’oxyde de cuivre se redissout plus facilement
dans cette derniére. En outre, le chlorure de platine n'est pas immédiatement
précipité par une solution moyennement concentrée d'éthylamine.

Un fait curieux, ¢'est 1a solubilité de I'hydrate d’alumine dans I'éthylamine.
En effet, lorsqu’on ajoute une solution d’éthylamine & un soluté d’alun, il se
forme un précipité qui disparait dans un excés de réactif, comme si on avait
versé de la potasse caustique. Elle dissout également les précipités qu’elle
forme dans les solutions d’or et de ruthénium, ce que ne fait pas I'ammonia-
que ; mais elle est sans aclion sur les précipités formés avec le cobalt, le nickel,
le cadmium. Avec les sels d'or, on obtient un corps qui n'offre aucune analogie
avec l'or fulminant. Le bichlorure d’étain fournit avec 'ammoniaque un pré-
cipité a peine soluble dans un excés de réactif, tandis que celui formé par
I'éthylamine est fort soluble dans cette derniére. (Carey, Lea.)

L'éthylamine déplace 'ammoniaque de ses combinaisons : lorsqu’on l'ajoute
en excés 4 du sel ammoniac et qu’on évapore a siceité, il reste comme résidu
du chlorhydrate d’éthylamine. Sature-t-on & moitié par de I'acide sulfurique
un mélange d'un excés d’éthylamine avec de I'ammoniaque, il reste du sulfate
d’éthylamine, accompagné seulement de quelques traces de sulfate d’ammo-
niaque, circonstance qui permet d’effectuer la séparation des deux bases par
le procédé de saturation fractionnée, ou tout au moins, qui permet d’'éliminer
la majeure partie de 'ammoniaque d’un mélange donné.

L’acide azoteux décompose I'éthylamine avec formation d'azote, d'éther azo-
teux et d'eau :

C*H'Az + Az20° = Az + H*0 4+ C*H‘(AzHOY).
Pour observer la formation de l'éther et le dégagement d’azote, il suffit de

projeter un cristal d'azotite de potassium dans une solulion de chlorhydrate

1. Journ, cliem. Soc. (2), t. VI, 186
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d’éthylamine, additionné d’acide chlorhydrique. En distillant avec du nitrate
de potassium une solution d'éthylamine, il passe du nitrite d’éthyle et une
petite quantité d'une huile acre, aromatique, plus légére que 'eau. |

Avec I'scide cyanique et I'éther cyanique, l'éthylamine se comporte comme
I'ammoniaque. f)ans le premier cas, on obtient de ’éthylurée ; dans le second
de la diéthylurée : '

CAzHO? + CHIPAz = CHHY(C2H*AZR0®)
LH4{({2A 4 2 NI E — (SH4¢
CHYCA<HO0?) + C*HPAz = gﬂlj‘ (CHAZO).

Avec Voxalate d'éthyle, il y a formation de diéthyloxamide.

L’essence de moutarde, éther allylsulfocyanique, absorbe les vapeurs d'éthyl-
amine, i la maniére de 'ammoniaque, pour donner naissance a une base, la
thiosinethylamine, dont le chloroplatinate a pour formule :

21242252 HCL.PLCI2.

Traitée par I'oxyde de plomb, cette hase, qui est incristallisable, fournit a
sinethylamine, C*H'?Az%, qui cristallise en aiguilles dendritiques. (Hinter-
berger.)

Dérivés chlorés, bromés et fodés de I'éthylamine.

DICHLORETHYLA MINE

Equiv. . . CHICPAz.

Formules | \\om. . . CHCI2Az — CHHS.AZCLE,

Le chlore réagit vivement sur une solution aqueuse d'éthylamine, avec pro-
duction de chaleur. Il se forme de I'éthylamine dichlorée et du chlorhydrate
d’éthylamine : '

3CH'Az + 401 == G*H7Az HCl + GIPCL2Az.

Pour préparer ce corps, Wurtz conseille de faire arriver du chlore lavé dans
une solution d’éthylamine assez étendue, et renfermée dans un tube de 3 cen-
limétres de largeur, terminé inférieurement par une partie étroite d'un cen-
timétre seulement de diamétre. A mesure que le chlore arrive au contact de
la solution, il est absorbé, et, pour éviter une décomposition ultérieure, il
convient de refroidir fortement le tube. Le produit chloré tombe goutte &
goutte au fond du tube. La réaction est terminée lorsque I'absorption cesse
de se manifester. On obtient ainsi un liquide jaune, liquide, rempli parfois de
petits cristaux, provenant sans doute de I'action d’un excés de chlore. Pour
le purifier, on I'agite avec de l'eau et on le rectifie par du chlorure de
calcium,

On obtient un meilleur rendement, d'aprés Tcherniak, en opérant de la
maniére suivante ;

5
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100 grammes de chlorhydrate d’'é¢thylamine sont distillés, par portions de
25 grammes, avec 250 grammes de chlorure de chaux, amené en consistance
de bouillie épaisse avec de I'eau. On chauffe le mélange et on continue la
distillation jusqu’a ce qu’il ne passe plus de gouttelettes huileuses.

Le produit des quatre distillations est trailé une seconde fois par 250
grammes de chlorure de chaux. On obtient facilement une huile dont le poids
est sensiblement le méme que celui du chlorhydrate employé. On lave avec de
I'eau, avec de 1'acide sulfurique trés élendu, puis avec une solution de soude
trés diluée, enfin avec de I’eau pure; on séche sur du chlorure de calcium et
on fractionne, de maniére a recueillir facilement ce qui passe a 88-89°.

C’est un liquide jaune d’or, trés réfrangible, dont V'odeur rappelle & la fois
celle de la chloropicrine et de 1'acide hypochloreux. Elle bout a 89-90°,
sous la pression de 0,762 (Tcherniak); sa densité a 15° est égale a 1,23; a
1,2397, 4 la température de 5°. Refroidie dans un mélange réfrigérant d'acide
carbonique solide et d’éther, elle se contracte sensiblement, mais sans se
solidifier. Elle ne se combine pas avec les acides.

Elle réagit avec une extréme énergie sur le zinc-éthyle, méme en présence
de I'éther, et le produit de la réaction renferme de la tri¢thylamine :

CHHI®

LI5C)2 SH3

CHI5CIAZ -+ gl‘gﬁ % Znt = 2ZnCl —+ Az G'H3
C’tHS.

Placée sous une couche d’eau et traitée par un courant d’hydrogéne sulfure,
elle est décomposée avec formation d’éthylamine, d'acide chlorhydrique et de
soufre 1.

C*HCI’Az 4+ 2H2S* = 28° + HCI + CG*H"Az.HCl.

Chauffée avec de I'éther, elle engendre du chlorhiydrate d’¢thylamine, de
I'aldéhyde et une matiére trés volatile, non azotée. L'eau, 4 170°, la décom-
pose d'une maniére analogue, avec production d'un acide cliloré; la solution
étant additionnée de nitrate d'argent, on précipite les trois quarts du chlore de
la dichloréthylamine, a I'état de chlorure d’argent®.

La dichloréthylamine est aisément attaquée par la potasse causlique, avec
formation d'acide acétique et d’'ammoniaque :

C*H*C1?Az 4+ 3KHO? = 2KCl 4 C*HPKO* + Azl —+- 11202,

Elle échange avec facilité son chlore contre 'hydrogéne de beaucoup de
matiéres organiques, ce qui en fait un chlorurant énergique. C’est ainsi qu'elle
s'empare de I'hydrogéne de l'acide acétique pour régénérer 1'éthylamine et
engendrer des acides acétiques chlorés.

Elle se conserve bien lorsqu’elle est chimiquement pure; mais le plus sou-
vent elle se décompose spontanément, avec production d'acide chlorhydrique,
d'ammeoniaque, d'acélonitrile, de clilorure d’acétyle (Kéhler). Parmi les impu-

1. Biiyer. Ana, der Ch. und Pharm.. t. CVII, 281
2. Wilm. Deutsch. chem. Gesellsch.. 4 v.; 1870.
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retés qu'elle peut contenir, on a signalé la présence du chloroforme, dont on
s'explique la formation d’aprés les équations suivantes :

5CIsCLCz =3C Az + 2CHI*ClPAZCIE.
CHHCPAZCL? = CHCE + G2AzCl + HCL

Dans la préparation de l'éthylamine bichlorée au moyven du chlorure de
chaux, on observe en effet la formation d’'un gaz qui posséde 'odeur caracté-
ristique du chlorure de cyanogéne et dont le dégagement précéde la distillation
du liquide.

Pour expliquer la disparition des propriétés basiques dans l’éthylamine
bichlorée, Wurtz a admis que le chlore prend la place des deux équivalents
d’hydrogéne basique de I'ammoniaque :

S H H Cl
9Az j H +4CI=2HCl.Az { H 4+ Az {CI
. CHl® CHP CeHE

Cette maniére de voir, combattue tour 4 tour par Erlenmeyer, Kékulé, La-
denburg, a été admise par Meyer et défendue plus récemment par Tcherniak.

PDibrométhylamine.
: Gquiv. . . CMMIsBreAz.
Formules § . . C'Hs.AzBrs = CilIs.AzBr.

Le brome se décolore dans une solution aqueuse d’éthylamine pure et donne
de I'éthylamine bibromée, qui se dissout dans le bromhydrate d’éthylamine
formé simultanément. Afin de modérer la réaction, il est bon de refroidir a la
glace.

Lorsque la coloration persiste, et que la réaction est terminée, on agite le
liquide avec de I'éther, qui s’empare du produit bromé; on lave avec une
solution étendue de potasse pour enlever le brome libre et on abandonne
I'éther &4 I'évaporation spontanée.

L'éthylamine bibromée est liquide ; sa densité est plus grande que celle de
I'eau; son odeur rappelle celle du dérivé bichloré.

Difiodoé¢thylamine.
Formules 3 i(tl(:lr: o g:g:}:t: CPHS Azl

L'iode se dissout dans une solution d'é¢thylamine en donnant liew & un
dégagement de 'cha]eyr et en formant un liquide épais, opaque, coloré en bleu
noir, contenant de l'iodhydrate d'éthylamine. Celte réaction donne naissance
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A un composé iodé dont les propriétés physiques et chimiques sont différentes
de celles qui appartiennent aux deux dérivés qui précédent.

A la distillation, il se dégage dc l'iode, puis il passe un liquide brun foncé
et il reste dans la cornue un résidu charbonneux. Il est soluble dans I'alcool
et dans l'éther; la potasse caustique ne le décompose pas immédiatement,
mais il s’altére du jour au lendemain et finit par se décomposer complétement;
on observe la formation d’iodure de potassium, d'un peu d'iodate, et d'une
notable quantité d'un corps cristallin, jaune, peu soluble dans I'eau et dans
I'alcool, incristallisable. Ce produit de décomposition iodé n’a pas donné &
I'analyse des chiffres concordants, ce qui semble indiquer qu'elle ne constituc
pas un composé défini, mais un mélange de plusieurs matiéres. (Wurtz.)

Sels d’'¢thylamine.

Les sels d’éthylamine résultent de l'union intégrale des acides avec l'éthyl-
amine ; on peut dire aussi qu’ils représentent les sels ammoniacaux corres-
pondants, dont un équivalent d’hydrogéne de 'ammeoniaque est remplacé par
le groupe éthyle.

Pour séparer les sels d’'éthylamine de ceux d'ammoniaque, on les transforme
en chlorures ou en sulfates et on traite le mélange par l'alcool absolu, qui
s’empare des premiers seulement.

CHLORHYDRATE D'ETHYLAMINE

Equiv. . . . CHIAz.IICL

Formules { Atom. . . . CHAz.HCl= HCLCI. Az,

Syn. : Chlorure d’éthylammonium.

On I'obtient en saturant par de l'acide chlorhydrique une sclution d'éthyla-
mine; on évapore a siccité et on reprend le résidu par de I'alcool concentré
bouillant. Par le refroidissement, le sel se dépose sous forme de larges feuillets
cristallins.

Les cristaux, bien desséchés, commencent a fondre vers 76° et la fusion est
compléte 4 80°. Par le refroidissement, le sel fondu se prend en une masse fen-
dillée, cristallisée, demi-transparente. A une température plus élevée, il émet
des vapeurs et commence a entrer en ébullilion un peu au-dessus de 500°; il
se prend alors par le refroidissement en une masse d'un blanc laiteux, qui ne
présente plus rien de cristallin. D'aprés Fileti et Piccini, la décomposition est
trés réguliére & la lempérature de 270°: le résidu de la distillation est formé
de chlorhydrates d’ammoniaque et de diéthylamine, contenant ordinairement
quelques traces de sel non décomposé. Les produits volatils sont formés :

{° D’éthyléne; -

20 D'éther éthylchlorhydrique ;

" 3° D'un mélange gazeux d’ammoniaque, de mono et de diéthylamine.
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Le chlorhydrate d’éthylamine est un sel déliquescent. Sa solution aqueuse
concentrée le laisse parfois déposer sur quelques points sous forme de beaux
prismes striés. Traitée par I'amalgame de potassium, elle dégage de I'hydro-
géne, et il se dissout de 1'éthylamine. Lorsqu’on la fuit traverser par un courant
de chlore, on voit bientdt apparaitre, surtout au soleil, un liquide oléagineux,
qui s'accumule au fond du flacon ; sous l'influence prolongée du courant ga-
zeux, ce produit se transforme en cristaux d'éthyléne perchloré; d'aprés cela,
il est probable qu'il se forme primitivement un éthane chloré t.

CHLOROMERCURATES D ETHYLAMINE

D'aprés Wurtz, on obtient un chla'rhydrate double d'éthylamine et de mercure,

répondant & la formule :
G*H™Az.HCl + HgCl,

lorsqu’'on mélange équivalents égaux de sublimé et de chlorhydrate d’éthy-
lamine.

Ce sel, qui cristallise plus facilement que le sel correspondant de méthyl-
amine, ne forme cependant pasdes cristaux aussi volumineux. Il se dépose en
petites paillettes blanches de sa dissolution alcoolique.

E. Meyer a trouvé que le précipité blanc, qui se forme par I'addition d'éthyl-
amine & une solution de sublimé, n'a pas pour composition Hg®GIG*H°Az, en

atomes :
(1

Hg { aalLcp.

Kohler, qui a repris cette expérience, a reconnu que e précipité est un
mélange de plusieurs corps, & moins qu’on u'admette qu'il soit décomposable
par l'eau. Dans ce dernier cas, la réaction se rapprocherait de celle de I'ammo-
niaque, qui donne avec le sublimé, comme on sait, un précipité décomposable
par I'eau en sel ammouniac et en chlorure d’hydroxyldimercurammuonium.

Lorsqu’on fait bouillir avec beaucoup d’eau, et au réfrigérant ascendant, le
précipité blanc fourni par I'éthylamine, il prend une teinte jaune safranée et
offre alors la composition d'un chlorure d'hydroxyldimercurammonium ethyle,
tandis que la solution aqueuse fournit & I'évaporation le sel double de Wurtz,
un chlorhydrate double d’éthylamine et de mercure.

En opérant sur des solutions alcooliques, on obtient un seul produit, analogue
a celui que Forster a trouvé pour les précipités blancs phénylés. En effet,
d'aprés Kohler, avec des solutés alcooliques d’éthylamine et de sublimé, il se
fait un précipité blanc, cristallin, se dissolvant dans l'acide chlorhydrique et
ue laissant qu'un faible résidu de calomel. L'analyse des cristaux conduit a la
formule :

2MIgCl 4- C*HAz;
En atomes HgCl* + AzH2.GHH3,

1. Geuther et Hofacker. dnn. chem. und pharm., t. CVIIL, 51.
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corps analogue i celui qui a été obtenu par Rose et Mitscherlich au moyen de
I'ammoniaque, 2HgCl + AzlP.

Ce nouveau dérivé se colore en jaune, et dégage & chaud de I'éthylamine,
sous I'influence de la potasse caustique. L'acide chlorhydrique étendu, a une
douce chaleur, le dissout, et le soluté laisse déposer, par évaporation, de grands
cristaux feuilletés, se liquéfiant a air libre : c’est le sel double de Wurlz, com-
binaison de sublimé et de chlorhydrate d’éthylamine.

Chloroplatinate d'eéthylamine.

Equiv. . . C*H'AZHCLPIGI2.

Formales § 4 iom. . . (GAMASHCIPICH = (CHH AZIL)*PLCL.

Sel qui crislallise en prismes rhomboidaux, d'un jaune orange (Welt-
zien) %,

La densité & 190,3 est égale & 2,25 (F. W. Clarke)®.

Le sel de palladium correspondant possede la méme formule. (Reckenschuss.)

Chlorhydrate double d'ethylamine et dor.

Equiv. . . C*H7Az,HClLAuCE.

Formules { Atom. . . GHsAz,HHCLAuCE.

On le prépare directement, comme le chlorhydrale double d’'é¢thylamine et
de mercure.

Il est en trés beaux cristaux prismatiques, d’'un jaune d'or, solubles dans
I'eau, I'alcool et L'éther. (Wurtz.)

Le chlorhydrate d'éthylamine et de cyanure mercurique,

C*HAz,HCL2 HgCy,

cristallise en lamelles, (Kohl etaSwoboda 3.)

Sulfhydrate d'éthylamine.

Cette combinaison prend facilement naissance lorsqu’on fait arriver de 'hy-
drogéne sulfuré dans un ballon refroidi, contenant de I'éthylamine anhydre, et
rempli d'hydrogéne; les parois du ballon se recouvrent de cristaux incolores.

Ce sel est trés fusible et volatil. Par le refroidissement, le sel fondu se prend
en beauxcristaux qui semblent appartenir 4 des prismes obliques a hase rec-
tangulaire, terminés par des pointements & qualre faces. Ses vapeurs sont
inflammables. A T'air, il se colore en jaune et se résout en goutteletles jaunes,
en attirant 'humidité de 1’air. Son soluté dissout le sulfure d’antimoine hydraté
et forme une liqueur incolore, qui laisse déposer a I'évaporation une poudre
orangée. (Wurtz.)

1. Liebig’s dnn. der Chem. und Pharm., 93, 292.
2. Deutsch. chem. Gesellsch., 1399, 1879.
3. Liebig's Ann. der Chem. und Pharm., 83, 282.
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Azotate d'éthylamine

Equiv. . . CtI"Az.Azl0®,

Formules | ytom. . . . AzHOS.

On I'obtient en saturant 1'éthylamine par de I'acide nitrique. A 1'évaporation
au bain-marie, la solution est susceptible de laisser déposer des cristaux lamel-
leux, légers, trés déliquescents, paraissant remplir entiérement le liquide siru-
peux au sein duquel ils se sont formés ; mais, en réalité, la proportion en est &
peine suffisante pour une analyse, et le liquide sirupeux, séparé des cristaux,
refuse de cristalliser, méme dans le vide sec.

A chaud, le liquide sirupeux et incolore ne tarde pas & se décomposer; il se
colore et dégage continuellement des gaz. Une fois commencée, la réaction
continue d’elle-méme, sans qu'il soit nécessaire de chaufler ; elle devient méme
tellement tumultueuse qu'il se dégage des torrents gazeux, mélés d'une vapeur
condensable en brouillards jaunes fort épais. Le résidu est constitué par une
masse charbonneuse, tandis que le récipient contient un liquide aqueux, brun,
contenant quelques gouttelettes huileuses, douées d'une odeur désagréable.
Les gaz sont combustibles et briillent avec une flamme jaune, livide, ce qui
indique la présence d’un corps azoté. (Wurtz.)

D'aprés von Long, l'azotate d’éthylamine est en cristaux rhombiques, iso-
morphes avec le nitrate de potassium *.

Suivant Linnemann, on obtient facilement l'azotite d’éthylamine en faisant
réagir une solution aqueuse de chlorhydrate d'éthylamine sur l'azotite d’ar-
gent. Sa solution dégage 4 chaud de l'azote et se transforme en alcool éthy-
lique .

Acelate d'éthylamine.
Formules | Equiv. . . CHAz.CHO*.
t Atom. . . CH'Az.G*H:0%

Lorsqu’on fait arriver des vapeurs d’éthylamine dans un ballon refroidi con-
tenant de P'acide acétique cristallisable, il se forme une masse cristalline, trés
déliquescente, d'une blancheur éclatante.

Au contact de I'anhydride phosphorique, ce sel se charbonne, sans donner
naissance 4 un composé correspondant i l'acétonitrile. (Wurtz.)

Sulfate d'éthylamine. -
' Equiv. . . (CYI"Az)2.SH20%.

Formules { Atom. . . (CEHSAZ[‘P).SHO‘-

Sel déliquescent, incristallisable, trés soluble dans I'alcool, se desséchant
dans le vide én une masse gommeuse, transparente.

1. Wien Aaladem. Rern. (2),t.LV, 408.
9. Ann. der Chem. und Pharm., t. CXLIV, 129,
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Sa solubilité dans I'alcool permet de séparer I'éthylamine de la méthylamine.
Pour séparer un mélange d’amrmoniaque de méthylamine et d’éthylamine, on
sature les trois bases par l'acide chlorhydrique, on évapore & siccité et on
reprend le mélange par I'alcool absolu, véhicule qui laisse de c6té la presque
totalité du chlorhydrate d'ammoniaque, tandis que les deux autres chlorhy-
drates, qui restent en dissolution, sont transformés en sulfates; ceux-ci sont
repris par I'alcool qui ne dissout que le sulfate d’éthylamine. (Wurtz.)

Le sulfate double d'élhylamine et de zinc et 'alun d'éthylamine ont éLé pré-
parés par Carey Lea, Ce dernier sel, qui répond i la formule

CGH'AzSHO*. A1P0°380° + 12H502,

cristallise en octaédres, qui se dissolvent dans 6 p. 69 d’eau, a la température
de 25°.

Suivant Kenner et Sthamer, cet alun cristallise tantot en octaédres réguliers,
tantét en prismes, qui donnent des octaédres par recristallisation *.

Meyer a obtentt des combinaisons cristallisées du sulfate d'éthylamine avec
le chlorure de cuivre, de sulfate de cuivre, le sulfate de magnésium; ce der-
nier sel a pour formule :

(CH7AZ)*S*H70%.5°Mg?0® - H20%.

Phosphate ethylammonio-magnésien.

Equiv. . . (C'H"Az)*.Mg?H:Ph®Q® + 5H%0z.

Formules{ Atom. . . C2H®.AzE5.MgPho® + 5H20.

Sel qui se prépare comme le phosphate ammoniaco-magnésien. C'est un pré-
cipité blanc, floconneux, qui devient peu & peu cristallin. Il est plus soluble
dans l'eau que le sel d’ammoniaque correspondant 2.

Molybdate dethylamine.

Equiv. . . (G41I7Az)%.H2Mo*0%,

Formules § yom. . . (CrHAZ), BMo 0.

L’acide molybdique se dissout dans 1'éthylamine ; la solution donne par éva-
poration des paillettes blanches, qui jaunissent & la dessiccation. Ce sel aban-
donne & l'air de I'éthylamine et devient acide.

Ozalate d’éthylamine.

Equiv. . . (C*H'Az)%.CIPQ.

Formules {4 om. © | (C*HAZ).C2H20%,

Il se prépare directement en saturant I'éthylamine par l'acide oxalique. I

1. Méme recueil, t. XII, 172.
2. Meyer. Journ. fir prakt. chem., t. LXII, 151.
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cristallise & I'évaporation en cristaux rhowmboidaux droits, dont les sommets
sont modifiés par des facettes.
A chaud, il perd deux molécules d’eau et se transfurme en éthyloxamide :

(C*HAz)2.CHI208 = 2H0% + Gt=H':Az20¢,

Lorsqu'on le mélange avec un excés d'acide oxalique et qu'on mainlient
I'oxalate acide en fusion au bain d’huile, et & une température de 180, il
fournit une petite quantité d'acide ethyloxamique.

Ethylozamide.
On prépare facilement ce eomposé en faisant réagir I'éthylamine sur 1'éther
oxalique :
I 1 01100 4 204 A7 = 20401507 - CREAZ70*
00| L “ - )
Il se distingue de 'oxamide par une plus grande solubilité dans 'eau et dans
I'aleool, dernier véhicule qui I'abandonne en belles aiguilles cristallines. 11 est
volatil et se condense en cristaux lanugineux a la surface des corps froids. La
potasse le dédouble en acide oxalique et en éthylamine, tandis que I'acide phos-
phorique anhydre le charbonne.

Ethylacetamide.

L'éther acétique se dissout aisément dans I'éthylamine agueuse. Evaporée
d'abord au bain-marie, puis dans le vide see, la solution reste sous forme d'un
liquide sirupeux, incristallisable.

L'éthylacétamide se distingue de l'acétamide par sa volatilité et par son état
liquide. Il entre en ébullition vers 200° et dislille sans éprouver de décomposi-
tion notable.

DIETHYLAMINE.
For les | Bquiv. . . CoH"Az= (C*H¥)®.Azll5.
O Atom. . . CPlIMAz= (CALIS)AZH.
Préparation.

Elle prend naissance, en méme temps que 1'éthylamine, lorsqu’on attaque
par 'ammoniaque L'éther iodhydrique. On opére la séparation des bases par le
procédé d’Hofmann ; mais on I'obtient difficilement pure par ce moyen.

(arey Lea oblient les deux bases par l'action de V'ammoniaque sur l'azotate
d’sthyle et opére la séparation par la cristallisation de leurs picrates, celui de
diéthylamine étant le plus soluble des deux.

Pour avoir la diéthylamine pure, il est préférable de modifier le procédé

d'lofmann.
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On sait que ce procédé consiste & verser dans le mélange des trois éthyl-
amines anhydres de I'éther oxalique sec, en léger excés : I'éthylamine fournit
de I'éthyloxamide, la diéthylamine se transforme en diéthyloxamate d'éthyle,
liquide insoluble dans I'eau, tandis que la triéthylamine ne réagit pas. Mais il
se forme:en méme temps un monoéthyloxamate d’éthyle, qui s’ajoute au dié-
thyloxamate, et comme ces deux éthers ont des points d’ébullition trés voisins
-(250~260°%), on ne peut en opérer la séparation par distillation. Pour les sépa-
rer, Wallach et Weist refroidissent le mélange des deux éthers, un peu de
diéthyloxamide se déposant dans ces conditions; puis, traitant le résidu bui-
leux par l'eau froide, le monoéthyloxamate se dissout, tandis que la partie
insoluble fournit a la distillation du diéthyloxamate d’éthyle pur qui, par
décomposition, donne la diéthylamine.

Duvillier et Buisine conseillent la marche suivante : les eaux méres du
diéthyloxamide, additionnées de 8 & 10 fois leur volume d’eau, sont soumises’
& une longue ébullition de 10 4 12 heures, puis concentrées 4 un petif volume;
par le refroidissement, il se fait une belle cristallisation d’oxalate acide de
diéthylamine, produit ultime d’hydratation. Ces cristaux, purifiés par cristalli-
sation dans 'eau, se présenlent sous forme de belles aiguilles, qu'il suffit de
décomposer par la polasse pour avoir de la diéthylamine parfaitement pure.

Pour préparer la diéthylamine pure, on peut aussi prendre pour point de
départ la nitrosodiéthylaniline. On distille le sulfate de cette base avec une les-
sive de soude trés élendue, on recueille les vapeurs dans l'acide chlorhydrique,
on évapore i siccité et on décompose le chlorhydrate par la potasse trés con-
centrée, en dirigeant les vapeurs diéthyliques 4 travers un tube rempli de
ouate, pour retenir quelques traces d’aniline. (A. Kopp.)

Proprieiés.

La diéthylamine est un liquide volatil, trés inflammable, trés soluble dans
I'eau et fortement alcalin; elle bout & 37°. (llofmann.)

L'oxychlorure de carbone transforme la diéthylamine en tétréthylurée.
(Michler.)

L'iodure de méthyle réagit sur la diéthylamine en produisant les iodures de
diéthylamine et de diméthyldi¢thylammonium* :

2C8H Az — 2051 = (C*H*)2Az]I5. I + (C2H?)*(G*H*)2AzH2.

La diéthylamine se rapproche beaucoup de I'éthylamine par I'ensemble de
ses réactions. Suivant Carey Lea, on peut l'en distinguer au moyen des trois
réactions suivantes :

1¢ Elle ne précipile pas le chlorure de palladium, ce que fait I'éthylamine ;

2¢ Elle ne redissout pas I'oxyde de zinc précipité;

3° Traitée par le chlorure mercurique, elle donne un précipité qui ne se re-
dissout pas dans un excés de réactif, tandis que 'ammoniaque et l'éthylamine
le redissolvent.

4. Meyer et Lecco. Liebig's Anie., t. CLXXX, 180.
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En présence de T'iode, la diéthylamine fournit un produit de substitution

iodé, sous forme d'une matiére huileuse. (Carey Lea.)
Le chloroplatinate de diethylamine cst d'un rouge orangé. (Hofmann.) 1l
répond & la formule
: CellMAz, HCL PLCle.

Suivant Welizien, on peut l'obtenir en beaux cristaux rouge orange, qui
appartiennent au tvpe orthorhombique.

DIETHYLNITROSAMINE
Formules { Equiv. . . Col*°Az:02,
Atom. . . CHYAz20= AzO.Az((PH*‘)g.

Syn. — Nitrosodiéthylamine. — Nitrosodiethyline.

Lorsqu’on traite le ¢chlorhydrate de diéthylamine par 'azotite de potassium,
il se forme un produit volatil qui est 4 la diéthylamine ce que la nitrosophény-
line est a I'aniline . Sa formation est accompagnée d'azote et de protoxyde
d'azole, sans production d’azotate d’éthyle. L'opération doit étre faite dans une
grande cornue ; on chauffe au commencement de 1'opération, puis on refroidit
de temps & autre, dés que le dégagement gazeux commence 4 devenir tumul-
tueux. La nitrosodiéthylamine se condense dans le récipient, en partie dissoute
dans l'eau; on la sépare de celle-ci au moyen du chlorure de calcium, on
décante la couche huileuse surnageante, on la desséche et on la rectifie dans
un courant d’hydrogéne ou d’acide carbonique. V

Ainsi préparée, elle est sous forme d'un liquide oléagineux, légérement
coloré en jaune; sa couleur se fonce au contact de 'air; son odeur est aroma-
lique et sa saveur est briilante. Elle bout & 176°9 ; sa densité & 17°,5 est égale
40,951 ; sa densité de vapeur a été trouvée égale 4 3,36. (Knecht.)

Mise en présence d'une quantité d’eau insuffisante pour la dissoudre et sou-
mise & l'action de I'acide chlorhydrique concentré, elle se dissout bientdt com-
plétement ; soumis & la distillation, ce liquide dégage du bioxyde d’azote et il
reste, comme résidu, un chlorhydrate de dié¢thvlamine, réaction inverse de
celle qui donne naissance au dérivé nitrosé :

CPHYAZ20? + H0* = AzllOf 4 CH!AzZ.
Le gaz chlorhydrique sec agit d'une maniére analogue sur la diéthylnitro-

samine, a cela prés qu'au lieu d'acide azoteux, il se dégage un gaz jaune, sans
doute du chlorure de nitrosyle? : '

CeHAz20? + 2HCL = Az0%Cl + CeHAz.HCl.

1. Geutlier et Kreutzlage. dnn. der Chem. und Pharm., t. GXXVILI, 151.
2. Geuther et Schieb. Journ. prakt. Chem, (1), t. 1V, 435.
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La diéthylnitresamine, chauffée avec de 1'acide sulfurique concentré, se trans-
forme également en diéthylamine?.

Par contre, elle oppose une grande résistance a l'action des alcalis : elle
n'est détruite que vers 155° par la potasse alcoolique, avec dégagement d'azote, -
d'acide carbonique, d’ammoniaque et d’éthylamine. :

L'hydrogéne sulfuré, le sulfure d'ammonium, le sulfate ferreux, le bisulfite
de sodium n'ont aucune action sur elle, méme & la température de 100°.

L’amalgame de sodium, en présence de I'eau, I'attaque énergiquement, avec
formation de protoxyde d’azote et misc en liberté du générateur :

20%M0AZ20% 4- 2H? = Az720? 4 H20? 4~ 208011 Az,

Enfin, E. Fischer est parvenu 4 remplacer 'oxygéne de la diéthylnitrosamine
par de I'hydrogéne, a l'aide d’un mélange réducteur de zinc et d’acide acé-
tique, ce qui engendre une matiére hasique, la dicthylhydrazine* :

C8H'A720? 4 2H? — 11207 - CFH'Az2.

/
/

TRIETHYLAMINE.

Formules { Fyuiv. . . Ct2H'SAz = (C*H¢)>AzH5.
Atom. . . CoH%Az = (C?HS)"Azt.

Préparation.

La triéthylamine, découverte par Hofmana, se forme lorsqu’on chaufle la dié-
thylamine avec de 'éther bromhydrique, et qu’on distille le nouveau bromure
avec de la potasse. Un a vu aussi qu'elle se produit dans I'action de l'éther
iodhydrique sur I'ammoniaque, et on a indiqué précédemment le moyen d'ef-
fectuer sa séparation des autres bases éthylées au moyen de l'éther oxalique.
La friméthylamine prend naissance dans la distillation de I'hydrate de tétré-
thylammonimum. (Hofmann.)

Hofinann I'a obtenue en attaquant le cvanate d’éthyle par Dléthylate de
sodium : ‘

CAl+(C2AZ110%) +- 2CIPNa0? =(2Na20° + (CH*) A1,

Carey Lea I'obtient par l'action de I'ammoniaque sur l'éther azotique ordi-
naire. A cet effet, on prend trois volumes d’éther, autant d'ammoniaque
aqueuse et deux volumes d'alcool absolu; on introduit le mélange dans des
tubes scellés et on chauffe pendant quatre heures a la terapérature de 100°. On
sature le contenu des tubes par l'acide azotique, on évapore au bain-marie et
on reprend la masse pileuse par quatre volumes d’alcool absolu, puis on

1. Zeitschr. Chem., 159, 1868.
2. Liebig's Ann., t. CXCIX, 308.
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ajoute au soluté alcoolique une quantité convenable de lessive de soude. Les
produits de la distillation sont condensés dans un mélange formé de 3 volumes
d'azotate d'éthyle et de deux volumes d’alcool absolu, le tout étant fortement
refroidi. Le liquide est introduit dans de nouveaux tubes scellés, puis chauffé
une seconde fois au bain-marie.

Dans celle série d’opérations, il se forme trés peu d'éthylamine, surtout de la
diéthylamine et de la triéthylamine, cette dernicre représentantle quart environ
des bases éthyliques. En saturant le mélange avec de l'acide picrique,le picrate
de diéthylamine se sépare, sous forme d'un liquide huileux, dense, tandis que
ceux d'éthylamine et de triéthylamine crislallisent en aiguilles jaunes; on
décompose ces deux picrates solides par un alcali, on distille de maniére &
recucillir les bases dans un récipient contenant de I'eau. En agitant ce soluté
avec de l'éther, celui-ci s'empare de la triéthylamine, tandis que l'éthylamive
reste eu dissolution dans l'eau.

b'aprés Duvillier et Buisine, le mélange d’éthylamine et de diéthylamine
qu'on obtient par I'acticvn de l'ammoniaque alcoolique sur P'éther chlorhy-
drique, chauffé avec le méme éther a 100°, se transforme pour plus de moitié
en triéthylamine, un septiéme seulement constituant du chlorure de tétréthyl-
ammonium, tandis que le reste est constitué par le mélange non attaqué.

Propriétes.

La Iriéthylamine est un liquide incolore, plus léger que I'eau, dans laquelle
clle est peu soluble; le soluté aqueux est trés alcalin et posséde une odeur
ammoniacale non désagréable; elle est inflammable et bout a 91°.

Chauffée avec de 1'éther chloracétique, vers 100°, elle fournit le chlorure
d'un ammonium composé, celui de triethyloxacetylethylammonium C*I1*?Az0%,
en atomes :

gk, ( (CHE
Col20Az = Az { (GO CEH).

On le sépare du chlorure de tétréthylammonium, qui prend naissance simul-
tanément, en transforraant les chlorures en cliloroplatinates, celui du dernier
derivé étant beaucoup plus soluble que 'autre. On prépare le chlorure pur en
soumettant son chloroplatinate & l'action de I'hydrogéne sulfuré. Le chlo-
roaurate cristallise en aiguilles fusibles a 100°. Lorsqu'on traite le chlorure par
I'oxyde d’argent, en vue d’isoler 'ammonium composé correspondant, on n'ob-
tient que de I'hydrate de tiriéthyloxacéthylammonium (Hofmann), dernier
corps qui joue le rdle de base et fournit des sels cristallisés : un azotate, un
sel d’or, de platine, un iodure, etc.

La triéthylamine donne avec les solutés métalliques des réactions qui ont
été éludices par Carey Lea.

La solution aqueuse précipite les sels de mickel cn vert; ceux de cobalt en
bleu verdatre ; les protosels d’étain en blanc; l'azotate d’argent en brun; le
perchlorure d’antimoine en brun rougedtre ; les sels d'urane en jaune; ceux
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de mercure en blanc jaundtre, et ceux de fer en vert grisitre ; ceux de cuivre
en bleu, de manganése en blanc brunitre; elle précipite en blanc ceux de
magnésium, de cérium, de zircone, de glucine, de cadmium, de zinc, et tous
ces précipités sont insolubles dans un excés de réactif; tandis que la triétyl-
amine réduit le précipité qu’elle forme avec le bichlorure d’étain et les sels
d’alumine. Elle ne précipite pas les sels de palladium.

Sa réaction la plus caractéristique est celle qu’elle fournit avec le chlorure
d’or : le précipité noircit promptement; il se forme du protoxyde d'or et de
I'aldéhyde.

Suivant Geuther et Schultze, le chlorhydrate de triéthylamine, chaufté avec
de l'azotite de potassium, engendre de la diéthylamine; mais cette réaction a
été conlestée : suivant Heinlz, cette formation doit étre attribuée i la présence
de la diéthylamine dans la triéthylamine employée.

Le bromhydrate de triéthylamine, :

C*H'5Az.HBr,

est en beaux cristaux fibreux, pouvant atteindre jusqu'a plusieurs pouces de
longueur. (Hofmann.)
Le chlorhydrate,
G4z . 11C,

cristallise aisément en lamelles hlanches, non déliquescentes. (Carey Lea.)

Le chloroplatinate,
CI15AZIICLL PLCIe,

cristallise en prismes rhombiques, orangés, trés réguliers, d'une grande dimen-
sion, peu solubles dans I'eau. (Hofmann.)

Le sulfate et 'azotate sont déliquescents. Evaporé dans le vide, le premier
laisse une masse confusément cristallisée; le second reste sous forme dun
sirop épais.

Le ferrocyanure acide,

[(C+H4eAZIB ]I Fe(C2Az)7,
est constilué par des lamelles brillantes, qui bleuissent a I'air et qui sont beau-
coup moins solubles que les composés correspondants de I’éthylamine et de la
diéthylamine. Le peu de solubilité de ce sel permel la séparation de la triéthyl-
amine du mélange basique qui la renferme. (E. Fischer.)

HYDRATE DE TETRETHYLAMMONIUM

Equiv. . . G220 = (C*H)*A2I1*0.0H.,

Formules “Atom. . .. CH2Az0 — (C2H%)*Az.OH.

Lorsqu’on ajoute de l'iodure d’éthyle anhydre a de la triéthylamine, dessé-
chée sur de I'hydrate de potasse, le mélange se trouble légérement et il y a
dégagement de chaleur. La réaction est graduelle, et, au bout de quelques
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jours, le tout est converti en une masse solide. A la tempéralure de 1'eau houil-
lante, la réaction est énergique et le liquide entre en ébullition ; par le refroi-
dissement, il se concréte en une masse dure, crislalline, d'un blanc de neige,
si 'éther n'a pas été employé en excés.

La masse cristalline, ainsi formée, se dissout aisément dans I'eau; si 'iodure
a 6té employé en excés, il se sépare alors sous forme de goultelettes huileuses.
La purification des cristaux n'entraine d’ailleurs aucune difficulte, puisqu’il
suffit de les dissoudre dans l'ean froide et d’abandonner le soluté i I'évapora-
tion spontanée. Il se dépose alors des cristaux blancs, bien définis, volumi-
neux, qu'on peut aisément sépaver d'une petite quantité d’'un composé rou-
gedtre qui ne se forme guére, d’ailleurs, que lorsqu’on opére & la température
de I'ébullition. Ces cristaux, qui sont anhydres, résultent de la combinaison
directe des deux corps réagissants et constiluent I'todure de tetrethylam-
monium :

C2H5Az + CG*Hl = C'*H* Azl

Chauffés rapidement, ces cristaux fondent et reproduisent leurs générateurs,
qui forment deux couches distinctes, mais qui s'unissent rapidement pour recon-
stituer I'iodure primitif.

En additionnant la solution aqueuse d’iodure de potasse caustique, il se
dépose une masse cristalline, qui n'est autre chose que l'iodure lui-méme,
lequel est moins soluble dans une eau alcaline que dans 'eau pure. Mais si
l'iode ne peut étre éliminé par les alcalis, la séparation s'effectue avec la plus
grande facilité avec les sels d’argent; le nitrate, le sulfate, 'oxyde d’argent se
comportent avec le composé ioduré exactement comme avec l'iodure de potas-
sium, Avec le nitrate d’argent, par exemple, il se précipite de suite de l'iodure
d'argent, et il reste en solution un sel qui cristallise en aiguilles déliques-
centes, etc.

Pour obtenir la base a l'état de liberté, on ajoute, par petites portions, de
l'oxyde d'argent, récemment précipité, a une solution doucement chauffée
d'iodure de tétréthylammonium : il se précipite de l'iodure d'argent et 'hy-
drate de tétréthylammonium reste en solution; celle-ci, évaporée dans le vide
sec, laisse déposer au bout de quelques jours des aiguilles capillaires, déli-
quescentes, attirant vivement l'acide carbonique de l'air.

La solutionde cet hydrate posséde une réaction lortementalcaline et une amer-
tume qui rappelle celle de la quinine; elle agit sur les tissus & la maniére des
alcalis caustiques. En la frottant entre les doigls, elle donne la sensation bien
connue des alcalis fixes; en outre, il se manifeste une odeur particuliére.

A la maniére des alcalis, I'oxyde de tétréthylammonium saponifie les corps
gras. C'est ainsi qu’il donne avec le beurre de cacao un beau savon mou, possé-
dant toutes les apparences du savon de potasse ordinaire. Il détermine des
changements isomériques sur certaines substances azotées; par exemple, il
transforme aisément la furfuramide en furfurine.

Comme la potasse, il décompose I'éther oxalique en acide oxalique et en alcool;
il dégage 'ammoniaque des sels ammoniacaux, méme a froid.

On peut le substituer 4 la potasse dans I'essai des sucres, par le procédé
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de Crammer. Des dissolutions cuivriques de sucre de canne ou de sucre de
raisin sont-elles additionnées d’oxyde de tétréthylammonium, on obtient un
précipité bleu clair d’hydrate de protoxyde, qui se dissout dans un excés de
la base, en formant une dissolution bleu foncé, nuancée de vert; mais a 1'ébul-
lition, le sucre de canne laisse déposer un précipité verditre, qui n'est que len-
tement et incomplétement converti en oxyde cuivreux ; avec le sucre de raisin,
la réduction est instantanée sous l'influence de la chaleur.

Les réactions de cet oxvde avec les sels métalliques assimilent ce composé
aux alcalis caustiques. (Hofmann.)

Précipité blanc hydraté, insoluble dans un exeés de
réactif. ]

Préciptté blanc d’hydrate de la base, insoluble dans
un excés de P'oxyde.

Sels de baryum.... .‘ {

Sels de strontium . .. i

Sels de calcium. .. .. Précipité blanc, insoluble dans un excés.
Sels de magnesium . Précipité blane, insoluble. ‘
) . } Précipité blanc gélatineux, soluble dans un excés de
Sels d'aluminium . .. .
{ I'oxyde.
Sels de chrome . .. .. ‘ Précipité verda‘tre du 'sesquloxyde hydraté, insoluble
dans un excés de réactif.
Sels de nickel ... .. Hydrate vert porame de protoxyde, insoluble.
Sels de cobalt... ... Hydrate rose de protoxyde, insoluble.
Sels ferreux....... Précipité vert de protoxyde hydraté, insoluble.
Sels ferriques...... Précipité brun de sesquioxyde hydraté, insoluble.
. Hydrate blanc de protoxyde, soluble dans un excés
Sels de zinc........ .
de réactif.
Sels de plomb . . . ... Mémes caractéres que le précédent.
Sels d'argent. .. .... Précipité brun, insoluble dans un excés.
Sels mercureux-. ... Sous-oxyde, noir, insoluble,

Précipité rouge, probablement un sel double deve-
nant jaune sous l'influence d’un excés de réactif.

Protoxyde bleu, hydraté, insoluble dans un excés de
réactif, devenant noir a I'¢bullition.

Hydrate blanc de protoxyde, insoluble dans un excés
de réactif. '

Sels mercuriques.. .. g
Sels de cuivre...... g

Sels de cadmium.. .. i

Sels de bismuth..... Sesquioxyde hydraté, soluble dans un excés.
Sels d'étain : N .

1° Protoxyde..... Précipité blanc, soluble dans un excés.

2¢ Bioxyde....... Bioxyde hydraté blanc, soluble dans un excés.
Sels d'or........... Précipité jaune, sel double.
Sels de platine . . ... Précipité jaune, sel double.

D'aprés ce tableau, on voit que les sels métalliques, 4l'exception de ceux de
chrome, dont l'oxyde ne se redissout pas dans un excés de la base, présentent
les mémes réactions avec la potasse et 'oxyde de tétréthylammoniun.

Ni la pile, ni l'amalgame de potassium ne mettent en liberté I'ammonium
composé (C*H*)*Az, correspondant au radical hypothétique ammonium AzH.
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Lorsqu'on ajoute l'oxyde concentré a des dissolutions alcalines d'iodure de
potassium, l'iodure eristallisé de tétréthylammonium est immédiatement préci-
pité, précipitation due 3 l'instabilité de I'iodure dans les dissolutions alcalines,
et non a la nouvelle base possédant une plus grande affinité pour I'iode que le
potassium, dont l'oxyde se trouve ainsi mis en liberté.

Une dissolution modérément concentrée d'hydrate d'oxyde de tétréthylam-
monium peut étre portée & 1'ébullition sans subir aucune altération, mais lors-
que la concentration est devenue trés grande, la décompositioncommence, méme
4 la température du bain-marie. Toutefois,en opérant sous vne cloche sulfurique
et dans le vide, on peut obtenir la base & 1'état sec : il se dépose des aiguilles
capillaires, extrémement déliquescerntes, attirant vivement P'acide carbonique de
l'air, & la maniére de la potasse caustique. Abandonnés longtemps dans le vide,
ces cristaux finissent par disparaitre, et le tout se desséche sous forme d’une
masse & demi solide, qui tombe rapidement en deliquium au contact de Vair,
en se carbonatant. Bien que ’analyse soit 4 peu prés impossible, on peut con-
clure, avec Hofmann, que la base séche répond a la formule :

CHIs
. . CIHS
C*H=tAz0* = ool
s )
correspondant 4 I'hydrate de potassium

KN0*=KO0.H0.

Az0.HO,

Quant aux cristaux capillaires, il est évident qu’ils contiennent plusieur
équivalents d’eau de cristallisation et qu’ils coustituent probablement I'ana.
logue de T'hydrate de potassium :

KHO*4-2H20°.

Lorsqu’on chauffe I'hydrate sec, il se décompose, méme a la température de
I'eau bouillante; il se dégage une forte odeur ammoniacale, le produit se hour.
soufle, avant de se volatiliser. On obtient ainsi de l'eau, de la triéthylamine
et un gaz inflammable qui n'est autre chose que de I'éthyléne :

(G*HY*AzH'0.0H =H?20% +- C*H* - (C*H*)2AzH5

réaction qui permet, comme on l'a vu, d’obtenir la triéthylamine.

Le chlore, le brome, I'iode donnent avec l'hydrate d'oxyde de tétréthylam-
monium des dérivés dépourvus de propriétés alcalines; le dérivé bromeé cristal-
lise dans I'alcool en magnifiques aiguilles orangées.

Avec l'acide cyanique on obtient un corposé cristallisé, sans doute la tétré
thylurée.

Sels de tétréthylammonium,

On voit que, pour expliquer I'isomorphisme des sels d’ammonium avec les
sels alcalins, on a imaginé la théorie de I'ammonium, le radical AzH* jouant le
5
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rdle d’'un métal, du potassium, par exemple. En remplacant les quatre équiva-
lents d’hydrogéne par de 1'éthyle, C:H®, on obtient le tétréthylammonium,

Az(CAH)S,

corps qui n'a pu étre isolé, pas plus que l'ammonium, mais dont on peul
admettre I'existence dans les sels et dans I'hydrate de tétréthylammonium.

Ces sels, qui ont été découverts par Hofmann, se préparent ordinairement
par double décomposition, en partant de 'iodure obtenu au moyen de l'iodure
d’éthyle et de la triéthylamine.

Chlorures et bromures de tetreéthylammonium.

Sels cristallisables, déliquescents.

Iodures de tétréthylammonium.
On a vu plus haut comment on prépare le profoiodure et I'on a indiqué ses
prinecipales propriétés.

Le tritodure,

(Cos AR T3,

se forme lorsqu’on abandonne pendant quelques mois un mélange d’iodure
d’éthyle avec un soluté alcoolique d'ammoniaque. On 'obtient plus rapidement
en chauffant ave¢ de l'iode le produit de la réaction de I'ammoniaque sur
I'iodure d’éthyle.

Il est peu soluble dans l'alcool froid, trés soluble dans l'alcool bouillant. Il
se dépose en gros cristaux de ses solutions dans I'iodure d’ammonium et de
potassium, et dans les iodhydrates des éthylamines. Les cristaux, qui sont d'un
noir bleuétre, sont en réalité d'un brun rougedtre par transmission, et d'un
bleu azuré par réflexion. Suivant Hardinger, ce sont des prismes quadratiques.

Bouilli avec de la potasse, ce triiodure donne de l'iodure de potassium, de
I'iodate de potassium et de l'iodoforme. La potasse alcoolique le décompose
partiellement, car la solution alcoolique précipile par le nitrate d'argent.
{Weltzien.)

Le pen’aiodure de tetrethylammonium,
(G*H*)*AzHP. 13,

prend naissance lorsqu’on ajoute, en quantité suffisante, une solution alcoolique
d’iode 4 une solution chaude d’iodure de tétraméthylammonium ; par le refroi-
dissement, il se dépose des aiguilles 4 éclat métallique.

Si I'on ajoute de I'iode en quantité insuffisante pour produire ce pentaiodure,
il se forme en outre du triiodure; en évaporant le soluté, on obtient d’abord
le premier composé, puis un mélange des deux sels, qu'on peut séparer méca-
niquement. On opére la précipitation par cristallisation dans I’eau.
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[ndépendamment de ces combinaisons, il en existe plusieurs autres qui ren-
ferment 4 la fois de l'iode et du chlore.

('est ainsi qu'en faisant réagir le chlore sur un soluté d’iodure de tétréthyl-
ammonium, on obtient un iodochlorure qui répond & la formule :

(C*O4)* Azt 1.CI3,

et dont le soluté perd du chlore & I'évaporation, méme au bain-marie. 1l se
transforme dans ce cas en un autre dérivé :

(CSH¥)sAzH5.1.CIs,

qui prend également naissance dans l'aclion du chlorure d'iode sur I'iodure de
tétréthylammenium. L’eau chaude dédouble ce dernier en iodopentachlorure et
iododichlorure.

. L'iodobichlorure cristallise en aiguilles jauues, penniformes. II est lui-
méme peu stable et s'altére au contact de I'eau. (Welizien.) D’aprés Hilden, on
I'obtient en cristaux volumineux, filiformes, appartenant au systéme régulier,
lorsqu’on additionne, 4 une douce chaleur, une solution aqueuse de protochio-
rure d'iode de chlorure de tétréthylammonium dans de 1'acide chlorhydrique
étendu. Les réactions sont analogues a celles du chlorure d’iode?.

Le tribromure de tétrethylammonium,

(CHI4)*AzIP. Br?,
A}
s'obtient sous forme d'un précipité rouge, cristallin, lorsqu'on ajoute de-l'eau
de brome & une solution aqueuse de bromure de tétréthylammonium. I eris-
tallise dans I'alcool en belles aiguilles orangées, trés solubles dans I'alcool et
dans le sulfure de carbone, moins facilement dans le chloroforme. Il fond &
78°, sans décomposition. Le brome en excés parail s’y combiner pour former
un produit peu stable. L'iode, dissous dans l'iodure de potassium, le trans-
forme en triiodure® :

(C*H¢)*AzH3. Br> 4 5KE = 3KBr + (C*H)*AzH>. I

Chloroplatinate de létréthylammonium :
C1sH20AzC1. 1"t C1* = (G*H*)*AzH*CL.PtCl2.

En ajoutant une solution de chlorure platinique au chlorure de tétréthylam-
monium, il se forme de suite un précipité jaune orange, qui ressemble au sel
correspondant d'ammeonium ou de potassium. Il est légérement soluble dans
I'eau, encore moins facilement dans I'alcool ou dans l'éther (Hofmann); il
cristallise en cubo-octaédres réguliers 2. '

1. Tilden. Journ. chem. Soc. (II), t. 1V, 145.
2. Marquart. Deutsch. chem. Gesellsch., 284, 1870.
3. Muller. Aan, Chem. und Pharm., t. XCIII, 273.
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Ferricyanure de tetréthylammonium :
[(C*H3)*Az . Fe*(C?Az) + 411202,

Ce sel, qui est trés altérable, a été obtenu par Bernheimer en traitant I'iedure
par le ferricyanure d'argent, récemment précipité et maintenu en excés. La
solution filtrée, concentrée sous une cloche sulfurique, laisse déposer des pail-
lettes juunes, brillantes. ‘

Le ferricyanure de teétrameéthylammonium est un sel analogue qui se prépare
de{la méme maniére, mais qui retient seulement trois molécules d'eau. Il
cristallise en petits prismes quadratiques, hygroscopiques, trés solubles dans
I'eau, insolubles dans I'alcool froid et dans 1'éther. Il se décompose a chaud,
sans fondre, et en dégageant des gaz qui renferment de la méthylamine.

lodomercurates.

Il en existe plusieurs, qui ont été décrits par Hofmann, Miller, Som-
senschein, etc.

L'iodomercurate,
[(C*H4)*AzZIIT]* + 10Hg],
a été préparé par Hofmann en faisant bouillir I'oxyde de tétréthylammonium
avec du biiodure de mercure; celui-ci perd sa couleur rouge et se converlit |
en un composé jaune, qui fond et se rassemble au fond du vase, sous forme’

d'une couche transparente, laquelle ne tarde pas & se prendre en upe masse
cassanle, a structure cristalline.

On Vobtient aussi par l'addition d’'un grand excés de sublimé a l'iodure de
tétréthylammonium, : il se produit un mélange d’iode et de chloromercurate,
dernier sel qu'on peut enlever par 1'eau bouillante.

L’iodure de tétrethylammonium et de mercure,

2(C*H3)*Azl + 6Hgl,

se forme par 'action de l'iodure d'éthyle sur la base ammonio-mercurique de
Millon. 1l fond 4 153-154°¢.

L’iodomercurate, ;
[(C*H3)* Azl PLgle,

a été préparé par Miller en attaquant le triiodure par le mercure métallique *.

Sonnenschein a décrit une combinaison d'iodure mercurique, d’iodure de
mercure tétréthylammonium et d'iodure de tétréthylammonium, répondant 4 la
formule compliquée :

(CreHzAZL)2(G1oH %A Zl) H g* + 1 4Hgl.

1. Risse. Ann. der Chem. und Pharm., t. CVII, 224.
2. Miller. Méme recueil, p. 6.
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On l'obtient en chauffant au bain-marie, pendant plusieurs jours, de l'iodure
d’éthyle et du chlorure de mercurammeonium AzH*Hg'Cl, pulvérisé et trituré
avec de I'eau.

11 est sous forme de cristaux jaunes, fusibles a 150°, s’altérant a la lumiére,
insolubles dans l'eau, I'alcool et 1'éther; le chlore et le brome en déplacent
l'iode pour former des cristaux qui rappellent ceux de la naphtaline. Traité
par l'oxyde d'argent, il donne un soluté alcalin qui renferme de I'hydrate de
tetréthylammonium, alors que 1'excés d’argent est séparé par I'hydrogéne sul-
furé; mais si, avant I'action de ce dernier, on neutralise la liqueur alcaline
par l'acide chlorhydrique, on obtient un chloromercurate de tétréthylammo-
nium, qui répond & la formule :

[(CA3)*AZC1]2. 2101 2.

Le sulfate, le nilrate, le phosphate et le carbonate de teétrethylammonium,
d’aprés Hofmann, sont des sels cristallisables trés solubles et, 3 1'exception
du carbonate, trés déliquescents. On peut les obtenir soit en saturant directe-
ment 'oxyde par les acides respectifs, soit par double décompoasition.

Le phosphate se prépare convenahlement en chauffant doucement une disso-
lution d'iodure avec un excés de phosphate d'argent ; selon les proportions, on
obtient soit le phosphate ordinaire, soit le pyrophosphate. Le phosphate est
fortement alcalin, & la maniére du sel de soude correspondant.

Le sulfate, d’aprés Briining, se prépare aisément de la maniére suivante : on
chauffe de l'iodure d’éthyle en vase clos avec de 'ammoniaque concentrée, on
distille les bases volaliles et1’on ajoute au résidu une solution alcoolique d’iode:
il se dépose des cristaux de pentaiodure de tétréthylammonium, qu'on addi-
tionne d'une solution aqueuse d’acide sulfureux. On évapore, on traite par
l'oxyde d’argent et 'on précipite l’acide sulfurique libre par la baryte
hydratée. )

Le soluté neufre du sulfate, traité par le cyanure de potassium, donne du
carbonate de tétréthylammonium 2.

Sels de bismuth.

On obtient des sels doubles bismuthiques en traitant les solutions alcooli-
ques chaudes des periodures ou des iodures avec des solutions concentrées
d’hydrate de bismuth, dans les acides chlorhvdrique, bromhydrique ou iod-
hydrique. :

Ces combinaisons, qui sont isomorphes, cristallisent en tables hexagonales
réguliéres. La combinaison iodée

B[AZ(CHIIS)1] + 2Bi°F,

posséde une couleur rouge, tandis que les composés iodobromés et chloro-
bromsés correspondants sont jaunes ; le dérivé chloré est incolore .

1. Sonnenschein. Méme recueil. t. CI, 20.
2. Aan. der Chem. und Pharm., t. CIV, 200.
3. Jorgensen. Deutsch. chem. Gesellsch., 464, 18G9.
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On a encore décrit :
Des sels d’étain, d’arsenic et d'antimoine (Claissen)?*;
Un chromate amorphe Az(C*H3)*Cr0*; et un perchromate (C*l%)*Az.Cr2(07;
Un molylédate et un tungstate (Classen);
Un picrate, qui fond & 249-251° (Lossen) *.

BROMURF DE BROMETHYLTRIETYLAMMONIUM.

Equiv. . . GFBr(CH#y>Azli*Br.

Formules 4 iom. © . CHH'Br(CH)Dr.

Dérivé bromé obtenu par Hofmann en faisant réagir le bromure d’éthyléne
sur la triéthylamine. Traité par 'ammoniaque, il se transforme en bromure
d’une base vinylique GI3(CG*H%)"Az.Br.

ETHYLHYDROXYLAMINE,

Equiv. . .  Azll%.CHE.02,

for f
Formules | yiom. . . G5 (OH)AH.

Dérivé obtenu par Lossen et Zanni, en dédoublant par 'acide chlorhydrique
Iéther éthylique de Facide éthylbenzhydroxamique.

- Le chlorhydrale d'éthylhydroxylamine,
ICL. Azl (CH )07,

est une masse cristalline, déliquescente, soluble dans l'alcool absolu, précipi-
table par I'éther en paillettes nacrées.

Le chloroplatinate forme également avec 1'alcool un solulé qui est précipité
par Péther ; il se dépose alors sous forme d'une poudre cristalline ou de cris-
taux prismatiques, si la précipitation est lente.

L’éthylbenzhydroxamate de méthyle se comporte comme son homologue ;
I'acide chlorhydrique le dédouble en méthylhydroxylamine, qui fournit un
chlorhydrate moins déliquescent que le précédent. (Zanni et Lossen.)

1. Jahresberichl der Ch., 420, 1804.
2, Liebig's Ann. der Chem. und Pharm., 181, 375.
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ETHYLOXYETHYLAMINE,

Equiv. . . CIF(AzIP.CHHB.0%).

Formules { Atom. . . CHS(OC2HS)Axll.

Ce corps, qui posséde la formule d’une diéthylhydroxylamine, prend nais-
sance, 4 cdté de I'éthylhydroxylamine, dans la réduction de 1'éther azotique par
I'étain et 1'acide chlorhydrique. ’

Les sels sont plus solubles dans I'eau et dans 1'alcool que ceux de I’hydroxyl-
amine.

l.a base libre est sirupeuse, soluble, & réaction alcaline, volatile dans un
courant de vapeur d’eau.

Le chlorhydrate, C3H"*'Az0%.HCI, est un corps sirupeux.

Le chloroplatinate, CCH1*Az0%HCL.PtC1%, est en lamelles orangées, solubles a
la fois dans I'eau et dans l'alcool absolu.

Le sulfate, S¥C*H'Az0%)%0%, cristallise en lamelles,

L’ozalate acide et V'oxalate neutre cristallisent en prismes.

A coté des éthylamines viennent prendre place des hases et des dérivés qui
résultent 4 la fois de l'union de I'ammoniaque avec les alcools éthylique et
méthylique. 11 serait facile de formuler le tableau complet de ces composeés.
On va seulement signaler ici quelques-uns de ces dérivés.

Dérivés mixtes.
IODURE DE METHYLTRIETHYLAMMONIUM.

Formules 1 Equiv. . . GUH®Al = (G*H*)AzlB.C2HP).

Atom. . . CH®Azl = (CH3FACHoL

Un mélange de triéthylamine et d'éther méthyliodhydrique se solidifie rapi-
dement en une masse cristalline, méme a la température onlmalre ; a I'ébulli-
tion, la combinaison est instantanée.

Cet iodure est trés soluble dans 1'eau. Le soluté, qui est trés amer, est tout
a fait neutre; on précipite par Ia potasse un liquide huileux, pesant, qui se
solidifie graduellement : ¢'est 1'iodure lui-méme, qui est moins soluble dans les
lessives alcalines que dans l'eau pure.

Il est facilement décomposé par l'oxyde d'argent, pour former I'hydrate cor-
respondant, corps cristallisé qui engendre des sals également cristallisables.

Suivant Miiller, lorsqu'on traite par une solution alcoolique chaude d’iode,
il fournit un triiodure,

GUII*AzL,
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qui cristallise en tables carrées, d'un bleu violacé par réflexion, d'un hrun
rouge par transparence, fondant a 62°, Le pentaiodure n’a pas été obtenu.
Avec le mercure métallique, il donne des jodomercurates analogues, 4 ceux que
fournissent les iodures de tétraméthylammonium !.

L'iodure d’iodométhyltriethylammonium,

UYL Az,

en atomes,
CHeLL Az(C*H3)°L,

se prépare en attaquant a 100° l'iodure de méthyléne par une disselution
alcoolique de triéthylamine. Il est en aiguilles quadratiques solubles dans
I'eau, précipitables par la potasse caustique. L'iode qu'il renferme n’est pas
déplacé par les sels d’argent. Bouilli"avec de l'oxyde d’argent, il perd seule-
ment la moitié de son iode pour former une base iodée ayant pour formule :

(CHI)(C*H*)3AzH*0.HO,
qui est un hydrate d’oxyde d'iodométhyltriéthylammonium; en atomes :
CH2. Az (G2 H®)P0H.
Le chloroplatinate,
(C*HI)(C*H*PAZHGL PtC1* +- Aq, -

cristallise en octaédres, qui sont assez solubles dans I'eau 2.

IODURE DE DIMETHYLDIETHYLAMMONIUM.

Equiv. . . (CHYYG'H)AzH.
Formules { Atom.. . . (CHP)?)(CPH¥AzL.

Il a été obtenu par Meyer et Lecco en attaquant la diméthylamine {par I'éther
méthyliodhydrique :

2 (CHH¥)* AZHS - 2(CPHET) = (GHY)*(G2H?)*AZH!L —+ (G*HY)*AZHEL

On I'obtient également en attaquant la diméthylamine par I'éther iodhydrique
ordinaire ;
2(CH2)AzH® —+ 2 CHHFHI = (G3H2)X(GHHF)2AZH* L +- (C2H2)2AzHM.
Le sel platinique est soluble dans 100 p. d’eau, a la température de 15°

Le picrate est en longues aiguilles, fusibles 4 285°.

1. Ann. der Chem. und Pharm.,t. GVII, 923, et Répertoire de chimie pure, 101, 1859.
2. Lennontoff, Berichte der deuts. ch. Gesells,, VI, 1253.
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Le chlorure se décompose a la distillation séche en éther méthylchlor-
hydrique et en méthyldiéthylamine :

() (CAHY) AII*] = G+ (CH?)(CAHY)?Azk *.

METHYLDIETHYLAMINE.
A Equiv. . . (GTH?)(GSHY)*AzlP.
Formules | s, . | (CHS)CHA.

Alcali tertiaire obtenu dans la distillation séche du chlorure de diméthyldié-
thylammonium. On l'obtient plus commodément en prenant pour point de
départ I'hydrate de méthyldiéthylammonium.

IODURE DE TRIMETHYLETHYLANMONIUM,

" Formules Equiv. . . CH*Azl = (C2H2)3Azl5.GHISL.
Ormuies 1 Atom. . . C*H%Azl = (CHd)?Ac.CHIL.

Cet iodure s’obtient en faisant réagir I'iodure d'éthyle sur la triméthylamine.
Avec une dissolution alcoolique et chaude d’iode, il engendre un tritedure,

CloH#Azl4,

qui fond & 64° et qui se présente sous la forme de petits prismes d’'un vert
bleudtre,.

Le pentaiodure cristallise en petites tables carrées, opaques, i reflets métal-
liques. Il se produit par I'action de I'eau sur le triiodure, ou mieux par I'action
de I'iode en excés sur le protoiodure. (Maller.)

BROMURE DE TRIMETHYLEROMETHYLAMMONIUM .

Equiv. . . CYH®%BrAz.
Formules § 4iom. . . Co“BriAz = C*II'Br. Ax(CH)"Br.

Ce dérivé a été obtenu par Hofmann en faisant réagir le hromure d’éthyléne
4 40-50° sur la triméthylamine.

Il cristallise en aiguilles solubles dans I'eau chaude, non solubles dans
I'alcool absolu. Les sels d'argent n’enlévent que la meitié du brome qu'il

1. Liebig's Ann. der Chem, und Pharm., 180, 171.
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contient; mais avec l'oxyde d'argent on précipite tout le brom, avec forma-
tion d'une base vinylique, C*H1*Az0".

Le chlorure platinique
GHBrAzClL. Pt.C1?

_cristallise en octaédres peu solubles dans I'eau (Baeyer).

IODURE DE TRIMETHYLIODETHYLAMMONIUM.

Equiv. . . CUHS[2Az.
Formules | yiom. . . CHLAZ(CHAL
obtenu par Baeyer en attaquaunt, & 120-125°, la bilineurine par I'acide iodhy-
drique et le phosphore rouge; on I'oblient encore, mais plus difficilement, par
I'action de l'acide iodhydrique par la neurine.

Il est en cristaux opaques, peu solubles dans I'eau froide. trés solubles dans
I'eau bouillante. Les sels d’argent ne déplacent que la moitié de Iiode qu'il
renferme. ' '

Le sel de platine, .
ClHSTAZCLLPLCL,

cristallise en octaédres qui sout peu solubles dans I'eau.
Avec l'oxyde d'argent, on obtient I'hydrate de triméthylvinylammonium
(Neurine) : G°H!*=Az02.

PROPYLAMINES.
On connait deux propylamines correspondant aux deux alcools propyliques,

I'alcool propylique normal et 1'alcool isopropylique.

Propylamine normale.

Equiv., . . CH*Az=(C°H*)AzH>.

Formules { Atom. . . C3H*Az—C*II"Azll,

Elle a été obtenue, dés I'année 1861, par Mendius en hydrogénant le propio-
nitrile au moyen du zinc et de l'acide chlorhydrique, en présence de I'alcool :

C°HPAz + 2H® — C°HAz.
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On chasse I'alcool, on ajoute de la potasse et I'on distille ; on desséche le pro-
duit sur de la potasse caustique,

Silva conseille de la préparer en prenant pour point de départ l'iodure de
propyle, que l'on convertit en cyanate el en cyanure au moyen du cyanale
d’'argent. On décompose ensuite le mélange par la potasse; on convertit la
base en chlorhydrate; ce sel, convenablement desséché, est enfin décomposé
par la baryte anhydre, pour meltre la base en liberté !

Hofmann a obtenu de la propylamine en faisant tomber un mélange de
1 molécule de brome et de 1 molécule d'acide butyrique normal dans une
solution de potasse & 10 pour 100, chauffée & 60°, et en agitant continuelle-
ment. Ce liquide se décolore et fournit de la propylamine & la distillation ®.

La propylamine est un liquide trés alcalin, doué d'une forte odeur ammo-
niacale. Elle bout 4 49°, sous la pression de 0,761 ; sa densité de vapeur a été
trouvée égale & 2,01 (Théorie, 2,04); ses poids spécifiques a zéro et & 11° sont
représentés par les nombres 0,7283, 0,7134. Elle est inflammable.

Elle colore en bleu les sels cuivriques, précipite 1'albumine de ses dissolu-
tions salines, en dissolvant le précipité, comme le fait la potasse caustique;
elle précipite ¢galement les sels de magnésie, de fer, de nickel, de cobalt.

Le chlorhydrate,
(WIL.VR{[HR

bout 4 155-157°, L’acide chromique le transforme en propylamine et en acide
propylique (Chapman, Thorpe). L'acide azoteux donne de l'alcool propylique,
du propyléne et de I'alcool 1sopr0p3hque (Meyer, Forster.)
Le chloroplatinate,
C“H”Az.HCl PtCly,

se prépare sans difficulté. Sa solutien, d’'un jaune orangé, fournit de beaux
crislaux orangés, trés nets, appartenant au systéme clinorhombique ; le plan
des axes est paralléle a la diagonale horizontale et & peu prés perpendiculaire
au plan de clivage, la dispersion des axes étant & peine sensible. (Friedel.)

Nitrosodipropylamine.

¢ Lquiv. . . (C“II“)’Asz(AzU’)‘.

Formules Atom. . . (GI)*Az(Az0).

Elle prend naissance, en méme temps que d’autres produits, dans la réaction
du nitrite d’argent sur le chlorhydrate de propylamine.

Liquide peu soluble dans l'eau, bouillant & 200-205°, ayant pour densité
0,924 4 la température de 14° 5.

1, Silva. Comptes rendus, t. LXIX, 473.
2. Deutsch. chem. Gesellsch., 168, 1882.
3. Liebig's Ann, der Chem. und Pharm., 144, 137.
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Tripropylamine.

. Equiv. . . (C°HSpAzH>.
Formules Atom. . . (C3H7)%Az.
Préparée par Romer 1.

Liquide houillant & 144-146°.

Iodure de triéthylpropylammonium.

, Equiv. . . (CUHS)(CHY)AzHL.
Formules | yiom. . . GoHY(CHO)Aal.

Sel préparé par Mendius, au moyen de la triéthylamine et de I'iodure de
propyle 2.

Il cristallise en longues aiguilles.

Le chloroplatinate,
(CeH®)(G*H*)*AzH*CL. PtCI?,

cristallise en octaédres orangés.

. Isopropylamine.
Equiv. . . Co®H%Az.
Formules Atom. . . CGH'Az.

L’isopropylamine a été obtenue presque simultanément par Gautier et par
Siersch a I'aide de deux méthodes différentes.

D’aprés Sierch, on obtient un mélange d'iso et de diisopropylamine par
’action de 1'acide chlorhydrique sur l'isobutvronitrile, mélangé de cyanure
d'isopropyle, produit par l'action du cyanure d’isopropyle sur le cyanure de
potassium. La séparation est facile par distillation fractionnée.

Gautier a obtenu I'isopropylamine en décomposant le chlorydrate d'éthyl-
carbylamine par une solution trés concentrée de potasse caustique.

L'isopropylamine est un liquide mobile, doucedtre, 3 odeur ammoniacale,
trés soluble dans l’eau.

4. Berichte der Deutsch. ch. Gesellsch., t. VI, 4101,
2. Liebig's Ann. der Ch.und Pharm., 126, 136.
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Elle bout & 32° (Gautier); a 31°,5 (Siersch), sous la pression de 0,743. La
densité & 18° est &égale 4 0,69. L’acide azoteux la transforme en alcool isopropy-
lique (Siersch).

Le chlorhydrate d’isopropylamine,
Cel°Az. HCI,

cristallise en cubes. Il est déliquescent. Il fond & 139°,5 et se dissocie en partie
dans le vide, vers 150°; il éprouve une décomposition notable, lorsque sa tem-
pérature est maintenue pendant longtemps & 100°. (Gautier.)

Le chioroplatinate,
CoHAz HCL.PtClz,

se présente sous forme de belles lamelles, d'aiguilles aplaties ou d’écailles d'un
jaune d’or. Il est assez soluble dans I’eau et méme dans l'alcool.

Diisopropylamine.

Formules | EQUive . - CUIIAz== (CHO?ALIP.
ormules § o C*H*Az = (CSH')?AZH.

2o

Liquide bouillant & 83°,5-84°, sous la pression de 0,743; la densité 4 22° est
égale 4 0,722, Elle posséde une saveur caustique et une odeur ammoniacale.
Elle est peu soluble dans I'eau et brile facilement. (Siersch.)

Le chlorhydrate est en aiguilles déliquescentes.

Le chloroplatinate cristallise en grandes tables d’un jaune rougedtre, solubles
dans l'eau et dans 'alcool, peu solubles daus I'alcool éthéré.

Trichlorapropylamine.

Equiv. . . CSHSCPPAz.

Formules { Atom. . . CPH*CIS.AzH:.

(e dérivé a été obtenu par Pinner en réduisant par I'étain et I'acide chlor-
hydrique le composé dinitré .
CeH*C12(AzO#).

Liquide encore mal connu, qui passe 4 la distillation sans éprouver d'alté-
ration.
Le chlorhydrate, qui cristallise en feuillels, est trés soluble dans l'alcool.
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Le chloroplatinate est en lamelles épaisses, également solubles dans leau et
. dans l'alcool 1.

BUTYLAMINES.

I. Butylamine normale.
1° BUTYLAMINES PRIMAIRES.

Equiv. . . CAfItAz = (CoI*)AzHE.

Formules § yiom . . . Az = GHe.A2H,

La butylamine normale prend naissance dans plusieurs circonstances?.
1° Au moyen de I'éther butyleyanurique. (Lieben, Rossi et Meyer.)
2¢ Par hydrogénation du butyronitile. (Linnemann et Zotta.)

C*H'Az 4 2H? = CGfHI*Az.

3° En réduisant I'hydrure de butyléne nitré par I'étain et 1'acide chlorhy-
drique. (Ziblin.)
CPH(Az0%) + 3H2 = 2H°0* +- (PH"'Az.

Pour la préparer, on traite par le zinc une solution alcoolique de butyroni-
trile, addilionnée d’acide chlorhydrique ; on répéte plusieurs fois 'opéralion,
en distillant le nitrite non attaqué et en le remettant en réaction. On sépare la
majeure partie du sel de zinc, a I'étai de sulfate, on ajoute de la potasse et 'on
agite les eaux méres avec de V'éther, qui s’empare de la bulylamine.

La bulylamine normale est un liquide mobile, & odeur ammoniacale, bouil-
lant & 75,5, sous la pression de 0,74. Sa densité a zéro est égale 40,7553 ; a
209, elle est de 0,7401, et & 26° de G,7335. Elle est miscible a U'eau en toute
proportion.

Le chlorhydrate se présente sous forme d’une masse lamelleuse, d'un aspect
gras, fusible a 195°; au-dessus de cette température, il distille, mais en se
décomposant parliellement. Il est déliquescent, trés soluble dans l'eau et dans
I'alcool. Traité par le nitrite d’argent, le liquide filtre fournit de I'alcool buty-
lique & la distillation. (Linnemann et Zotta.)

Le chloroplatinate, qui a pour formule :
GEH1Az. HCI.PtCl1?,

cristallise en lamelles jaune d'or, peu solubles dans l'eau.

1. Liebig’s Aun. der chem. und pharm., 179, 53.

2. Lieben et Rossi. Liebig’s Ann. der Chem. und Pharm., 158,172
Linnemann et Gotta. Méme recueil, 162, 3.

Meyer. Berichfe der Deutsche chem. Gesellsrlz X, 131.

Ziblin. Méme recueil, X, 2083,
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Dibutylamine.
fqui cere
¢ L. CH9Az — .
Formules g Equw' H1*Az CoH® Azlls.
( Atom.. . . CiI'"Az= (G*H?)*AzH.

D’aprés Rossi et Lieben, c'est un liquide bouillant a 160°.

Attaquée par l'acide azoteux, elle donne de I'alcnol butylique normal, de
I'alcool butvlique secondaire et une certaine quantité de butyléne normal.
(Mever.)

Le chloroplatinate,
(CeH3y2 AP HCL PLCLY,
cristallise en longues aiguilles jaunes, peu solubles dans 'eau froide.
La nitrosodibutylamine, C*H'*(Az0%) Az, est un liquide bouillant & 234-237°.
(Meyer.)

Tributylamine.
Formules | EQUIve -« CHHSTAZ = (COHE)AHP.
OrmuWeS | Atom. . . CtfrAz = (C*HY). Az

La tributylamine est un liquide bouillant a 211-215°, sous la pression de
0,74. Sa densité a zéro est égale & 0,791 ; elle est seulement de 0,7782 a 20°,
et de 0,7677 & 40°, (Lieben et Rossi.)

L'iodure de tetrabutylammonium,
(CeHB)*AzH¢L,

a été obtenu par Lieben et Rossi sous forme de paillettes cristallines.

90 |SOBUTYLAMINE.

Equiv. . . CH!"Az,
Formules { Mom . . CHAL,

Lorsqu’on chauffe & 150° le bromure isebutylique avec de 'ammoniaque
alcoolique, on obtient un mélange de trois butylamines, que I'on sépare en
partie par distillations fractionnées. L.a premiére portion, traitée par Véther
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oxalique, fournit du dibutyloxamide, corps facile 3 purifier ; traité par la
potasse bouillante, il fournit I'isobutylamine. (Reimer.)

L'isobutylamine est un liquide bouillant & 65°,5 (Reimer et Hugues); sa den-
sité & 15° est égale a 0,7357 (Linnemann).

Elle est soluble dans I'eau en toute proportion.

Son chlorhydrate, C3H3(Azl13).HCL, fond 4 160°; il est trés soluble dans 'eau,
car 1 p. se dissout dans 0,75 d’eau seulement, & la température de 15°.

La petinine d’Anderson, retirée de la distillation des os et houillant & 70,5,
ne parait étre que de l'isobutylamine impure. Toutefois il est & noter que la
butylamine, dérivée du cyanate de butyle, entre en ébullition, suivant Wurlz,
4 la température de 70°.

Diisobutylamine.
Equiv .« . CGIH"AzZ.
Formules Atom. . . CiH®Az.

La deuxiéme portion des bases butyliques, dérivées du bromure isobutylique,
bouillant a 110-130°, donne du dibutyloxamate d’éthyle par une digestion pro-
longée avec 1'éther oxalique; par I'action de la potasse, ce corps fournit la
diisobutylamine. :

Liquide bouillant &4 120-122¢, d’aprés Reimer, 4 135° d’aprés Ladenburg.

Le chloroplatinate,
Ctel[*°Az . JICL.PLCI2,

est A la fois soluble dans 1'eau, dans I’alcool et dans I'éther.

Le chloraurate,
CH® Az HCL. AuCl3,

est peu soluble dans 'eau. Il cristallise en lamelles jaunes, rectangulaires.

Lorsqu’on traite le chlorhydrate de diisobutylamine, en solution acide par
une solution neutre d'azotite de potassium, en ayant soin de refroidir, on
obtient une masse solide, qu'on chauffe au bain-marie, tant qu'il se dégage
des produits gazeux. Aprés refroidissement, la masse se sépare eu deux cou-
ches: un liquide aqueux, qui donne de la tributylamine par la potasse; un
liquide huileux, que Ladenburg appelle nitrosodibutyline, et qui n’est autre
chose que de la ritrosodiisobutylamine.

La nitrosodiisobutylamine,
CGrH'0%(AzY)Az,

bout 4 213-216°, en subissant un léger commencement de décomposition ; elle
se solidifie dans un mélange réfrigérant el fond au-dessous de zéro; son
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odeur est désagréable. Son chlorhydrate, traité par la potasse, donne de la
diisobutylamine bouillant & 135-137°,

Triisobutylamine.

Equiv. . . (CeH®)*AzH® = C#HY Az

Formules § ptom . . . (A2, —=CooAz

La triisobutylamine, obtenue comme il a été dit ci-dessus, bout & 184-186¢,
tandis que Reimer indique 177-180°.

Sa densité & 21° estde 0,785. (Sachtleben.) Elle n’est pas notablement soluble
dans 'eau ; son odeur, qui est ammoniacale, rappelle celle de la saumure de
harengs.

Ses sels, comme le chlorhydrate, 'azotate et le sulfate, sont solubles dans
'eau et difficilement cristallisables.

Le chloroplatinate,
C*H¥Az . HCLIMCIE,

cristallise en lamelles orangées, assez solubles dans l'eau chaude.
Par une évaporation lente, on obtient de grandes tables rectangulaires.

Le chloraurate,
C*HYAz. HCL.AwCE,

plus facile & analyser que le sel précédent, cristallise dans I'eau additionnée
d'une petite quantité d’alcool. Obtenu par précipitation, il est, sous forme d’une
poudre jaune, amorphe, trés peu soluble dans l'eau.

Sa base libre, ncutralisée par une solution d’acide oxalique, fournit un sel
qui cristallise dans 'eau bouillante en longues aiguilles brillantes.

La triisobutylamine se combine a l'iodure d'isobutyle vers 120-130°, en don-
nant une masse cristalline, radiée, d'iodure de tétraisobutylammonium.

II. Butylamine secondaire.

Equiv. . . CSHYAz

Formules | \\om. . . CoHo. Az

D'aprés Hofmann, l'essence de cochléaria, bouillant & 161-163°, représente
une essence de moularde bulylique, G*°H?Az8?, dérivant de l'alcool butylique
secondaire, Traitée par l'acide sulfurique concentré, elle se décompose vive-

' G
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ment, en dégageant de I'oxysulfure de carbone et de I'acide sulfureux. Le pro-
duit de la réaction est le sulfate de I'amine cherchée.

La butylamine secondaire bout a 63°. Combinée au sulfure de carbone, puis
distillée sur de l'oxyde de mercure non en excés, elle régénére l'essence de
cochléaria. Cette synthése réussit également lorsqu’on prend pour point de
départ l'alcool butylique secondaire ou methyléthylcarbinol : il suffit de pré-
parer liodure de cet alcool au moyen de I'érythrite, I’essence de cochléaria
étant dés lors Uisosulfocyanate de butyle secondaire. (Hofmann.)

D'aprés Reymann, la butylamine secondaire précipite, & I'état d’hydrate, les
métaux de leurs solutions salines ; elle redissout les oxydes d'argent et d’alu-
mine, mais non les hydrates de cuivre et de plomb, comme cela a lieu, d'aprés
Wurtz, avec la butylamine de fermentation. Une autre différence avec celte
derniére résulte de I'action de I'éther oxalique qui donne avec celle-ci du butyl-
oxamide, ce qui ne produit pas la butylamine secondaire.

Enfin, Reimer n’a pas réussi 4 préparer les amines composéces de 1'alcool de
ermentation, tandis que, lorsqu’on fait digérer la butylamine secondaire avec
Iiodure de bulyle, on obtient de pelites quantités de dibutylamine, et méme
de tributylamine,

Le chloroplatinate de butylamine secondaire, G*lI"*'AzHCL.PICI2, cristallise en
lamelles jaunes, solubles dans l'eau.

Butylamine tertiaire.

Equiv. . . CHYAz.
Formules { (1~ - CHH9. A* = C(CIFpAH?

Syn. : Triméthylcarbinamine.

Lorsqu’on décompose par la potasse la matiére pulvérulente jaunatre, qui
résulte de I'action du cyanate d’argent sec sur I'iodure butylique de fermen-
tation, on n’obtient pas I'amine correspondante, comme on pouvait s’y attendre,
mais celle du triméthylcarbinol. (Linnemann.) D’aprés Hofmann, il y a en méme
temps formation d'isobutylamine !. Suivant Brauner, il se forme un mélange de
bases distillant entre 45 et 66°, bases qui se partagent a la distillation frac-
tionnée en triméthylcarbinamine, passant & 45-47°, et en isobutylamine, qui
distille & 65-67°. Sur 40 p. de produit brut, on recueille environ 18 p. de la
premiére base et 9 & 10 p. de la seconde.

Pour effectuer cette réaction, on chauffe au bain-marie 50 grammes d’iodure
isobutylique avec 42 grammes de cyanate d’argent sec; on ajoute au mélange
60 grammes de potasse caustique pulvérisée et I'on distribue le produit dans des
tubes & combustion, en recueillant dans de I'acide chlorhydrique les vapeurs
qui se dégagent; il se forme ainsi des chlorhydrates que I'on décompose & la
maniére ordinaire. ’

1. Soe. ch., t. XXII, 366. .
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La triméthylcarbinamine se forme, comme produit secondaire, dans la pré-
paration de I'acide triméthylacétique. (Boutlerow.)

La triméthylcarbinamine est un liquide incolore, mobile, fumant 1égérement
a l'air, possédant une odeur ammoniacale stupéfiante. Elle bout a 46°,4, tandis
que la butylamine secondaire byut & 63° et la butylamine normale & 75°,5;
Rudnew indique seulement 45°,2 pour le point d’'ébullition, sous la pression
normale ; densité & zéro — 0,7137 ; & 8°—=10,70534; & 15*—10,6931. (Rudnew.)

La triméthylcarbinamine s’unit aisément au sulfure de carbone pour former
un sel de thiccarbamine qui, traité par le chlorure mercurique, engendre
I'huile de moutarde butylique tertiaire.

Le chlorhydrate de trimethylcarbinamine,

CeH*'Az.HCI,

cristallise en tablettes carrées, transparentes, fusibles au-dessusde 270°. Le sel
fondu peut étre distillé; il augmente considérablement de volume par la soli-
dification, en donnant une masse cristalline, famellaire, trés légére. Il est déli-
guescent, trés soluble dans P'eau et dans l'alcool; ses solulions, saturées a
I'ebullition, le laissent déposer sous forme d'une poudre cristalline blanche.
(Linnemann.)

Le chloroplatinate,
CéI111Az. HCL.PtClz,

cristallise dans I'eau en prismes monocliniques, qui peuvent atteindre plu-
sieurs millimétres de longueur. Dissous dans I'alcool bouillant, il se dépose,
aprés 24 heures, en cristaux brillants, volumineux, tandis que le chloroplati-
nate d’isobutylamine cristallise en tables rhombiques, microscopiques.

Le sulfate est sous forme de beaux cristaux pyramidés, hexagonaux, non déli-
quescents.

L’ozxalate cristallise en longs prismes, alors que celui d'isobutylamine ne
cristallise que difficilement.

L'azotate est sous forme de prismes fort solubles dans l'eau et méme deéli-
quescents. (Brauner.) ;

Les sels des acides monobasiques sont les seuls qui soient stables, les sels
neutres des acides bibasiques se décomposant en partie par évaporation de leur
solution aqueuse ou par une affusion d'eau froide. (Rudnew.)

L'iodure de butyle tertiaire s’unit directement & la triméthylearbinamine,
dés la température ordinaire, pour former un composé avant pour formule

(CoH2)?AzII*].

La distillation de ce produit avec la potasse ne fournit pas d'aleali secondaire,
et la réaction a lieu d’aprés 1'équation suivante :

(CoH)2A T T + KHO® = (C311%) Az ™ - G3II° 4 H0% 4-1K.
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On n’obtient donc que les produits de décomposition de la ditrime’thylcarbi;
namine, base dont on ne connait jusqu'ici que I'iodure.

AMYLAMINES.

Amylamines primaires.
ISOAMYLAMINE.

Equiv. . . CUHSAz= (CAD)AZH5

Formules Atom. . . . CSH%Az = CSH'.AzH®.

On a observé sa formation :

1° Dans la distillation séche des os (Anderson), dans celle de la leucine.
(Schwanert.) .

2° En chauffant vers 250° de l'isoamylsulfate de chaux avec une solution
alcoolique d’ammoniaque. (Berthelot.)

30 En distillant de la corne avec une lessive alcaline. (Limpricht.)

Elle a été obtenue par Wurtz en faisant réagir la potasse sur les éthers
amylcyanique et amyleyanurique.

Pour la préparer a I'état de pureté, on décompose le chlorhydrate d'amyla-
mine par la chaux vive; on la déshydrate facilement en la rectifiant sur la
baryte caustique.

L'amylamine ainsi obtenue est un liquide léger, trés fluide, incolore, dont
I'odeur rappeile & la fois celle de 'ammoniaque et celle des composés amy-
liques. Elle est trés caustique et bout 4 95°. A 18° sa densité est de 0,7503.
Elle brile avec une flamme éclairante, livide sur les bords, surtout a la fin de
la combustion. Exposée a I'air, elle fixe de 'acide carbonique et les parois du
vase se tapissent lentement d'un enduit cristallin de carbonate d’amylamine.

Elle est soluble dans I'eau en foutes proportions et la dissolution aqueuse
précipite presque lous les sels métalliques, comme l'indique le tableau suivant,
dressé par Wurtz :

Sels de magnesie. — Précipité blanc, insoluble daus un excés de réactif.

alumine. — Précipité floconneux, blane, soluble.

chrome. — Précipité vert, insoluble.

sesquiozyde de fer. — Précipité jaune brun, insoluble.

urane. — Précipité floconneux, jaune serin, insoluble.

nickel. — Précipité vert pomme, insoluble.

cobalt. — Mémes réactions que les précédents.

zinc, — Précipité gélatineux blanc, insoluble.

manganése. — Précipité blanc, qui brunit a 'air, insoluble.

cuivre. — Précipité blanc bleuatre, qui se réduit dans un excés
de réactif avec une couleur bleue.

I T O O I I O
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Sels d’argent. — Précipité floconneux, brun clair, s’attachant aux parois du
vase, soluble dans un grand excés.

Nitrate mercureux. — Précipité brun noir, insoluble.

Chlorure mercurique. — Précipité blanc, insoluble.

Acetate de plomb. — Pas d’action.

Nitrate de plomb. — Précipité blanc, insoluble.

Sels de cadmium. — Précipité blanc, insoluble.

Sels de bismuth. Antimoine. Protochlorure d’étain. — Précipité blanc, inso-
luble.

Sels d’or. — Précipité brun jaune, qui s'agglutine et s’attache aux parois,
soluble dans un grand excés, surtout a chaud.

Sels de platine. — Précipité épais, jaune pale, formé de petites paillettes, qui
sont assez solubles dans l'eau.

Oxydée par l'acide chrowmique, I'isoamylamine se transforme en acide isova-
lérianique. (Chopman, Thorpel.)

Le chlorhydrate d'isoamylamine
G*'H'sAz.HC,

se prépare en chauffant avec la potasse le produit de la distillation du cyanate
de potassium et de I'isosulfamylate de potassium; les éthers amylcyanique et
amylcyanurique se transformeront en carbonate de potassium et en iscamy-
lamine. La décomposition de I'éther cyunurique, toulefois, ne se fait bien que
lorsque toute I'eau est distillée ot que la potasse est ramenée a I'état d’hydrate
fondu. La réaction terminée, on trouve dans le récipient un liquide alcalin,
que l'on sature par de I'acide chlorhydrique.

La liqueur filtrée, évaporée au bain-marie, fournit un sel neutre, qu'on
purifie par une nouvelle cristailisation.

Il est en écailles blanches, grasses au toucher, non déliquescentes, assez
solubles dans I'eau et dans 1'alcool. .

Dissous dans un mélange hydroalcoolique, il donne, avec une solution con-
centrée de chlorure platinique, un précipité formé de belles paillettes jaune
d’or. Cest un chloroplatinate qui répond a la formule

GlI¥Az HCL.PtGI2,

Le bromhydrate d'isaoomylamine
Gi°H'3Az. HBr,

s'obtient en faisant réagir le brome sur I'isoamylamine. Il se forme en méme
temps des gouttelettes insolubles d’un composé bromé de substitution.

Ce sel n'est pas déliquescent. Il ne fond qu'a une températire élevée, en
émetlant des vapeurs blanches, inflammables. Il est trés soluble dans 1'eau et
dans 'alcool, peu soluble dans I'éther, qui le précipite en paillettes nacrées de
la dissolution alcoclique concentrée.
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Lorsqu'on ajoute de lisoamylamine & de I'éther oxalique, la température
s'éléve et le tout se prend en une masse cristalline formée d’aiguilles soyeuses,
fines, entrelacées, fusibles & 139°. A une température plus élevée, la matiére
fondue émet d'abondantes vapeurs et se volatilise sans résidu. Ce corps, qui
constitue V'amyloxamide, est insoluble dans 'eau, soluble dans 1'alcool bouil-
lant, dont il se sépare presque complétement par le refroidissement. (Wurtz.)

Diisoamylamine.
. coftro
20|15 — 3
Formules Equiv. . . G¥II Az__cwHio Azl
Atom . . . GUH%Az = (G311')2AzIL

Le produit de la décomposition d'un mélange de cyanate et de vyanurate
d'amyle par la potasse caustique est ordinairement formé de deux couches
fortement alcalines, I'une supérieure et oléagineuse, l'autre inférieure el
aqueuse ; celte derniére, saturée par V'acide chlerhydrique, fournit des chlor-
hydrates qui donnent avec la potasse caustique, d’abord de l'isoamylamine
vers 95°, puis, de 178 &4 180%, un liquide incolore, huileux, alcalin, & peine
soluble dans I'eau, trés soluble dans l'alcool et dans 1%ther. Ce liquide est
constitué par de la diisomylamine.

Le produit qui distille au-dessus de 180° contient une petite quantité d’unc
troisiéme base, qui bout vers 205° et qui présente la composition d'une triamy-
lamine. (Silva.)

Custer fait réagir en vase clos le bromure d’amyle, bouillant 4 120°, avec
'ammoniaque alcoolique; le mélange de di et de triamylamine, qui passe au-
dessus de 130°, est transformé en chlorhydrates. On y ajoute une quantité
égale d’azotite de sodium et de l'alcool absolu, puis on chauffe le tout pendant
24 heures 4 100°; la masse cristalline, qui se sépare par le refroidissement
est purifiée par un lavage 3 'eau et a I'éther; ces cristaux, qui paraissent
constituer une nitrosodiamylamine, distillée avec une solution de soude, four-
nissent la diisoamylamine i l'état de pureté.

La diisomylamine bout, d’aprés Custer, a 187°. Bell fixe ce point d’ébullition
a 185-187°4,

Traitée par I'éther chloroxycarbonique, d’aprés la méthode d’Hofmanu, elle
se transforme en diamylmethane, liquide huileux, incolore, bouillant a 246-
247°, plus léger que 'eau, soluble dans l’alcool et dans I'éther.

Le chlorhydrate de diiscamylamine
C¥lI=2Az HCl,

est un sel cristallin, a peine soluble dans 'eau. (Hofmann.)

1. Berichte der Deulsche Chem. Gesellsch., t. X, 1867,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ALCALIS ORGANIQUES ARTIFICIELS. 87

Le chloroplatinate est un trés beau sel qui répond 4 la formule
C*H=>Az. HCL PtGl2.

Il est peu soluble dans I'eau, soluble dans V'alcool. (Silva.)

Triisoamylamine.

Equiv. . . C®H%Az = (C°H!9)5AzIls

Formules | yiom . . . CrlIoAz = (GeHi) Az,

Liquide huileux, bouillant & 205° (Silva), a 257°. (Hofmann.)

Le chlorhydrate se présente sous forme d'une masse cristalline, nacrée.
(Hofmann.)

Le chloraplatinate cristallise en prismes rhombiques. (Silva.)

IODURE DE TETRAISOAMYLAMMONIUM.
(GtoH)*AzHM,

cristallise en lamelles, d’un aspect gras, appartenant au systéme monoclinique.
(Lang.). La base est huileuse, susceptible de former un hydrate cristallisé.

Le chloraplatinate,
(GOHY)*AzH CL.PICI2,

est en cristaux aiguillés, d'un jaune orange*.

TRIIODURE DE TRIMETHYLISOAMYLAMMONIUM.
(GHW9)(CO2)PAZH P,
Cristallise en prismes rhombiques, qui fondent a 80°. (Muller®.)

Le chlorhydrate correspondant,
CioHo(C2H2) AzH4.Cl,

est un sel déliquescent, qui fournit avec le chlorure platinique un sel double
cristallisé en paillettes (Schmiederberg et llarnack,)

1. Lang. Jakresberigt der Chemie. 1867, 491.
2. Miiler. Liebig's Ann. der Chem. und Pharm., 108, 4.
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I0DURE DE TRIETHYLISOAMYLAMMONLUM.
GUo[ro(CHII#)>AzHA,

sel qui donne avec le chlorure plalinique un sel double qui cristallise en
aiguilles d'un jaune orangé. La base, mise en liberté, se dédouble 4 la distil-
lation d’aprés la formule suivante :

CRH(CHRY) AZH*HO? = CloHI(GHH?)*AZHE - CHHE* - H20™

Il y a donc formation d’eau, d’éthyléne et d'isodiéthylamylamine.

DIETHYLISOAMYLAMINE.
CloHio(GAHL):AZHE

corps qui bout & 154°. Le chloroplatinate
GUH(CHH4) %A1, CL.PECL,

cristallise en aiguilles orangées. (Hofmann.)

IODURE DE METHYLDIETHYLISOAMYLAMINE.
(C2H?) (C*HY)*(GIoH) Az,

se forme en faisant réagir l'iodure de méthyle sur la diéthylisoamylamine.
La base libre donne & la distillation de I'eau, de I’éthyléne et une nouvelle
amine, la methyléthylisoamylamine
(C?H2) (CHHF) (CroH0) Az

qui entre en ébullition vers 135°, et dont le chloroplatinate est cristallisé.
(Hofmann.)

Amylamine tertiaire.

F 1 Equiv. . . GYI=Az
ormules § , o CH*5Az = (CI15)2(C*H5).C. AzH?

.

Syn. : Dimethylethylcarbinamine. — Isoamylamine de Wurtz,
Elle a été obtenue par Wurtz en faisant réagir la potasse sur I'urée pseudo-
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amylique. Elle prend encore naissance, 4 ¢6té du nitrile diméthyléthylacé-
lique, en attaquant l'iodure de diméthyléthylearbinol par le cyanure de potas-
sium et de mercure (Wyschnegradsky) ; ou bien encore, en traitant cet iodure
par le cyanate d’argent et en décomposant l'éther cyanique formé par I'acide
chlorhydrique concentré. (Rudnew.)

La diméthyléthylcarbilamine bout a 78°; elle a pour densité 0,7611 & zéro,
et 0,7475 & 15° C’est unliquide 4 odeur forte, soluble dans I'eau, avec dégage-
ment de chaleur; sa solulion précipite les sels métalliques, mais ne réduit
pas I'hydrate de cuivre.

Lorsquen chauffe sa vapeur au contact de la baryte caustique, celle-ci de-
vient brusquement incandescente; la base se décomnpose alors partiellement, en
dégageant des gaz combustibles, qui ne renferment pas d’amyléne. En méme
temps, il se produit une petite quanlilé de cyanure de baryum. (Wurtz.)

La solution aqueuse concentrée est énergiquement attaquée par le brome. En
agitant le tout, en présence d'un excés de base, la température s'éléve et on
obtient un liquide jaune orangé; ce dernier, distillé avec de l'eau, passe sous
forme d'un liquide jaune foncé, non distillable sans décomposition, et répon-
dant i la formule

CGH"Braz.

En méme temps la liqueur alcaline renferme en solution du bromhydrate
d’amylamine.

Le chlorhydrate de dimethyethylcarbinamine s'obtient a 1'état cristallisé en
dissolvant le sel parfaitement sec dans 'alcool absolu et ajoutant de 1'éther a 1a
solution trés concentrée : il se précipite des pailleties cristallines. Lorsqu'on
verse I'élther sur une solution alcoolique concentrée, et qu'on laisse se méler
lentement les deux couches superposées, il se sépare de beaux octaédres a
base carrée.

Ges cristaux sont trés brillants; exposés & I'air, ils s’effleurissent. Ils sont
trés solubles dans I'eau et dans 1'alcool.

Le chlorure double,
Cr[I5Az. IICL PtCi2,

est un sel trés soluble duns I'eau et dans 1'alcool. Sa solution aqueuse, soumise
& I'évaporation spontanée, le laisse déposer sous. forme de beaux cristaux
rouges, appartenant au type du prisme rhomboidal oblique.

Le chiorure aurique,
Ct°H=Az. IICL. Au*Cl®,

est en cristaux jaunes, volumineux, appartenant au systéine clinorhombique,
comme les précédents.
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BUTYLAMYLAMINE.
Formul { Equiv. . . CPHAz == (COH®)(CioH!0) Azt
OPIWES 1 Atom. . . CoH#Az= C(CIF).AzII(CIF)*(C3H5)

Lorsqu’on abandonne a la température ordinaire, en tubes scellés, un mé-
lange équimoléculaire de triméthylcarbinamine et d'iodure d’amyle tertiaire,
on constate, au bout d’une semaine, que les deux tiers environ du mélange se
sont convertis en cristaux d'un sel ayant pour formule

(COLI) (C10H2) AzI Pl

Ces cristaux, qui possédent une odeur d’amine, sont si peu stables qu'ils se
décomposent spontanément. A 1'ébullition dans une lessive de soude, ou méme
dans l'eau pure, ils se dédoublent en amyléne et en triméthylcarbilamine.
(Rudnow.)

Cespitine.
Equiv. CYHBAzZ
Formules § yiom. . . coHAz

Cette base, isomérique avec I'isoamylamine, a &1é rencontrée dans le goudron
de houille par Fritzsche. Church et Owen ont ohservé sa présence parmi les
bases pyridiques, qui résullent de la distillation séche de la tourbe d’Islande.
Elle présente les caractéres d’'une amine tertiaire.

Sa consistance est légérement huileuse, son odeur forle et désagréable. Elle
est soluble dans I'eau et bout a 95° 1.

Le chloroplatinate de cespitine,

Cllt*Az HCL PtCI2,

est un beau sel rouge orangé, perdant de l'acide chlorhydrique, 4 la maniére
des sels pyridiques correspondants, lorsqu’eon soumet sa dissolution aqueuse
4 une ébullition prolongée : il se transforme alors en dérivé cespitylplatinique.
" La cespitine se combine & 'iodure d’éthyle, en fournissant un composé qui
répond & la formule

CroNteAz. CHIPLL

1. W. Church et Owen. Journ. prakt. Chem, t. LXXXIIL, 224,
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NEXYLAMINES.
1° HEXYLANINE NORMALE.

Equiv. . . CUli%Az = (CoII) Azl

Formules { Atom. . . COH®Az— (CSII.AzH?

Elle a été préparée par Cahours ct Pelouze en faisant digérer au bain-marie,
pendant 24 h. environ, le chlorure d’hexyle, retiré des pétroles d'Amerique,
avec un excés d'une solution alcoolique d’ammoniaque; on sature le liquide
filtré par L'acide chlorhydrique et on évapore presque & siccité. On épuise le
résidu par l'alcool bouillant et on évapore la liqueur filtrée en consistance
sirupeuse. L'addition d’'un excés d'une dissolution concentrée de polasse déter-
mine la séparation d'une liqueur huileuse, qu'on purifie par distillation sur
des fragments de potasse caustique. :

A la distillation fractionnée, le produit le plus volatil passe entre 125 et
150°, tandis que les derniéres portions passent au deld de 200°.

L’hexylamine, ainsi préparée, est un liquide incolore, limpide, dont 'odeur
est & la fois ammoniacale et aromatique; sa saveur est caustique et brilante ;
sa densité est de 0,768 & la température de 17°. Elle bout & 125-128°. .

Elle est assez soluble dans I'eau, mais la potasse la sépare de sa dissolution;
elle se dissout facilement dans l'esprit de bois, 1'alcool et I'éther.

Au contact des acides, elle développe de la chaleur. Elle donne ainsi des sels
cristallisables.

Le chlorhydrate se sépare, par 1'évaporation lente de sa dissolution alcoo-
lique, en lamelles incolores.

Le chloroplatinate,
ClHAz HCLPLCL,

se dépose, par l'évaporation de ses solutions, en belles écailles, qui rappellent
celles de I'lodure de plomb. On U'obtient en versant uu excés de chlorure plati-
nique dans une dissolution bouillante de chlorhydrate. Par un refroidissement
lent, le sel se sépare en écailles, qu'on purifie par expression, puis 4 L'aide
d'une nouvelle cristallisation dans 1'alcool.

L'hexylsulfocarbonate d hexylamine,

GrH5A ZI12. G284 GU#1I3AzI T2,

a été obtenu par Lrentzel en traitant I'hexvlamine par le suifure de carbone.
C'est un corps cristallisé, qui perd & chaud de I'acide sullhydrique ct se trans-
forme en dihexylsulfo-urée, fusible a 40°,
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L’hexylsenevol
G5z, CeSe,

se prépare en traitant le sel précédent par le sulfate de cuivre et en décompo-
sant par la vapeur d’eau le sel cuivrique ainsi oblenu :

C2H14A 20284 Cu = CuS + HS + C25°C'*H*3Az.

C'est un liquide bouillant a 212°, sous la pression de 0,758. Traité par I'am.
moniaque alcoolique, il fournit la monohexylsulfo-urée, fusible 4 83°. (Frentzel),

Dihexylamine.
Formules ! Equiv. . . C*[I7Az = (C1*H'})2AzI3
OTmuIes § Atom. . . CRH¥Az = (COH')AzH.

Dans la préparation de I’hexylamine, on recueille un produit qui passe entre
190 et 195° et qui présente la composition d'une dihexylamine. (Cahours et Pe-
louze.)

Le sel platinique, qui a été analysé, répond 4 la formule
C*H="Az. HCL.PtClL2,

Quant au produit qui passe au-dessus de 200°, Cahours et Pelouze admetlent
qu’il est formé par de la trihexylamine.

Trihexylamine.

Equiv. . . Co[F*Az= (C2H2)sAzIl

Formules Atom. . . CmH:sgAz — (CGHU’)EAZ-

Elle se forme, comme on vient de le voir, dans I'action de I'iodure d’hexyle
sur I'ammoniaque alcoolique. Petersen 1’a obtenue en soumettant & la distilla-
tion un mélange de chaux et de bisulfite d'cenanthylammonium 1.

Elle bout & 260°.

Le chlorhydrate est cristallin.

Le chlgroplatinate cristallise en lamelles.

Elle se combine avec l'éther éthyliodhydrique, pour former un produit
d'addition qui répond & la formule

C*H>Az,C4H7l.

1. Liebig's Ann. der ck. und ph. 101, 510; 102, 312.
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90 ISOHEXYLAMINE.

Formules Equiv. L. CrYIsAZ
Atom . . . CeH!¢Az = (CH%).CIL.CH>*.CHz. CH>.CH?

Corps signalé par Rossi, qui a décrit son chloroplatinate,

CUII'sAz HCL. PtCI® 1.

3¢ B-HEXYLAMINE.

Formules {Equiv. . . CGRlMSAz
Atom . CH5Az = [CH3.CHI#]CH. CII®

Préparée par Uppenkamp en prenant pour point de départ 'iodure d’hexyle,
retire de la mannite *.

Le chloroplatinate est en lamelles jaunes, trés solubles dans I'eau.

4° METHYLDIETHYLCARRINOLAMINE.

( Equiv. . . Gtz
Formules ( Atom CoH®Az == (C2H3)*C(CH®). Azl

Obtenue par Schdanow en frailant par l'acide chlorhydrique I'isocyanure de
I'alcool correspondant.

Elle bout a 108°-140°3,

HEPTYLAMINES.
HEPTYLANINE NORMALE.

¢ Equiv. . . CUHIAz = (CoHY)AzIP
Formules } Jiom . . | ClIvAz= CHs.AZR

L'ammoniaque alcoolique réagit trés lentement sur le chlorure d'heptyle,

« Liebig's Anun. der chem.und ph., 133, 181.

. Berichte der Deuts. Chem. Gesellschaft, t. VIII, 56.
. Liebig's Ann. der Chem. und phk., 185, 123.

1 8D ==
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méme & 120°; il se forme principalement dans cette réaction du chlorhydrate
d’heptylamine cristallisable et soluble dans I’alcool. Distillé avec de la potasse,
ce sel doune de I'heptylamine, sous forme d'un liquide huileux, plus léger
que 'eau, possédant une odeur ammoniacale et aromatique, bouillant a 145~
147°. (Schorlemmer.)

Le chlorhydrate est précipité par le chlorure platinique sous forme d’une
masse floconneuse, jaune, cristallisable, soluble dans I'alcool et I'éther et
méme I'cau bouillante. (Schorlemmer.)

Daprés Cahours et Pelouze, 'heptylamine, préparée au moyen du chlorure
d’eenanthyle retiré des pétroles, bout i 144-148° et peut distiller sans altéra-
tion ; sa solulion aqueuse est précipitée par la potasse caustique.

D'aprés Schorlemmer, 'heplylamine est accompagnée de composés moins
volatils, qui représentent sans doute de la di et de la triheptylamine.

Il existe vraisemblablement plusieurs bases isomériques répondant i la
formule C*[1'7Az, mais elles n’ont pas encore été préparées.

OCTYLAMINES.
OCTYLAMINE NORMALE.

Equiv. . . C'H*Az = (CUII*)AzH?

Formules { Atom . . . CS[[99Az — CPH!7.AzH?

Ghauffé en vase clos avec une solution alcoolique d’ammoniaque, le chlorure
d’octyle, dérivé des pétroles, se comporte comme ses homologues inférieurs
et donne le chlorhydrate d'une base ammoniacale, qu'on peut séparer par la
polasse. La base libre est sous forme d'un liquide incolore, doué d'une odeur
ammoniacale et aromatique, bouillant 4 168-172°,

Le chlorhvdrate donne par le chlorure platinique un sel double, qui cris-
tallise en belles pailleites jaunes. (Cahours et Pelouze.)

Renesse a préparé le méme corps au moyen de Viodure d'octyle, retiré de
P'alcool octylique normal, provenant de I'essence de panais (butyrate d’octyle).

En chauffant pendant 12 heures au bain-marie cet lodure avec de I'ammo-
niaque alcoolique et en isolant les bases formées & l'aide de la potasse, la
portion qui passe & 180-185° fournit un chloroplatinate peu soluble dans l'eau,
cristallisant dans I'alcool en magnifiques lamelles jaunes et répondant a la
formule

GesHte Az HCL,PLCle.

La fraction qui passe entre 183° et 220° donne un sel de platine différent,
se déposant dans l'alcool bouillant en petits cristaux écailleux, répondant a la
formule d'un chloroplatinate de dioctylamine,

{Gte11e) 2 Azl HCL PGl
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Renesse avance que la monoctylamine forme avec 'eau un hydrate cristallisé;
mais Eichler a fait voir qu'il s'agissait d'un carbonate d’octylamine.

L'octylamine normale ne peut guére étre obtenue a 1'état de purcté qu'en
prenant pour peint de départ le nitrooctane, qu'on réduit au moyen du fer et
de l'acide acélique :

ClIY(Az0%) 4 BHE = 2H?0% 4 CH[IAz.
Ainsi préparée, elle bout & 185-187°. (Eichler.)

OCTYLAMINE SECONDAIRE.

Equiv. . . C'*H“Az
Formules | \lom . . . CoII%Az= (CII",CAL™)CIL AzH?

Syn. : Capryalique.

Ce corps a élé étudié simultanément vers 1855, par Bouis, Squire et
(ahours.

On Pobtient en faisant passer dans une dissolution alcaolique d’¢ther capryl-
iodhydrique, préparé avec I'huile de ricin, un courant de gaz ammoniac sec,
jusqu'a saturation ; on chauffe ensuite le mélange en vase clos, 4 la tempéra-
ture du bain-marie. Lorsque I'éther a disparu, et que le liquide est homogéne,
on évapore la liqueur ammoniacale. Il se dépose une masse cristalline, qu'on
décompose par la potasse : il se sépare un liquide brun, qui est de l'octyl-
amine impure, accompagnée de di et de trioctylamine, qu'on sépare par
distillations fractionnées. (Bouis.)

En distillant du sulfocaprylale de potassium avec du cyanate de potassium,
on ohtient deux substances, 1'une liquide, I'autre bien cristallisée, qui repré-
sentent des éthers capryptyleyanique et capryleyanurique ; car ce mélange
altaqué par la polasse fournit de la capryalique. (Bouis.)

L'oclylamine a été préparée récemment par Jahn en partant de l'iodure
d’oclyle secondaire, bouillant 3 206-207°.

En chauffant ce corps avec de l'ammoniaque alcovlique et en distillant le
produit au bain-marie, il passe un mélange de carbures non saturés; le résidu
de cette distillation, distillé de nouveau aprés l'addition de potasse eaustique,
fournit une octylamine houillant & 162°,5, donnant avec le sulfure de carbone
et le chlorure mercurique de 1'octylsénevol,

D'aprés Bouis, la capryalique est un liquide incolore plus léger que I'eau,
dans laquelle elle est insoluble; elle est trés caustique, facilement soluble
dans I'alcool et dans I'éther. Elle bout vers 175" (W. Squire indique 165%. Son
odeur, qui est forte et caractéristique, rappelle cclle du bouc. Au contact de
I'acide chlorhydrique, elle émet des vapeurs blanches, épaisses. Elle précipite
les dissolutions métalliques, 4 la maniére de 'ammoniaque, et dissout le
chlorure d'argent. Elle s’unit avec la plus grande facilité avec les acides pour
former des sels définis.
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Le chiorhydrate est un sel déliquescent, qui se prend dans le vide en feuillets
nacres.

Le chloroplatinate s’obtient sous forme d’un précipité jaune, amorphe, lors-
qu’on ajoute du chlorure de platine dans une dissolution du sel précédent.

Sa dissolution alcoolique I'abandonne, par évaporation, sous forme de pail-
lettes brillantes, d’un jaune orangé.

Le chlorure double,
Cref9Az HICl. AuCl5,

s'obtient en mélangeant des dissolutions de chlorhydrate et de chlorure d'or.
Il est en paillettes brillantes, qui rappellent celles de l'iodure de plomb. Il
est trés soluble dans 'eau, et méme déliquescent; il se dissout également
dans l'alcool et dans I’éther. 1l s'altére facilement & la lumiére, s'ii n'est pas
parfaitement desséché. Il fond au-dessous de 100° en un liquide rouge, qui
peut briler avec une flamme brillante, en laissant comme résidu de I'or mé-
tallique. (Bouis.)

NONYLAMINE.
Formules Equiv. . . CBHMAz — (C*H!%) Azl

Atom . . . C'HAz — C*H®.Azl?

Syn. : Nonyalique. — Pelargyliaque.

Cette base ammoniacale a été préparée par Cahours et Pelouze en prenant
pour point de départ le chlorure de pélargyle, préparé au moyen des pétroles
d’Amérique, et en suivant la marche qui a été indiquée & propos de I'hexyl-
amine.

Cest un liquide incolore, limpide, a odeur ammoniacale et aromatique.
Elle bout 3 190-192°. Elle est un peu soluble dans I'ecau; mais des fragments
de potasse ou de soude caustique, ajoutés 4 sa dissolution aqueuse, la séparent
sous forme d'une couche huileuse.

Le chlorhydrate forme avec le chlorure platinique un précipité de chloro-
platinate, que I’alcool bouillant dissout et abandonne par le refroidissement
sous forme d’¢cailles d'un beau jaune orangé.

DUODECYLAMINE.
! Equiv. . . C*HYAz = (G¥H%)AzH°
Formules } i im . | | GoiAz — Gl AzH?

Syn. : Lauryliaque.
Obtenue par Cahours et Pelouze en traitant le chlorure de lauryle par une
solution alcoolique d'ammoniaque.
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Llle est sous forme d'un liquide huileux, insoluble dans 1'eau, donnant un
chloroplatinate, qui cristallise dans I'alcool bouillant sous forme d’écailles jau-
nitres.

TRICETYLAMINE

Equiv. . . C99Az = (C*)PAzI

Formules. { Atom . . . CSH"Az = (GI™)Az.

Fridesu a obtenu ce dérivé en faisant passer, pendant plusieurs heures, un
courant de gaz ammoniac dans de l'iodure de cétyle fondu, 4 une température
de 180°. 11 se forme de I'iodure d’ammonium qui se précipite sous forme d'un
dépdt blanc, pulvérulent. La base ammoniacale est purifiée par cristallisation
dans 'alcool bouillant, qui l'abandonne & I'état cristallisé par le refroidisse-
ment.

La trycétylamine est en aiguilles fines, incolores, fusibles 4 39° et se solidi-
fiant seulement au voisinage de 33°.

Elle se combine aux acides en formant des combinaisons solubles dans I'eau
et dans 1'alcool, insolubles dans 1'eau,

Le chlorhydrate de tricétylamine cristallise de sa solution alcoolique en
aiguilles brillantes, plus difficilement fusibles, mais plus solubles dans 1'alcool
que Ia base libre. En décomposant une dissolution alcoolique de ce sel par la
potasse, & I'ébullition, la tricétylamine se sépare et vient se rassembler & la
surface sous forme d'une couche huileuse.

Une solution alcoolique de chlorure de platine détermine dans la solution
alcoolique du chlorhydrate un précipité pulvérulent, jaune isabelle, peu soluble
dans 'alcool, complétement insoluble dans I'eau.

DIMYRICYLAMINE

Bquiv. . . CooHi5Az = (COH®) Al

Formules { , " CoHiz3Az — (C>°LIsY)2AzIL.

Syn. : Dimelissylamine.

L'iodure de mélissyle fondu, dérivé de l'alcool mélissique, est traité pendant
24 4 36 heures par un courant de gaz ammoniac sec; on lave le produit a
I'alcool bouillant pour enlever I'iodure d’ammonium et I'iodure mélissique non
transformé ; repris par la benzine bouillante, le résidu abandonne par le rel‘r01—
dissement une masse cristalline jaunatre.

Ce produit, qui fond & 78%, se concréte en une masse cristalline trés cas-
sante; il se dissout facilement dans la benzine, le toluéne et Ie chloroforme
bouillants. Bouilli avec de l'alcool et de I'acide chlorhydrique, il se dissout et
donne par le refroidissement des lamelles brillantes de chlorhydrate; la solu-

7
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tion bouillante de ce sel donne avec le chlorure platinique un précipité jaune
clair. (Pieverling.)

Bien que ce corps donne sensiblement a I'analyse des chiffres qui répon-
dent A une dimélissylamine, il est probable qu’il constitue un mélange de
mono, de di et de trimélissylamine. Les sels, d’ailleurs, n’ont pas é1é analysés.
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CHAPITRE II

HYDRAZINES

_ Les hiydrazines sont des composés azoiques qui dérivent de I'ammoniaque et
de 'oxyammoniague.

Celles qui appartiennent i la série grasse, les seules dont on s’eccupera ici,
résultent de I'union des alcools avec I’'ammoniaque et ’oxyammoniaque, moins
les éléments de I'eau. L’hydrazine diéthylamique, par exemple, répond &
I'équation suivante :

(C*HY?AzIF -+ AzH30? — H?0® = C*H'?Az?
20*H4(11202)  AzH® + AzIPPO® — 3H20%.

cest-a-dire =

Comnie ces composés mixtes sout basiques, ils trouvent naturellement leur
place a c6té des bases alcooliques.

On remarquera que l'on peut aussi considérer les hydrazines comme des
combinaisons de I'oxyammoniaque avec Ies dérivés ammoniacaux, réaction qui
équivaut a la substitution de H20% de l'oxyammoniaque par un alcali :

(CEHP)*AzHS - AzHFO® — H20* — AzH([CHPAZID).

Enfin, on peut aussi les dériver par hydrogénation des alcalamides de I'acide
azoteux. Soit la nitrosediéthylamine :

(G'HM2AzH + AzOMH — H20% = (C*H)*AzH2(Az09).
Par réduction, I'oxygeéne est remplacé par une quantité équivalente d’hydro-
geéne :
(GHH¥)*AzH2(AZ0?) 4~ 2112 == H202 + (G*H*2AzH2(AzHE).
Le produit formé représente en réalité un dérivé de I'ammoniaque et de
I'oxyammoniaque.

Les hydrazines de la série grasse répondent ala formule générale C2uflzm+4A 2,

en atomes :
(g2 72 — CoH2e+1AzH, AzH2.

Elles ont été obtenues par Fischer en réduisant les nitrosamines par le zinc
et 'acide acétique, en solution alcoolique :

(C2I7)*Az(Az0%) -+ 2H? = 1120? - [C11%)*Az. Azll2
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Les hydrazines sont des liquides volatils, solubles dans 1'ean et dans I'alcool.
Elles se combinent avec une ou deux molécules d'un acide monobasique.

Elles sont facilement oxydables, mais, généralement plus stables que les
hydrazines de la série aromatique. L’acide azoteux les détruit facilement.

Comme les bases alcooliques, on peut les diviser en primaires, secondaires
et tertiaires. ‘

Les hydrazines primaires se comportent vis-4-vis des éthers iodhydrigues,
des chlorures acides, des éthers composés, ete. comme les bases alcooliques
primaires.

Les hydrazines secondaires réduisent la liqueur de Fehling, surtout a chaud,
en donnant naissance & des dégagements gazeux. En agitant feur solution
aqueuse avec de 'oxyde mercurique, ils perdent leur hydrogéne pour donner
naissance a de nouveaux dérivés azotés. C'est ainsi que la diéthylhydrazine se
transfore en téérethyltetrazone :

2(C*H3)2az. AzH? - 207 = 2H202 - (CPH3) Az,

La diéthylhydrazine dissymétrique se comporte vis-a-vis de l'éther iodliv-
drique comme une hase tertiaire, car il se forme un iodure '

(C*H3 Az AZH. AL,
en atomes,
(CHepPAzZ(AzIR.Y),

qui n'est pas attaqué par la potasse caustique, mais sculement par I'oxvde
d’argent, i la maniére de l'iodure de tétréthylammonium.

DIMETHYLHYDRAZINE

Pormules § B4+ - CYHeAZ = (CHYAIDs Aall.
Ormuies § at. . . CHAz = (CH3)*.Az.AzHe.

Lorsqu’on chauffe doucement, vers 60°-70% du chlorhydrate de diméthyl-
amine avec une solution acidulée et trés concentrée d'azotite de potassium, la
combinaison nitrosée se rassemble i la surface sous forme d’une couche hui-
leuse, jaune; on en retire une nouvelle quantité en distillant Ia solution
aqueuse, additionnée d’azotite solide, dans un courant de vapeur d’eau.

La nitrosodiméthylamine, ainsi obtenue, est une huile jaunatre, d'une odeur
pénétrante.

Pour la transformer en dérivé hydrazinique, on porte i V'ébullition sa solu-
tion aqueuse, additionnée de poudre de zinc et d'acide acétique; on opére au
réfrigérant ascendant et on prolonge l'opération jusqu'a disparition de toute
odeur. On chauffe alors la dissolution avec de la potasse et on regoit les
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vapeurs dans de I'acide chlorhydrique, en ayant soin d’éliminer les premiéres
portions, qui renferment ordinairement un peu d'ammoniaque et de diméthyl-
amine. La solution acide laisse & I'évaporation un sirop jaundtre qui, repris
deux ou ftrois fois par 'alcool, finit par abandonner une masse cristalline fi-
breuse, {rés déliquescente. La réaction qui lui donne naissance est la suivante :

(CHP)?A2(AZ0%) + 2H? = H0? + (CII%)*Az(Azll¥).

La base libre, retirée du chlorhydrate, est un liquide volalil, 3 odeur
ammeoniacale, soluble dans I'eau, l'alcool et 1'éther. Elle réduit la liqueur de
Fehling, eomme les combinaisons hydraziniques aromatiques, dont elle se dis-
lingue cependant par une plus grande stabilité. Les sels haloides sont volatils
sans décomposition. :

La solution alcoalique du chlorhydrate donne avee le chlorure platinique un
précipité cristallin, jaune clair, ayant pour formule :

(C2H3)2Az.AzH2. HCL.PtCl2.

(e chloroplatinate est soluble dans I'eau, moins soluble dans l'alcool, inso-
luble dans Iéther. A chaud, sa solution alcaline se décompose, avec dégage-
ment de gaz et réduction de platine, ce qui constitue 1'un des caractéres des
combinaisons hydraziniques. (E. Fischer.)

ETOYLHYDRAZINE
F 1 Equiv. .. CPHeAz2 —C*H*. AzI3.AzIL
OmUIes § Atom. . . (HPAz? = C2HSAzH.AZH:.

Fischer a obtenu la monéthylhydrazine en prenant pour point de départ, non
léthylamine, qui ne se préte pas & Plintroduction du groupe Az0? dans la
molécule, mais bien la diethylurée qui donne aisément une nitrosodiethyluree,
comme I'a démontré Zotta.

Pour préparer cetle derniére combinaison, qui est explosible, le meilleur
moyen consiste & diriger un courant d'acide azoteux & travers une solution
éthérée de diéthylurée. On évapore le dissolvant, on reprend le résidu huileux
par l'éther, aprés un lavage a V'eau, on séche la solution sur du chlorure de
calcium et on évapore l'éther & basse température. Le résidu fournit dans le
vide, & basse température, de belles lames rhomboidales, limpides, fusibles
vers 3% ayant pour composition C°II*tAz0%. C'est la nitrosodiéthylurée :

CeH2(CH%)?AZ20% + AzOPH = C2H(Az0?)(C*H¥)2A2200.

On la transforme en dérivé hydrazinique au moyen de la poudre de zinc et
de Tacide acétique. A cet effet, on ajoute peu & peu de 'acide acétique & une
solution alcoolique de nitrosodiéthylurée, bien refroidie et additionnée de
poudre de zinc en excés. La réaction est termiuce lorsque l'acide chlorhy-
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drique ne trouble plus une goutte de la solution. Laliqueur filtrée est distillée
au bain-marie, refroidie, additionnée d'un soluté concentré de potasse caus-
tique, puis agitée avec de I'éther, qui dissout la combinaison hydrazinique;
ceite derniére reste sous forme d'un sirop incristallisable, mais susceptible
d'engendrer un chlorhydrate et un chloroplatinate cristallisés. Le chlorhydrate
se dépose sous forme de fines aiguilles incolores, lorsqu’on ajoute de I'éther &
une solution alcoolique dela base, saturée d’acide chlorhydrique. 1l est soluble
dans 'eau et dans l'alcool, moins facilement dans 'acide chlorhydrique con-
cenlré ; la chaleur le décompose.

La diethylhydrasinurée est sirupcuse, soluble dans I'eau, I'alcool et I'éther.

Elle n'est pas décomposée dans I’eau bouillante; &4 une température plus
élevée, elle se décompose, sans se charbonner sensiblement. Les alcalis la
dédoublent en acide carbonique, éthylamine et éthylhydrazine; mais ce
dédoublement s’elfectue avec plus de netteté au moyen de l'acide chlorhy-
drique :

GH(Az0?) (G*HE)2Az202+H?02+ 3 HCl1=C20*+ C*H®. AzH?HCl +- C*HSAzH. AzH?. 2HCL.

Pour opérer cette décomposition, on chauffe une partie d'urée nitrosée avec
3 4 4 p. d’acide chlorhydrique, d’une densité de 1.19; on opére en tubes
scellés, au bain-marie. Le liquide, aprés refroidissement, se prend en une.
masse de fines aiguilles incolores de chlorhydrate d’éthylhydrazine, peu
solubles dans la liqueur acide. On lave les cristaux & l'acide chlorhydrique
concentré, ce qui enléve le chlorhydrate d'¢thylamine.

D'aprés l'analyse du chlorhydrate, I'éthylhydrazine est une base diacide.
Toutefois, la deuxiéme molécule acide est faiblement retenue; car, a la
température du bain-marie, elle se dégage, et il reste un monochlorhvydrate
difficilement cristallisable.

On décompose le chlorhydrate par une lessive coucentrée de potasse caus-
tique el de potasse caustique en morceaux; on déshydrate la hase sur la
potasse et on la distille sur de I'hydrate de baryum.

L'éthylhydrazine se présente sous la forme d'un liquide éthéré, doué d'une
odeur légérement ammoniacale, hygroscopique, houillant a 99°,5. Elle est
soluble dans l'eau, 1’alcool, 'éther, le chloroforme, 1a benzine. A I'air humide,
elle dégage d’épaisses vapeurs blanches. Elle se comporte a la maniére des
alcalis caustiques, détruisant le liége et attaquant le caoutchouc. Elle réduit
la liqueur de Fehling & froid, ainsi que les oxydes d’argent et de mercure.
L'ean bromée la détruit avec dégagement d'azote; il en est de méme de
I'acide azoteux. Elle précipite les oxydes métalliques; avec le chloroforme, en
présence des alcalis, elle présente les réactions des isonitriles.

Elle s’unit & I'iodure d’éthyle pour engendrer de nouvelles bases. Avec les
chlorures acides, clle fournit des dérivés amidés. Elle se combine avec les
aldéhydes, avee ¢limination des éléments de l'eau, efc.

Le dichlorhydrate

G+HPAz2.2 H(Y,

cristallise en fines aiguilles blanches, trés solubles dans I'eau el dans l'ulcool.
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Le monochlorhydrate est déliquescent, ordinairement amorphe, difficilement
cristallisable.

Le sulfate, cristallisé dans I'alcool bouillant, est en fines lamelles, solubles
dans I'eau.

Dérivés de P'éthylhydrazine.

Ozalyldicthylhydrazine.

¢

Formules Equiv. . . CUH%AZQ*
Atom. . . CSH®Az'0* = C202[C°H%. Az2I*]*,

On obtient ce dérivé en faisant réagir 4 froid I'éther oxalique sur une
solution aqueuse et concentrée d’¢thylhydrazine.

Aiguilles fines, fusibles & 204°, solubles dans I’eau chaude et dans I'alcool,
trés solubles dans les acides minéraux étendus et dans les alcalis, excepté
cependant dans 'ammoniaque.

L’oxaldiéthylhydrazine est détruite par les sels de cuivre, d'argent et de
mercure, avec dégagement gazeux.

Oxaldiéthylnitrosohydrazine.

Equiv. . . Ct7H:2Az°0% =C**H'3(Az0%)Az*0¢

Formules 3 \tom. . . CoHA90¢ — C?0%(CHHE. Az'H.AZO)".

Dérivé obtenu par Fischer en ajoutant de 1'azotate de sodium A une solution
peu concenirée de sulfate d'oxalyldiéthylhydrazine.

Elle cristallise en prismes, qui fondent a 144-145°, en se décomposant
partiellement. Elle est trés soluble dans l'eau chaude, insoluble dans les
acides, mais soluble dans les alcalis et dans 'ammoniaque. Elle donne avec

les phénols et l'acide sulfurique les réactions caractéristiques des corps
nitrosés.

Acide Ethylhydrazinesulfonique.

Formules Equiv. . . S=H20%(CIs.Az2H)
g Atom. . . (CH®)Az2H2(SO°H).

Pour le préparer, on attaque une partie de ’hydrazine séche par 6 p. de
pyrosulfate de potassium (S2K0")? et 1'on chauffe le mélange au bain-marie, a
une température de 80-100°. Aprés le refroidissement, le produit est fondu,
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puis traité par 15 p. d’eau et 5 p. de carbonate acide de potassium ; on chauffe
tant qu’il se dégage du gaz carbonique et I'on évapore dans le vide, & 60-70°,
Le résidu est traité & 1'ébullition par de l'alcool, qui s’empare du sel
polassique
2CHIPAz? + S*K20% — S7K208 -+ S?05(Col1%A %)
S209(C*HeAz?) -+ G*HKO® = C20° 4~ 20 4- S*0°K.C*H" Az2 ++ C*IIPAz2.

Le sel potassique est soluble dans Veau. II cristallise dans I'eau alcoolisée en
lamelles ou en aiguilles qui sont fort peu solubles dans 1'éther. Bouilli avee les
acides forts, il se dédouble en acide sulfurique et en éthylhydrazine. Les agents
oxydants le transforment 4 froid cn sel potassique du dérivé suivant :

Acide drazoéthane-sulfonique.

Equiv. . . S*08(C*H°Az?)
Atom. . . CQII*Az : AzS0°H,

Formules

obtenu en traitant une solution aqueuse du sel précédent par I'oxyde jaune

de mercure :
© §209(C*HAZ®) + 02 =H202~- S*0°(C*HoAZ?).

Le dérivé potassique,
S208.C+H%Az°K,

est soluble dans I'eau; l'alcool le précipite de ses solutions aqueuses en fines
aiguilles ou en lamelles qui détonent sous l'influence de la chaleur. Bouilli
avee les acides, il dégage de I'azote et de l'acide sulfureux.

DIETHYLHYDRAZINE
Formules | BaUive - . CHAz = (C*H)2AqIF. Az,
MUWES ) Atom. . . CH“Az*= (C?H%)Az. AzH2.

Pour préparer la diéthylhydrazine, on dissout 50 gr. de nitrosodiéthylamine
dans 300 gr. d’eau, on ajoute peu a peu 150 gr. de limaille de zinc et autant
d’acide acétique & 50 pour 100; on maintient le tout & uue température de
25-30°, que I'on porte peu & peu a 40-50°, jusqu’a disparition de l'odeur de la
nitrosamine. En ajoutant alors de la potasse, il passe 4 la distillation une
solution aqueuse de diéthylhydrazine, accom[agnée d’ammoniaque et de dié-
thylamine.

On neutralise le soluté par l'acide chlorhydrique et on I'évapore en consis-
tance sirupeuse : le chlorhydrate d'ammoniaque cristallise presqueen totalité,
et se sépare facilement des sels déliquescents, d’ott I'on retire les deux autres
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bases par la potasse solide. Pour opérer leur séparation, Fischer a d’abord
traité le mélange par l'iodure d’éthyle, éther qui s’unit directement a la
diéthylhydrazine pour engendrer l'iodure de triéthylazonium, tandis que la
" diathylamine se transforme en iodhydrate de triéthylamine. Il faut éviter tout
échauffement, afin de ne pas donner lieu a la formation d'iodure de tétréthyl-
ammonium ; on enléve ensuite 1'excés de réactif par 1'éther, on ajoute de la
potasse A la solution aqueuse et on distille pour chasser la triéthylamine.
Quant 4 I'iodure de triéthylazonium, il reste comme résidu et se sépare sous
forme d’une huile dense cristallisable, lorsqu’on ajoute un excés de potasse;
on chauffe avec de I'oxyde d’argent, au bain d'huile, en élevant finalement la
température jusqu'a 150°. On neutralise le liquide distillé par I'acide chlorhy-
drique, on concentre le soluté et I'on remet I'hydrazine en liberté par la potasse,
pour la distiller finalement sur de la potasse solide.

On peut aussi combiner les deux bases avec I'acide cyanique, ce qui fournit
de la diethylhydrazinurée, peu soluble dans I'eau et dans l'alcool.

4 p. d’'urée sont chauffées en vase clos, vers 100 avec 12 4 15 p. d’acide
chlorhydrique concentré, Par é&vaporation, le sel ammoniacal se dépose et
I'eau mére est décomposée par la potasse. :

La diéthylhydrazine est un liquide mobile, & odeur ammoniacale, soluble 4
la fois dans I'eau, I'alcool et I'éther, peu soluble dans la potasse concentrée;
elle est également soluble dans le chloroforme et dans la benzine. Elle est
hygroscopique. Elle bout a 96°-99°, (Fischer.)

Le ¢hlorhydrate
CeH'*Az2.HCl

est trés soluble dans l'eau, déliquescent, difficilement cristallisable.

Le picrate cristallise en fines aiguilles, peu solubles. La solution aqueuse
dégage de I'azote a I’ébullition.

Lorsqu’on traite un sel de di¢thylhydrazine par le cyanate de potassium, on
obtient une urée soluble dans l'eau, cristallisable dans 1’éther en fines
aiguilles.

Avec le sulfate de diéthylhydrazine et le nitrite de sodium, il se dégage de
'oxyde d'azote, et il se forme de la diéthylamine, qu'un excés d’acide azoteux
transforme en nitrosodiéthylamine :

(GtH*)2AzH3. AzH —+ AzO*H = H202 + 2Az0 +- (G*I14)2A=ID5.

Le chioroplatinate,
CPH2Az2, HCL.PtCl?,

cristallise en aiguilles, solubles dans I'eau.
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Dérivés de la diéthylhydrazine.

Todure de triéthylazonium.

Bquiv. . . CUHTAz— CHI*Az.C*HIL

Formules Atom. . . COIIMAzT = (C2IB)"Az(AzIIY)I.

On l'obtient en faisant digérer 10 p. de diéthylhydrazine avec 15 p. d’éther
iodhydrique. On lave a I'éther le produit de la réaction et on le fait houillir
avec de la potasse.

Cet iodure cristallise dans I'alcool en fines aiguilles, incolores, solubles dans
I'eau. Traité par I'oxyde d’argent, il fournit un hydrate, soluble, trés alcalin,
que la chaleur décompose en eau, éthyléne et diéthylhydrazine. Sous Vin-
fluence de la limaille de zinc et de I'acide sulfurique, il y a formation d’acide
iodhydrique, d’'ammoniaque et de triéthylamine.

Tétréthylazone.
Formules { FaUiv « . CUHRAZ = (CFHF) Az,
1 Atom. . . COH™AZ = (CTI9PAz.Az:Az.Az(CHH)E.

La diéthylhydrazine est décomposée a chaud, par la liqueur de Fehling, en
azote, eau et diéthylamine.

Les oxydants plus énergiques, en agissant 4 froid, donnent naissance i une
combinaison huileuse, appartenant 4 la classe des fetrazones, la tetréthyliétra-
zone de Fischer :

2(C*H3) Az. Azll® + 207 — 2H?0? + (C*H3)*Az*.

Pour préparer ce corps, on ajoute peu & peu de I'oxyde mercurique i une
solution aqueuse et froide de diéthylhydrazine; on traite par I'alcool la masse
solide ainsi obtenue.

Précipitée par 'eau de sa solution alcoolique, puis desséchée 