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TRAITE ELEMENTAIRE

DE CHIMI.

LA

CHIMIE ORGANIQUE

La chimie organique s’occupe des composés du carbone ; ces
composés sont si nombreux et d’une telleimportance que lear
étude A part s’est imposée depuis longtemps. Les dérivés du
carbone ne se distinguent, du resic, aucunement des autres
corps, et les mémes méthodes générales s’appliquent 2
I'étude de Pensemble de la chimie.

Jusque vers le milieu du siécle, on croyait que seule la
nature, avec des moyens spéciaux, était capable de produire
des corps organiques, tels que Pacide acétique, I'acide tar-
trique, l'urée, le glucose. Nous verrons que la chimie actuelle
est parvenue 2 faire la synthése d’'un grand nombre de com-
posés nalurels, c’est-a-dire & les produire de toutes piéces en
partant des éléments.

Il ne faut pas confondre les combinaisons organiques avee
les corps organisés, tels que la peau, les muscles, la feuille,
le bois, dont I’étude fait I'objet dela chimie physioclogique ou
biologique. )

Les corps organiques ne renfermenl souvent que du carbone
et de I’hydrogéne, tels sont les carbures d’hydrogéne (pétrole,
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2 CHIMIE ORGANIQUE

benzine); un trés grand nombre renferment irois éléments,
carbone, hydrogéne, oxygéne (alcool, acide acétique}, ou
carbone, hydrogeéne, azote (aniline, acide cyanhydrique);
enfin, il y a des corps quaternaires contenant du carbone, de
I’hydrogéne, de Yoxygéne et de V'azote (urée, indigo). On a
également introduit dans les molécules organiques un grand
nombre d'éléments minéraux, par exemple les halogénes. le
soufre, le phosphore.

RECHERCHE ET DOSAGE DES PRINCIPAUX
ELEMENTS QUI CONSTITUENT LES CORPS
ORGANIQUES

I. — Carbone et hydrogéne

On reconuait presque toujours la présence du carbone en
chauffant la substance & I’abri de 1'air; elle noircit et char-
bonne. On dose simultanément le carbone et 'hydrogéne par
une combustion. La substance pesée est mélangée avec de

Fic. 1. — Dosage du carbone et de I'hydrogéne.

I'oxyde de cuivre ou du chromate de plomb; on la chauffe
dans des tubes de verre peu fusible, sur une grille & gaz
(#2g. 1). Le carbone forme du gaz carbonique, GO?; I’hydro-
géne, de la vapeur d’eau H20. Au sortir du tube & combus-
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RECHERCHE ET DOSAGE DES PRINCIPAUX ELEMENTS 3

tion, ces gaz traversent d’abord un tube en U renfermant de
la ponce imprégnée de H2S0% qui retient la vapeur d’eau, puis
un tube & boules de Liebig conlenant une solution concentrée
de potasse qui absorbe GO2, enfin, un pelit tube en U, dans
lequel on a mis des fragments de potasse solide et des grains
de chaux sodée ; ce petit tube arréte la vapeur d’ean qui a pu
s’échapper duo tube A solation potassique. L’augmentation du
poids du tube & H2S0? donne I'eau produite par la combus-
tion et, par conséquent (en divisant par 9), I'hydrogéne de la
substance ; 'augmentation de poids du tube de Liebig et
du petit tube final est égale au poids de CO2 dégagé; on en
déduit le carbone de la substance.

II. —- Azote

En chauffant les substances organiques azotées dans un
petit tubeavecun frag-
ment de sodium et un
peu de carbonate de
soude, on produit du
cyanure de sodium ; on
reprend par un peu
d’eau, on filtre, on
ajoute une solution de

. sulfate ferreux (forma-
tion de ferrocyanure),
puis FeCl3 et HCL; un
précipité de bleu de
Prusse ou une colora-
tion vert blevatre in-
dique la présence de
I'azote. On dose I’azole:

1° Par la méthode
générale de Dumas.
Fie. 2. — Dosage del'azote en volume. _ 1,9 gsubstance est

bralée par de l'oxyde, de cuivre dans un tube préalable-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



& CHIMIE ORGANIQUE

ment purgé d’air au moyen d’un courant de CO?; on recueille
I’azote dansun tube gradué rempli d'une solution de potasse
(/Zg. 2); de son volume on dédait son poids. La partie antérieure
dutube & combustion est garnie d'un rouleau de toile de cuivre
métallique destiné a décomposer les oxydes de lazote
(vapeurs nitreuses) qui se forment souvent quand on brile
une substance azotée.

2° Par la méthode de Will et Varrentrapp. — L'azote
de la plupart des substances organigues azotées (sauf lescom-
posésnitrés) est converti en gaz ammoniac quand on chauffe
ces substances avec de la chaux sodée. On recueille 'ammo-
niagque dans H2SO4 titré ; la perte de tlitre correspondant an
poids de AzH3, on en déduit celui de I'azote de la substance.

3° Par la méthode de Kjeldahl.— On chauffe la substance
avec de 'acide sulfurique concentré jusqu’a dissolution com-
pléte, en présence d'un peu d’oxyde de mercure; dans ces
conditions, I'azote d'un grand nombre de corps organiques (en
particulier celui des corps organisés) passe & 1’état de sulfate
d’ammoniaque. On étend d'eav, on ajoute de la soude et on
chauffe, pour dégager le gaz ammoniac, que l'on re¢oit dans
de l'acide titré.

III. — Halogénes, soufre et phosphore
1

Les substances organiques qui renferment des halogénes
brilent ordinairement avec une flamme bordée devert. Si on
calcine la matiére avec de la chaux vive pure, I'halogéne se
combine au calcium ; en reprenant par ‘de 'acide nitrique
étendu, puis filtrant, on peut précipiter la liqueur par le
nitrate d'argent. Cest 13 aussi une méthode de dosage.

On reconnait le soufre et le phosphore en oxydant la
maliére par lacide nitrique; on neuotralise ensuite par
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FORMULES MOLECULAIRES 5

Na2C03, on filtre et on recherche Ja présence de H280% oun de
H3PO* dans la liqueur filtrée.

Les halogénes, aussi bien que le soufre et le phosphore,
peuvent se doser par la méthode générale de Carius. On
peése la substance dans un petit tube de verre, puis on intro-
duit le tout avec de l’acide nitrique concentré (et un peu de
nitrate d’argent quand il s’agit de doser des halogénes)
dans un tube en verre vert qui est ensuite fermé au chalu-
meau (tube scellé). On chauffe pendant quelques heures a
150-250e.

Les halogénes donnent des sels d’argent insolubles et sont
dosés sous cette forme. Le soufre et le phosphore, transformés
en acides snlfarique et phosphorique, sont dosés dans le
liquide a I'état de sulfate de baryle et de pyrophosphate de
magnésie.

Nous avons vu, au début de la Chimie minérale, comment
on détermine les formules moléculaires (p. 16 et 17). Les régles
générales que nous avons indiquées s’appliquent évidemment
aux corps organiques; mais ici nous rencontrons souvent un
fait qui est assez rare en chimie minérale: la grande majo-
rité des corps minéraux ont des formules moléculnires
simples, qu'on ne peul diviser par aucun facteur entier;
exemple H20, HBr, SoCl%... ; un petit nombre de substances
seulement possédent une formule moléculaire plus complexe,
multiple de la formule brute, c’est-d-dire de la formule la
plus simple qui exprime les résultats fournis par l'analyse
pondérale ; nous citerons H202, As*0® Cu?Cl?, et les formules
moléculaires de la plupart des métalloides libres H2, C12, 02,
Az?, P4,

En chimie organique, au contraire, beaucoup de composés
out des formules moléculaires doubles, triples,...sextuples,...
de Ja formule brute. Des corps entiérement dissemblables
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6 CHIMIE ORGANIQUE

peuvent répondre a la méme formule bruote : ainsi, le gaz acé-
tyléne et la benzine sont représentés tous deux par la formule
brute GH, les formules moléculaires étant respectivement
€2H? el CSHE,

Ces corps, tels que l'acélyléne et la benzine, qui dérivent
de la méme formule brute, sont des polymeéres.

Il existe aussi un grand nombre de composés qui, non seu-
lement possédent la méme formule brute, mais encore la
méme formule moléculaire et qui cependant sont différents ;
ees corps sont des isoméres ; ainsi, 4 la formule moléculaire
C2H*02 répondent l'acide acétique et le formiate de méthyle ;
le premier est un acide, qui se combine aux bases pour former
des sels; le second est un corps neutre que les bases décom-
posent en alcool méthylique (esprit-de-bois) et acide formique
{combiné a la base). )

On se rend compte de I'isoméric en supposant que, dans la
molécule, les atomes — de méme espéce et en nombre égal —
sont groupés dans un ordre différent.

En chimie organique, la notion de valence est de la plus
haute importance ; nous avons déja vu quelle facilité elle
introduit dans V’étude de la chimie minérale, tout en mettant
en garde contre une trop grande généralisation. Avec les
eorps organiques, on a affaire principalement au carbone et
a Poxygéne, qui, dans I'immense majorité des cas, ont res-
pectivement une valence fixe égale & 4 et 2, les halogénes étant
monovalents, et 1’azote tri et pentavalent.

C’est en tenant comple de la valence de ces éléments que
Fon est arrivé a4 construire les FORMULES de STRUCTURE ou de
€ONSTITUTION, qui résument pour ainsi dire I'histoire de chaque
eorps. Nous allons en donner un exemple:

Si l'on traite le méthane monoiodé (iodure de mélhyle)
€H?]1 en solution dans I'éther par du sodium, il se dégage un
gaz dont la formule brute est CH?® = 15:

CH?I +4- Na = Nal 4 CH3.
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FORMULES DE STRUCTURE -1
Nous voyons dans la formule GH?® une valence libre
H

H.1
H

Aussi est-il probable que ce n’est pas la la vraie formule molé-
culaire du produit. La densité de vapeur conduit, en effet, &
une molécule double G2H® = 30. Le groupement CH3 (méthyle)
que le sodium tend a mettre en liberté est donc un simple
radical monovalent, non susceptible d’existence, qui se soude
4 lui-méme pour donner la combinaison G2H¢, 1’éthane, que
nous écrirons d’aprés cela:

" 0
CH® — CH® ou HC— CZH-
H/ \H

L’éthane peut aussi étre préparé en partant de I'alcool
C2H®0; par addition de HCI, il se forme le chlorure d'éthyle:

C2H®0 + HC1=CG2H3*Gl-H20,
et par ’hydrogéne naissant :
C?H3Cl- H2=C*H® - HCL.

Réciproquement, le chlorure d’éthyle peuts’obtenir par chlo-
ruration directe de I’éthane:

GH?3.CH? - Cl? = CH3.CH*Cl 4~ HCl,

et en chauffant ce chlorure avec de 'eau sous pression on
obtient 'alcool :

CH3.CH2Cl - H20 = CH?.CH2.0H - HCI.
Alcool

On pent done dire que ’'atome de chlore du chlorure d’éthyle
a été remplacé par le groupement ou radical OH (oxhydrile
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8 CHIMIE ORGANIQUF

ou hydroxyle). La formule de consiilution de I'alcool sera
donc CH3.CH2.0H ; elle nous indique les rapports de ce corps
et d: Véthane CH?.CH®, - Nous en dédnisons aussi que 'un
desatomes d’hydrogene, celuide OH, ne joue pas, dansla molé-
cule, le méme role que les antres. On peut le remplacer par
un métal, par exemple en traitant I'alcool par le sodium. I1s’en
va en méme temps que Yoxygéne voisin par P'action de HCI,
tandis que les cing auires atomes d’hydrogéne restent
intacts.

On a fixé par des procédés analogues, plus ou moins com-
pligués, la constitution de la plupart des composés organiques,
etilest commode, en général, dereprésenter toujours les corps
organiques par leur formule de constitution plus ou moins
développée ; ainsi nous écrirons l'alcool CH3.CH2.0H ou
C2H3.0H, trés rarement G2HEO.

Le gaz oxyde de méthyle, ou éther méthylique, est une subs-
tance de méme formule moléculaire que 1'alcool ; sa formule
. de constitution est CH3.0.CH3, différente de celle de 1’alcool.

Outre la tétravalence de l'atome de carbone, il faut signaler
la facilité avec laquelle les atomes de cet élément s’enchainent
les uns anx autres; nous citions plus haut I'éthane CR3.CH3
formé par 2 atomes; nous avons de méme le propane :

H H H
HG — G — CH
H H H

ou CH3.CH2.CH?, le butane CH®.CH2.CH2.CH3, le peniane
CH3.CH®.CH?.CH2.CH?.....

Une pareille série ou chaque terme différe du suivant et du
précédent par le groupement CH2 est une SERIE HOMOLOGUE.
Nous en rencontrerons un grand nombre dans la suite.

Les corps dont nous venons de parler renferment aatant
d’atomes d’hydrogéne que les quatre valences du carbone le
permettent, ce sont des composts sATURES. Leur premier terme

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FORMULES DE STRUCTURE 9

est le méthane CH*, dont on peut faire dériver tons les autres.
Leur formule générale est GC"H2» +2,

I1 existe d’autres carbures renfermant moins d’hydrogéne
que les précédents et gui sont dits non saturés; ces carbures
forment également des séries ; par exemple celle de I'élhyléne
C2H4.., C#H?*, — de l'acétyléne, G2H2... G*H2%2-2, — Pour
expliquer, dans ce cas, 'enchainement des atomes, on admet
des liaisons doubles ou triples entre les atomes de carbone
eux-mémes, par exemple :

CH? CH
pour I'éthyléne || , pour l'acétyléne || ,
CH? CH

si bien que la somme totale des valences (saturées ou non
saturées) de chaque atome de carbone est toujours égale & 4.

Tous ces carbures constituent des molécules & chaine
ouverle.

Il y a des séries d’autres carbures d’hydrogene dérivant
principalement de la benzine, dans lesquels on admet que la
chaine des atomes de carbone est fermée ou cyclique, les deux
extrémités se rejoignant et se soudant.

Nous partagerons les corps organiques en deux classes
principales, celle des composés méthaniques & chaine ouverle,
appelée aussi série grasse, ou acyclique, ou aliphatique (&sipap,
graisse), parce qu'ellerenferme les corps gras; — et crlle des
composés cycliques, dont les plus importants sont les dérivés
benzéniques ou aromatiques.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



10 CHIMIE ORGANIQUE

SERIE GRASSE

CARBURES SATURES

CnH2n+2

Les carbures salurés sont assez répandus dans la nature;
le méthane, ou gaz des marais, CH4, se dégage en divers lieux,
principalement dans les mines de houille (grisou) ; la distil-
lation fractionnée de certains pétroles, en particulier ceux de
Pensylvanie, fournit un grand nombre d'hydrocarbures.

Les premiers termes de la série sont gazeux ; puis, & mesure
que le nombre des atomes de carbone augmente, le point de
fusion et le point d’ébullition s’éiévent, par exemple CCH'4
bout & 71°; G'¢H3* fond & 18° et bout a 288°; C6°H'22 fond &
101°, Les termes élevés, & partir de G¥H*2, qui fond a 37°, ne
distillent plus que dans le vide.

Ces composés ne sont pas susceptibles de s’unir au chlore
et an brome. H2S0* ne les attaque pas; il en est de méme
de V'acide nitrique fumant, & froid;ils sonl donc bien satarés,
et ces propriétés négatives leur ont fait donner le nom de
paraffines (parum affinis). — Si le chlore ne s’additionne pas
a la molécule, il peut remplacer de 'hydrogéne en donnant
lieu & un phénomeéne de substitution :

CH* 4 CI? = CH2Cl 4~ HCI; CH3CY 4 C12 = CH2G12 3 HCl,
et ainsi de suite jusqu'a CCIA.
Isomérie des hydrocarbures. — La symétrie de la for-
mule du méthane
H
HCH
H

rend impossible I'existence de plusieurs composés répondant
a cette formule. Silon vient & remplacer un atome d’hydro-
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CARBURES SATURES i

géne par le radical CH® (méthyle), la méme symétirie nous
empéche d’obtenir plus d’un produit de substitution :

H
HC— CH® ou CH® — CH?3 (éthane).
H
Dans I'éthane )
H H
HCG — CH
H H

formé de deux groupements méthyles symétriques, les atomes
d’hydrogéne ne se distinguent pas les uns des autres; lors-
qu'on en remplace un par CH2, on n’obtient qu’un seul com-
posé, le propane:

H H
HC — C —CH® ou CH?.CH? —GH3.
H H

Et, effectivement, I'expérience n'a jamais découvert d'iso-
méres an méthane, a I'éthane et au propane.

Dans le propane CH2.CH2.CH?, la symétrie n’existe plus ; on
peut remplacer par CH? soit un hydrogéne des groupements
méthyles terminaux, soit un hydrogéne du groupement biva-
lent CH? (méthyléne ou métheéne}, et 'on formera ainsi deux
butanes C*H'® :

CH?* — CH? — CH? — CH? bulane normal,
CHN 3 g ;
CH3/GH'GH isobutane ou 2-méthylpropane.

Gesdeux butanes donneront naissance a trois pentanes G?H'?;

CH3.CH2.CH2.CH2.CH? pentane normal,

CH3\ 2 ATy : .
CHa/GH.CH .CH? isopentane ou 2 méthyl-butane,
CH3\ , ~CH?2-diméthylpropane ou téiraméthyl-
cue,” O\ eoms méthane.
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12 CHIMIE ORGANIQUE

Tous ces composés, prévus par la théorie, existent ; on les
a isolés et étudiés, et on n’en a jamais trouvé un nombre plus
grand que celui indiqué par la théorie. G'est ainsi qu’il peut
exister cinq hexanes G°H'* tous connus, neuf heptanes C’H'®
dont on a déja isolé cing termes, eic. A mesure quele nombre
des atomes de carbone augmente, celui des isoméres possibles
devient plus grand ; la formule G'*H?® en comporle 802.

Les composés analogues au propane, au premier butane,
an premier pentane, ou chaque atome de carbone n’est uni
qu’a 1 ou 2 autres, sont dits normauz ou & chaine normale.

Pourles dénominations, on prend la chaine normale la plus
longue, dont on numérote chaque atome de carbone, en com-
mencant du c6té on se fait la substitution, ou la plus simple
des substitutions ; ainsi, le carbure en C7

CH3.CH>—CH.CH2.CH2.CH?
cHe
s’'appellera 3-méthyl-hexane.

Préparation des hydrocarbures saturés. — On les
obtient dans la distillation des lignites, des houilles boghead,
du bois, des schistes bitumineux, des pétroles, dans la distil-
lation sous pression de matiéres animales, telles que les pois-
sons; — les houilles ordinaires en fournissent de trés pelites
quantités.

On les prépare artificiellement : 1° En partant de subs-
tances qui renferment le méme nombre d’atomes de carbone,
par exemple en réduisant les dérivés halogénés CrH2»+1X par
l'amalgame de sodium, ou l'étain et l'acide chlorhydrique,
ou l'acide iodhydrique concentré:

CrH2»+1] 4+ H2 = GH»+2 4 HI.

On peut, par exemple, transformer d’abord les alcools en
dérivés halogénés el les réduire ensuite {ou bien faire des
produits d’addition halogénés des carbures non saturés et les
réduire); ’
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CARBURES SATURES 13

2° En réunissant plusieurs radicaux ; on y arrive, par

exemple, en faisant agir le sodium sur les iodures alcoo-

ligues (combinaison de V'iode avec un radical hydrocarboné
ou alcoolique):

EII:II:II + 2Na = 2Nal 4- CH3.CH3.

Méthane
CH4

Le méthane, appelé aussi forméne et protocarbure d’hydro-
géne, se dégage de la terre dans la plupart des régions pétro-
liféres (presqu’ile d’Apchéron, Bakou, Pensylvanie), dans les
mines de houilles ou il constilue le grisou. Il prend aussi
naissance dans la fermentation putride des plantes, au fond
de la vase des marais (gaz des marais). Le gaz d’éclairage,
obtenu par distillation de la bouille, renferme 40 0/0 de
méthane.

M. Berthelot en a fait la synthése en dirigeant un mélange
de gaz sulfhydrique et de sulfure de carbone en vapeur sur
du cuivre chauffé au rouge:

CS? J-2H28 -I- 8Cu = CH4 - 4CuS.

Dans les laboratoires, on 'obtient en chauffant de 'acétate
de soude avec de la baryte ou de la chaux sodée:

2C2H?02Na - Ba (OH)? = BaCO3 -+ Na2C03 - 2CH*.

C’est un gaz difficilement eondensable, dont le point cri-
tique est — 82°; a cette température, il se liquéfie sous une
pression de 53 atmosphiéres. Il brale avec une flamme pale,
peu éclairante et forme avec l'oxygéne des mélanges qui
détonent viclemment (explosions de grisou). Quand on le
chauffe au rouge, il se décompose en grande partie et il se
forme un grand nombre d’autres carbures: éthane, éthyléne,
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CARBURES SATURES i3

acétyléne et, en petites quantités, de la benzine et de la
naphtaline.

L’éthane C?H® se dégage d’une facon continue dans les
couches pétroliféres ; nous avons vu comment on peut I'ob-
tenir synthétiquement (p. 6).

Le propane et le butiane se dégageni également des
sources de pétrole. Les deux premiers pentanes, Vhewane
normal et I'keptane, sont les premiers produits qui s’échappent
dans la distillation du pétrole d’Amérique ; ils constituent la
gazoline, qui sert a carburer le gaz d’éclairage.

Le pETROLE est un produit de décomposition des matiéres
animales et végélales; sa composition varie suivant les lieux
d’origine: le pétrole de Pensylvanie se compose principalement.
de carbures saturés, tandis que celui de Galicie, du Caucase,
renferme surtout des carbures cycliques, de formule générale
C»H?2=,

On distingue dans le pétrole: 1° Les éthers de pétrole,
bouillant de 23 & 70°. 2° Les huiles légéres, ou essence, ou
ligroine, passant de 70 & 120° ; les vapeurs de ces corps forment
avec I'air un mélange tonnant; on ne doit les employer que
dans les lampes @ éponge. On se sert beaucoup de I’éther de
pétrole et de la ligroine en chimie pour dissoudre et faire
cristalliser un grand nombre de produits. 3° L’huile de pétrole
ordinaire, notilisée pour I'éclairage ; elle bout de 120 & 280°;
a la température ordinaire, elle ne doit pas prendre feu au
contact de la flamme d’une allumette. 4° Les huiles lourdes
distillant de 280 a 360°; elles servent au chauffage, a la labri-
fication des machines, a la conservation des métaux.

On désigne sous le nom de paraffine les hydrocarbures
solides (bouillant au~dessus de 300°) qui résultent de la distil-
lation des goudrons provenant du bois, de la tourbe, des
ligniles, des schistes bitumineux; les pétroles d’Amérique en
renferment un peu, mais il y en a de notables quantités dans
le pétrole de Bakou. On purifie la paraffine brute en la traitant
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16 CHIMIE ORGANIQUE

par H2S0* concentré, qui détruit les matiéres résineuses, puis
on lasoumet 3 une nouvelle distillation. C'est une masse solide,
blanche, d’aspect cireux, fusibleentre 43 et 65°, combustible
avec flamme éclairante, non fuligineuse; on I'’emploie dans la
fabrication des bougies translucides.

Certaines paraffines semi-fluides, complélement liquéfiées
entre 30 et 40°, portenile nom de vaseline, graisse onctueuse,
inodore, ne rancissant pas, trés employée en pharmacie.

L'ozokérite est une paraffine naturelle (Galicie, Bakou) de
couleur verte, brune ou rouge, ayant la consistance de la
cire et fondant de 60 3 80°. Blanchie sans distillation, elle prend
le nom de cérésine et remplace la cire d’abeilles.

L'asphalte naturel (mer Caspienne, Trinitad) est formé de
carbures & point d’ébullition élevé, qui se sont peu a peu altérés
en absorbant l'oxygeéne de Vair. Il forme une masse d’un
brun noirdlre, ayant la consistance de la poix, soluble dans la
ligroine et dans I'essence de térébenthine. (L’asphalte artifi-
ciel n’est autre chose que le résidu de la distillation du gou-
dron de houille.)

OLEFINES
CnH2r
Les oléfines se forment en méme lemps que les paraffines

dans la distillation séche du bois, des lignites, de la houille;
aussi le gaz d'éclairage renferme-t-il de I'éthéne C2H*, du pro-

On les prépare “ordinairement 3 l'aide des alcools
C*H**+1.0H avuxquels on enléve 4 molécule d’eau par des
agents déshydratants, comme H2S04,P205...

C?H27+1 00 = H20 +- G"H2~,

Ou bien a l'aide des composés halogénés (bromés) que 'on
traite par la potasse en solution alcoolique, ou la chaux vive
au rouge:

C=H? +1X 4- KOH =KX+ H?0 4 GrH?",
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OLEFINES 17

Ce qui dislingue les oléfines des paraffines, ¢'estprincipale-
ment la propriété de s’additionner facilement un certain nom-
bre de composés, par exemple I'hydrogéne naissant, les acides
halogénés, les halogénes, l'acide sulfurique fumant, lacide
hypochloreux. Exemple:

C2H* 4 CI? = C2HCl2.,

Les oléfines sont facilement oxydées par KMnO* ou CrO3,
tandis que les paraffines ne =ont pas attaquées.

Les noms des oléfines dérivent des paraffines correspon-
dantes (c'est-a-dire ayant le méme nombre d’atomes de car-
bone) par le changement de la désinence ane en éne : éthane
C 2H°®, éthéne CG2HA.

PRINCIPALES OLEFINES

Point

Formule Formule développée Nom d’ébullition
moléculaire normal
C2H4 CHZ:CH2,................. Ethéne.......... — 10%°
C3HS  CH3.CHE:CH2.............. Propéne......... —  40°
CH3.CH2.CH:CH2........... 1 buténe......... —  3°
CH3.CH:CH.CH3........... 2 buténe......... 4 Ae

c4gs CH3\

G:cR2.............. g ne ... —
cns” Méthylpropéne 6°
CH3.CH2.CH2.CH: CH2,...... i Penténe........ -+ 39°
(égz —CH?2 — CH:CH—CH3. 2 Peniéne........ -+ 36°

\C . .
H—CH:CH?2....... - . 240
- 3 Méthyl-1 buigne. -+ 21
CsHto CH3.GH2\
/C. cH2.......... 2 Méthyl-1 buténe. 4 31°
cH3
C:CH.CH3........... 2 Méthyl-2 buléne. - 37°

Les chiffres placés devant les mots buténe, penténe,
indiguent la position de la liaison double.

CHIMIE ORG, 2
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18 CHIMIE ORGANIQUE

Le terme CH? (méthéne ou méthyléne) n’est pas connu et
n’est sans doule pas susceptible d'existence ; — il y aurait la
deux valences libres; dés qu'on croit l'isoler, les deux radi-
caux méthénes s'unissent pour donner 1'éthéne G?H' ou
CH?:CH2,

L’éthéne ou éthylene, ou gaz oléfiant, C2HA, existe dans le
gaz d'éclairage, qui enrenferme 44 8 0/0. Onle prépare ordi-
nairement en chauffant de l'alcool avec H2SO' concentré
dans un ballon dont le fond est garni de sable :

C*H3.0H = H?0 | G2H4.

Gaz incolore, liquéfiable & 0° sous une pression de 20 atmos-
phéres,ilbout &'— 104°, devient solided — 160°, briile avec une
flamme éclairante, donne avec 'oxygéne un mélange lonnant,
et brale dans le chlore avec une flamme trés fuligineuse. Il
jouit & un haut degré des propriéiés additives communes i
toute la série; ainsi, sous 'action de la mousse de platine, il se
combine & 'hydrogéne en formant de I'éthane G2HS; il s’unit
direclement au chlore en donnant Vhuile des Hollandais
C2H*CI? (d’out le nom d’oléfines pour ces carbures). Avec
Pacide sulfurique, il forme l'acide sulfovinique, ou sulfate
acide d’éthyle:

2/ Ol |\ oy 2/002}15.
80% gy + O =802 1

SERIE DE L'ACETYLENE
Cn[.]?n—2

Les termes decelte série renferment encore moins d’hydro-
gene que ceux de laprécédente ; ils prennent naissancedansles
distillations séches qui nous ont déja fourni les deux pre-
miéres séries (bois, lignites, houilles) ; aussi trouve-t-on I'ace-
tylene dans le gaz d’éclairage, qui lui doit partiellement son
odeur. On prépare ces carbures en partant des produits
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d’addition halogénés des oléfineg, par exemple C2H*Br2, que
I'on traite par la potasse en solution alcoolique:

C2H*Br? 4 2KOH = C2H2 - 2KBr + 2020.

On peut diviser ces composés en deux groupes: 1° Ceux
dans lesquels on admet une triple laison (p. 9) entre les
atomes de carbone, et qui sont caractérisés par la propriété
de se combiner & la température ordinaire avec une solution
ammoniacale d’oxyde de cuivre ou de nitrate d’argent; il se
forme ainsi des précipités qui détonent par la chaleur et qui
sont décomposés par les acides avec régénération du car-
bure. Par exemple avec 'acétyléne, C2H2, on obtient la com-
binaison cuivrique C2Cu?, qui est rouge, et la combinaison
argentique C?Ag?, qui est blanche, et 1'on formule I'acétyléne
avec une liaison {riple CH = CH. — 2° Les carbures dans
lesquels on admet deux doubles liaisons et qui ne forment
pas de combinaisons avec le cuivre et I'argent; exemple: le
propadiéne (ou allyléne) CH2:C: GHZ.

Ces carbures, comme les oléfines, forment des produits
d’'addition avec la plus grande facilité et ils possédent la pro-
priété de se polymériser sous 'action de la chaleur.

Dans la nomenclature officielle, les carbures & triple liaison
sont caractérisés par la terminaison ¢7e. Ceux possédant deux
doubles liaisons prennent la terminaison diéne. Exemple: Le
propadiéne CH®: C: CH2,

Le premierterme CH (méthine) n'est passusceptible d’exis-
tence.

Acétyléne ou éthine
CG2H2 ou CH = CH

Ce gaz a été obtenu dans une synthése importante
de M.Berthelot (1863), en faisant éclaterl’arc électrique entre
deux poles de charbon dans une atmosphére d’hydrogéne; les
deux éléments se combinent direclement. — L’acétyléne
prend naissance dans la combustion incompléte d'un grand
nombre de produits organiques, par exemple du gaz d'éclai-
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20 CHIMIE ORGANIQUE

rage. On le produit maintenant (1893) 4 bon marché, en décom-
posant par V'eau le carbure de calcium fourni par l'industrie
(Chimieminérale,p. 227):

C%Ca 4~ H20 = C2H? 4 CaO0.

Cest un gaz liquéfiable & 0° sous une pression de
26 atmospheéres (3 4 20° la tension du gaz liquéfié est de
42 atm.); ila une odeur aillacée désagréable, mais n’est pas
vénéneux. Il briale avec une flamme trés éclairante
et est destiné a servir de gaz d'éclairage dans un grand
nombre de circonstances.

Ce gaz, obtenu par synthése direcle, se préte facilement &
plusieurs autres synthéses. Il donne de l'éthane quand on
le chauffe dans I'hydrogéne en présence de la mousse de
platine : C2H? 4~ 2H2 — C?H®; sa combinaison cuivrique
€2Cu?, aq, traitée par le zine et 'ammoniaque, foarnit de
Véthyléne. — Sous P'action de V'étincelle élecirique, il se
eombine & I'azote avec formation de gaz cyanhydrique HCAz.
— L’acide chromique 'oxyde en donnant de I'acide acéiique;
le permanganate le convertit en acide oxalique.

Nousne ferons que mentionner les homologues supéricurs:
le propine G*H" ou GH3.C = CH ; le butine G‘H5....., le pro-
padiéne C3H* ou CH2:C: CH?; le buladiéne C'HE......

DERIVES HALOGENYES DES CARBURES
ALIPHATIQUES

Les dérivés halogénés résultent de l'introduction du chlore,
dubrome, del'iode ou fluor dans les carbures que nous venons
d’étudier ; aupoint de vueschématique, cesont des carbures ou
I’on a remplacé un ou plusieurs atomes d’hydrogéne par un
ou plusieurs atomes d’halogéne.

Modes de préparation. — 1° Le chlore et le brome s’in-
troduisent directement dans les molécules des carbures; ainsi,
le méthane et le chlore réagissent avec tanl de violence qu’il
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DERIVES HALOGENES DES CARBURES ALIPHATIQUES 24

faut modérer la réaction par un courant de gaz carbonique.
— On oblient simultanémen!, en plus ou moins grande quan-
1ité, les produits de substitution (p.10) CH3C1, CH2C12%, CHCI3 et
CCl%; on a de méme avec I’éthane tous les dérivés chlorés
depuis C*H3Cl jusqu’a C2CI®, 2° Les carbures non satlurés
s'unissent facilement aux halogénes et aux acides halogénés;
il en résulte des combinaisons halogénées dans lesquelles I'ha-
logéne va s'unir au carbone le moins hydrogéné (avec dis-
parition de la double liaison) :

CH3.CH : CH2 4+ HI — CH3.CHI.CH3,

et non CH® — CH® — CH2I. 3° Op peut partir des alcools ; nous
avons déja dit que ’alcool traité par HCl donne C2H3Cl ; le fait
est général. On traite d’habitude les alcools par an courant de
gaz HCl sec (il convient d’employer une grande quantilé de
HCI pour éviter la réaction inverse de I’eau sur le dérivé halo-
géné). — Ou bien on fait agir le pentachlorure de phosphore:
C2HE.0H + PCI® — G2H5Cl 4 POCI® 4 HCL
Ethanol Chlorure
(alcool ordinaire) d'éthyle

Pour les dérivés bromés et iodés, il suffit d’amener le phos-

phore et I'halogéne en contact avec I’alcool :
3CH3.04 + 31 4 P == 3CH®I 4 H®PO3,
Méthanol lodure
de méthyle

Propriétés générales. — Quelques dérivés halogénéssont
gazeux, comme CH3Cl, CH?*Br, C2H3Cl; la plupart sont liquides,
et les termes supérieurs solides. Au début de la série, ils sont
plus lourds que l'eau; puis, & mesure que le nombre d’atomes
de carbone augmenle, ¢’est-a-dire quel'influence de I'halogéne
diminue, ils ressemblent davantage aux paraffines, ¢’est-4-dire
deviennent plus-légers que 'eau. [Is sonl & peu prés insolubles
dans 'ean, facilement solubles dans I'alcool et I’éther, el aussi
dansl'acide acétique. lls possédenisouventuneodeurdouceatre
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22 CHIMIE ORGANIQUE

. élhérée, d’aulant plussensible que la volalilité est plus grande.
— La plupart sont combustibles; CH3Cl et G2H3CI, avec une
flamme bordée de vert. — Plusieurs lermes de cetle série &
1 ou 2 atomes de carbone provoquent l'aneslhésie, par
exemple le chioroforme GHCI3, le bromure d’éthyle C2H3Br,
le bichlorure de méthéne CH2CI2.

Dans ces composés, I'halogéne n'est pas décelable au nitrale
d’argent ; ainsi, en ajoutant AgAzO? dans une solution alcoo-
lique de chloroforme, on n’oblient pas de précipité. Malgré
cette indifférence, les halogénes de ces produits, principale-
menl ceux des dérivés bromés et iodés, s’échangent facilement
contre d’autres groupes; aussi s’en sert-on fréquemment dans
les réactions organijques. Nous avons vu (p. 12) que, inverse-
ment, au moyen de I’hydrogéne naissant, on peut remplacer
de nouveau I'halogéne par de I'hydrogéne et revenir ainsi au
carbure.

Dérivés monosubstitués

Chlorure de méthyle ou mono-chlorométhane CH3Cl., — On
peul le préparer en mélangeant de I'alcool méthylique ou
méthanol CH®.0H avec NaCl 4 H2S0*, puis chauffant et dis-
tillant. On P'oblient dans I'industrie en partant des résidus de
distillation des mélasses; ces résidus renferment une base,
la triméthylamine Az(CH?3)?, dont le chlorhydrale se décom-
pose a chaud en GH3Cl et chlorhydrate de diméthylamine
AzH(CH3)2.HCI :

Az(CH3,3. HCl 4+ HCl = AzH(CH?*)2.HCl ++ CH3Cl,
puis :
AzH(CH3)2.HCL 4~ HCl = AzH2.CH?® HC) 4 CH3CI,

Chlorhydrate de méthylamine
enfin:

AzH2.CH3.HCl - HCl = AzH*CI 4+ CH?CL

Le gaz GH3Cl est recueilliau fur et & mesure, lavéaux acides
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DERIVES HALOGENES DES CARBURES ALIPHATIQUES 23

et aux alcalis, condensé et enfermé dans des siphons. Il bout
a4 — 23°;=0n évaporation rapide est unesource de froid qu'on
utilise en médecine pour provoquer des anesthésies locales,
On emploielechlorure de méthyle dansl'industrie des mati2res
colorantes.

Chlorure d'éthyle ou monochloroéthane G2H*Gl. — Obtenu
en distillant un mélange d’alcool ordinaire avec NaCl - H2S04 ;
gaz facilement condensable, bouillant & -4 42°; on le vend
dans des ampoules de verre, et il sert a produire des anesthé-
sies locales.

L'iodure de méthyle CH3L et iodure d'éthyle CZH3I sont
irés employés en chimie pour opérer des doubles décomposi-
tions; ce sont des liquides bouillant respectivement & -} 44°
et 72°; le dernier est utilisé en inhalations contre [‘asthme.

Dérivés bisubstitués

Parmi ces corps, uous citerons le chlorure d’éthyléne
CH2CLCH?CL (4.2 dichloroéthane) et le dromure d’éthyléne
CH?Br.CH?Br (1.2 dibromo-éthane), qni s’obtiennent par I'ac-
tion directe du chlore et du brome sur I’éthyléne. Le premier
constitue la liqueur des Hollandais et bout a 84° ; le second
fond & 4~ 9° et bout & 131°. — Le chlorure est I'isomére du
chlorure d éthylidéne CH3CHCI? (1.1 dichloro-éthane), liquide
anesthésique bouillant & 87° et qu’on obtient dans I'action du
chlorure de carbonyle COCI? sur 'aldéhyde CH3.CHO:

CH3CHO -+ COCI? = CH3.CHCI? 4 CO2.

Dérivés trisubstitués

Chloroforme ou tricklorométhane GHCI®. — Il dérive
du méthane parla substitation successive de 3 atomes d’hy-
drogéne. On le fabrique industriellement en traitant 1’alcool
ou I'acétone CH2.CO.CH? par un mélange de chlorure de chanx
et de chaux.
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24 CHIMIE ORGANIQUE

On obtient un produit plus pur par l'action des alcalis
dissous sur le chloral & chaud:

r
CGI13.CHO - NaOH = CHCI?® 4~ HCOONa.

Chloral Formiate de soude

R. Pictet purifie le chloroforme commercial en le faisant
cristalliser & trés basse température (— 70°). Ordinairement on
le lave & l'eau distillée, puis on l'agite avec de I'acide sulfu-
rigue jusqu'a ce que celui-ci cesse de se colorer, enfin, on le
traite par une solution de soude et on le distille au bain-marie.
On y ajoule dn chlorure de calcium fondu, et, au bout de
vingt-quatre heures, on redistille en ayant soin de ne recueil-
lir que les 0,8 du produit (on ne recueille ni le premier, ni le
dernier dixiéme).

Le chloroforme pur est un liquide & odeur caractéristique,
suave et éthérée. Versé sur une feuille de papier blanc et
abandonné & l'évaporation spontanée, il exhale jusqu'a la
fin la méme odeur franche, et laisse le papier absolument sec
el nodore. Sa densité & 15° est 1,500 ; il bout sous la pression
normale & 60°,8. Il est neutre au papier de tournesol; sa lim-
pidité ne doit pas étre altérée par un abaissement de tempé-
rature, ni par 'agitation avec ou sans le contact de I'eaun. 1l
ne doit pas précipiter & froid une solution faible de nitrate
d’argent (absence de Cl et de HCI), ni la réduire a chaud;
agité avec son volume de H2SO* concentré pur, il ne doit pas
lui communiquer de coloration, méme au bout d’un certain
temps (absence d’hydrocarbures et d’alcools supérieurs); il
ne doit pas se colorer & chaud sous 'influence d’une solution
de potasse caustique. Il ne doit pas verdir I'acide chromique
cristallisé ; il doit, enfin, rester absolument {ransparent et
incolore au contact d’un cristal de fuchsine ou de binitrosul-
fure de fer (absence d’alcool). Le chloroforme s’altére spon-
tanément sous l'influence de I'air humide et de la lumiére
directe; il se forme du gaz phosgéne COCI? qui possede des
propriétés asphyxiantes. On doit le conserver dans des fla-
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cons bouchés A 1'émeri, complélement pleins et placés dans
I'obscurité.

Les vapeurs de chloroforme mélangées d'air et inhalées
produaisent rapidement une anesthésie compléte.

Iodoforme ou triiodométhane CHI®, — On dissout, pour
le préparer, 2 parties de cristaux de soude dans 10 .parties
d’eau et 1 partie d’alcool et en mainienant une température
de 70°-80°, on ajoute par petiles portions, 1 partie d'iode en
poudre. On voit se précipiter peu & peu de beaux cristaux
jaunes d'iodoforme :

CH3.CH2.0H-4-81|+6NaOH=CHI*4 HCOONa +- 5Nal4-5H20.

Formiate de
soude

L’iodoforme constitue des tables hexagonales ou des pail-
letles nacrées, d'un jaune de soufre, douces au toucher,
d'une odeur forte, safranée, caractéristique. Insoluble dauns
I'ean, il se dissout & froid dans 80 parties d’alcool 4 90°, dans
12 parlies d’aleool bouillant et dans 6 parties d’éther ; il est
" soluble aussi dans le chloroforme et la benzine. 1l fond &
120° et se volatilise en se décomposarit en parlie. La solation
alcoolique de potasse le convertit en formiate alcalin.

L’iodoforme ne doit pas laisser de résidu sensible par l'inci-
nération. Il est & peu prés inaltérable A I'état solide, mais sa
solution alcoolique ne tarde pas & se colorer en brun sous
I'influence de la lumiere. Tl doit étre conservé dans des fla-
cons bouchés.

ALCOOLS

On désigne sous le nom d’alcools des composés renfermant
du carbone de 'hydrogéne et de 'oxygéne, neutres aux réac-
tifs indicateurs, mais qui, néanmoins, peuvent se comporter
comme des bases, c’est-a~dire qui sont susceptibles de se com~
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biner aux acides, avec élimination d'eau, pour former des
éthers composés :
C2H5,0H + Az0%.0H = A02.0.G28® -+ H20.
Aleool ord. Acide nitrique Azolate d'éthyle
Réciproquement, ces éthers composés, traités par les bases
minérales ou chauffés avec de 'eau, régénérent I'alcool et
l'acide; cette opération portele nom de saponification :

Az(2,0.C’H3 4~ KOH = C2H3.0H - KAz03.

Au point de vue schématique, on peat considérer les alcools
comme des carbures dont un ou plusieurs atomes d'hydro-
géne ont été remplacés par le groupement oxhydrile OH. —
Nous n'étudierons d’abord que les alcools qui renferment un
seul groupement oxhydrile (alcools monoatomiques).

Nomenclature et isomérie des alcools. — Les alcools
sont caractérisés par la terminaison ol, qu'on ajoute au nom
du carbuare donl ils dérivent. Pour écrire la formule de tous
les alcools il suffit, dans le schéma des carbures, de rempla-
cer par le radical OH un atome d’hydrogéne des divers grou-
pements CH3, CH?, CH.

Le méthane CH* ou HGHS® fournit le méthanol HGH20H ou
CH3.0H (alcool méthylique).

L’éthane CH?.CH?® donne 1'éthanol CH3.CH2.0H (alcool
éthylique).

Du propane CH*.CH3 CH? on peut dériver deux alcools, sui-
vant qu'on remplace 1 atome d’hydrogéne des groupements
CH? ou CH? :

CH®.GH2.GH2.0H 1-propanol (alcool propylique),

G*Hr.0H CH3.CH(OH).CH*2-propanol(alcool isopropylique).

Les deux carbures en C%, le butane CH3,.CH2,CH2.CH? et le
2-méthylpropane

CHa\
.CH3
CH"/CH H
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donnent naissance 4 quatre alcools isomeéres :

CH3.CH?.CH?.CH2.0H 1-butanol (aicool butylique),
CH?.CH2.CH(OH).CH? 2-butanol, llique),
C*H®.0H | ggz;—CH.CHQ.OH 2-méthyl-propanol (ale. isobaty-

CH? ,
CH3>C(OH) — CH? 2-méthyl-2-propanol.

Tous ces isomeéres sont connus. En continuant, on verrait
qu’il peut exisler huit alcools en C® (alcools amyliques,
C3H''.0H), tous connus ; dix-sept alcools en C® (alcools
hexyliques, C°H'3.0H) dont qualorze ont été préparés, elc.

Classification des alcools. — On range les alcools en
trois catégories, suivant ia facon dont ils se comportent en
présence des agenls d’oxydation :

1° Aleools primaires. — Une oxydation ménagée les trans-
forme en aldéhydes (caractérisées par le groupe monovalent
CHO), puis en acides possédant le méme nombre d’atomes de
carbone que 1'alecool primitif. Leur formule contient le grou-
pement monovalent — CH2.0H qui rend compte de ces pro-
priétés. Exemple :

L’éthanol GH®.GH2.0H doune d’abord Y'aldéhyde CH3.CHO,
puis Tacide éthanoijue (acélique) GH3,COOH, par oxydation
directe du groupement CHZ.0OH.

2° Alcosls secondaires. — Par oxydation, ils fournissent
d’abord des cédtones (caractérisées par le groupe bivalent GO),
et, si l'on continue 'oxydation, on obtient des acides n'ayant
pas le méme nombre d’alomes de carbone que i’alcool primi-
tif. Lear formule renferme le groupement bivalent — GH(OH).
Exemple:

Le 2-propancl CH3.CH{OH).CH?® donne d’abord la propa-
none (acétone ordinaire) CH3.CO.CH?, et on voit, d'apreés cetle
formule, que, pour s’oxyder davantage, la molécule doit se
rompre et former ainsi des acides qui renferment moins de
carbone que 'alcool.
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3° Alecools tertiaires. — Ces alcools ne donnent par oxyda-
tion ni aldéhydes, ni cétones, et les acides qui résultent de la
réaction ont aussi moins d’atomes de carbone que les alcools.
Leur formule conlient le groupement trivalent = C OH).
Exemple:

Dans le 2-méthyl-2-propanol

CH?
oRs SC(OH) — Cie
le groupement C(OH), lié¢ a trois autres atomes de carbone,
ne peut plus fixer d’oxygéne; il ne peut étre remplacé ni par
le groupe monovalent — CHO, ni par le groupe bivalent
— CO; il n’est donc susceptible de donner ni aldéhydes, ni
cétones, et son oxydation déterminera aussi une raptare de la
molécule.

Ainsi la théorie explique de la fagon la plus satisfaisante
I'existence des trois classes d’alcools.

Modes de formation des alcools. — On les obtient en
partant des dérivés halogénés des carbures, que I'on chauffe
avec de I'eau, sous pression, ou qu'on met & digérer avec de
Poxyde d’argent humide :

C2H5I + AgOH = Agl + C?H5.0H.

SiI'on traite ces mémes composés par I’acétate d’argent, on
les transforme en éthers composés, qu'il suffit ensuite de sapo-
nifier par la potasse :

CG*H5I -} CH3.CO0Ag = Agl 4 GH3.COOC?H3
Acétate d'éthyle
CH3.COOG?H® 4 KOH = CH3.COOK - G2H3.0H.
Acétate de polasse

Les alcools primaires peuvent encore s’obtenir par hydro-
génation des aldéhydes, les alcools secondaires par I'’hydro-
génation des cétones (au moyen de I'anralgame de sodium).
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Un certain nombre d’'alcools, les plus importants dans la
pratique, proviennent de la décomposition des matiéres
sucrées sous l'action des ferments.

Propriétés des alcools. — Les premiers termes sont des
liquides incolores, mobiles ; les termes du miliev, & partir da
cinquiéme, sont huileux ; puis, & partic du douziéme, ils
deviennent solides. Le point d’ébullition augmente assez
régulitrement & mesure que l'on s’éléve dans la série. Les
premiers termes se mélangent & 'eau en loute proportion; &
partir du quatriéme, la solubililé diminue, et elle finit par
disparaitre. — Les premiers alcools ont une saveur briilante
et une odeur capiteuse.

Les alcools sont susceptibles d'échanger 1 atome d’hydro-
géne (celui du groupe OH) contre des métaux. En les trai-
tant par du sodium, il se dégage de 'hydrogéne :

C*H3.0H - Na = C?H%.0Na + H.
Ethylate de sodium

Ges alcoolates se décomposent, au conlact de l'eau, en

soude et alcool:

G?H3.0Na - H20 = C2H%.0H -} NaOH.

Les alcools mélangés aux acides s’y combinent peu a peu
pour former des élhers. Avec les acides halogénés, il se forme
des éthers halogénés, ou éthers simples :

G2H3.0H 4 HCl = C2H5C] -+ H20.

On reconnait 1a les dérivés halogénés des carbures.
Avec les oxacides on obtient les éthers composés :

CH3.COOH |- C2H3.0H — CH2.COOC2H3. 4 H20,

Acide acétigue Acétate d'éthyle
COOH €0.0CH3
| + 2CHS.0H = | + 2H20.
coon co.ocas

Acide oxalique Oxalate de méthyle
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Nous avons vu qu'en perdant de I'eau les alcools forment
des oléfines, et que, sous I'action du pentachlorure de phos-
phore PCl3, ils donnent naissance & des dérivés monohalogé-
nés des carbures.

Aleool méthylique ou méthanol
CH3.0H

Ce composé s’appelle encore esprit-de-bois et carbinol. Sa
synthése & parlir des éléments a été réalisée par M. Berthe-
lot (1858); nous en connaissons déja les différents termes :

S?, CHY, CH3Cl, CHE.0H,

ainsi que les réactions qui servent a passer de l'une a
Tautre.

Le méthanol se relire des liquides provenant de la distil-
lation séche du bois. Celle distillation, qui se fait dans des
cylindres de fer, vers 500°, laisse du charbon comme résidu
(V. Chimie minérale, p. 160); il se dégage des gaz tels que
CH4, C3H®, CG2H*, C2H2, et la solution aqueuse, appelée
vinaigre de bois, renferme du mélhanol, de I'acide acétique,
de l'acétone, des goudrons contenant des phénols et des car-
bures (paraffines, benzéne, toluéne, naphtaléne). On fixe
I'acide acétique avec de la chaux ou du carbonate de soude,
puis on reclifie; dans cette seconde distillation, il passe prin-
cipalement de 'alcool méthylique et de 1'acétone. On ajoute
alors du chlorure de calcium anhydre, avec lequel le métha-
nol forme une combinaison cristallisée CaCl?,4CH3.0H. On
décompose ce produit par distillation avec de I'eau et on
déshydrate le méthanol pur ainsi obtenu avec de la chaux
vive ou du carbonate de potasse anhydre. Si I'on veut avoir
de Valcool méthylique absolument par, on le transforme en
oxalate, phlalate acide ou benzoate de méthyle; on purifie
les premiers de ces éthers par cristallisation, le dernier par
distillation, et on les saponifie ensuile par une solution de
potasse.
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Le méthanol pur est un liquide incolore, mobile, bouillaunt
4 66°, bralant avec une flamme incolore. Il posséde upe
odeur capitense et une saveur brilante ; sa densité a 15°
est 0,797.

L’alcool méthylique est un excellent dissolvant des huiles
et des graisses. Le produit impur, renfermant encore environ
20 0/0 d’acétone, sert dans I'industrie des matiéres colorantes,
dans la fabrication des vernis, et est aussi employé pour déna-
turer 1'alcool ordinaire.

Alcool éthylique ou éthanol
C?H3.0H
C’est 'alcool ordinaire, ou esprié-de-vin.

Synthéses. — 1° La synthése de l'alcool peut étre réalisée
comme celle du méthanol; ici, on part de I'éthane (produit
par hydrogénation de I’acélyléne):

CG2H¢, C*HSCl, C*H3.0H.

2° Nous avons vu que l’acétyléne, formé par synthése
directe, peut étre transformé en éthyléne. L’éthyléne, agité
avec H2SO* concenlré, se combine peu & peu 4 cet acide pour
former ’acide sulfovinique, ou suifate acide d’élhyle (analogue
au sulfate acide de potassium}):

/OH
\\OH

00213

2
S0 COH.

-4 G2H* =802
Ce produit n'est autre chose qu’'un éther composé que la
saponification scinde en acide sulfurique et alcool:

_~0C2H?
\OH

0K

2
SO \\OH

4- KOH = S0? 4 C2H5.0H.

Fabrication de Palcool. — L’alcool est un produit direct
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de la fermentation de certains sucres (glucose, fructose, mal-
tose). — Si l'on ahandonne une solution de glucose, de moat
deraisin, parexempleentre 3 et 35° (surtout a 20-30°), en pré-
sence de levure de biére, les cellules de lalevure se développent
rapidement, en partie aux dépens des matiéresazoléescontenues
dans le mo0t, mais surtout aux dépens du sucre, et la multi-
plication de cet organisme est accompagnée de la décomposi-
tion du glucose; la majeure parlie du produit (93 0/0) ect
transformeée en alcool et gaz carbonique:

CSH'20% = 2C2H3.0H 4-2C03;

en méme temps, il se forme environ 3 0/0 de glycérine et
0,5 0/0 d’acide succinique. C’est cette réaction qui est appelée
fermentation. Il se produit aussi un peu d’alcools supérienrs
(fuseldl): propyliques, isobutyliques (2 méthyl-propanoni), et
principalement amyliques, dus sans doute a la présence d’autres
microbes que ceux de la levure. Toutes les causes qui arrétent
le développement de la levure font également cesser la fermen-
tation, c’est-a-dire la décomposition du glucose; par exemple
une température lrop basse ou trop élevée, l'addition de
sublimé, de phénol, d’acide salicylique, une trop grande quan-
tité de sucre ou d’alcooi, d'acides ou d’alcalis, ete.

Lesmaltiéres premiéres quiservent 3 la fabrication de l'alcool
sont les jus sucrés des fruits (vin, cidre, — cognac, kirsch...);
les mélasses, résidus de la fabrication du sucre de cannes ou
de betteraves (rhum); 'amidon des céréales ou des pommes
de terre, aprés sa transformation préalable en glucose sous
’action d'un ferment spécial (diastase de l'orge) ou par l'eau
bouillante aiguisée d’an peu d’acide sulfurique.

On purifie 'alcool par distiilation fractionnée; les produils
de téte, les plus volatils, renferment principalement de ['al-
dehyde CH3.CHO et de l’acétal CH3.CH (OC2H3)2, il passe ensuite
un alcool a 93-93 0/0; enfin, viennent les produits de queue,
qui contiennent les alcools supérieurs.
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Alcool absolu. — On n’arrive pas, par simple distillation,
a enlever & 'alcool toute I'eaun & laquelle il est mélangé; pour
- avoir 'alcool anhydre, adsolu, on le distille a plusieurs reprises
avec de la chaux vive Ca0, et on enléve les derniéres traces
d’eaun avec de la baryte caustique BaO ou un peu de sodium
el on distille une derniére fois. — L'alcool absolu dissout
1'oxyde de baryum anhydre, et cette solution peut servir de
réactif; sion y introduit quelgues gouttes d’alecool non ahsolu,
on observe un précipité blanc d’hydrate de baryte. — L’alcool
absolu doit se dissoudre sans trouble dans une petite quantité
-de benzéne ou de sulfure de carbone.

Propriétés de Palcool. — L’alcool absolu ou éthanol
est un liquide incolore, d’'une odeur caractéristique assez
faible. Il bouta 78,3 et se congéle & — 130°; sa densiié, & 13°,
est 0,794. 1l brale avec une flamme peun éclairante. 1! est trés
hygroscopique el se mélange a I'eau et a I’éther en toutes pro-
portions.

C’est un dissolvant remarquable pour un grand nombre de
combinaisons organiques, pour les résines et les huiles. Aussi
s’en sert-on beaucoup dans les laboratoires.

L’alcool s’oxyde facilement en formant de 'aldéhyde et de
T'acide acétique, soit & V'air, en présence de matiéres poreuses
(mousse de platine), soit en solution diluée sous I'action de
certains microorganismes ; c’est ainsi que le vin et la biére
s'acétifient, tandis que 1'eau-de-vie (alcool 4 530 0/0) ne s'aliére
pas. — Les halogénes Cl, Br oxydent d’abord I’alcool en pro-
duisant de Valdéhyde, puis se substituent & I'hydrogéne de
l'aldéhyde. —Avec H2S0%il peut donner, suivant les conditions,
de l'acide sulfovinique, de I'élher ordinaire oudel’éthyléne. —
L’alcool coagule I'albumine et serf 3 la conservalion des piéces
anatomiques. i .

On reconnait de trés petites quantités d’aleool en le trans-
formant en iodoforme au moyen d’une solution étendue de
potasse et d’un peu d'iode.

CHIMIE QRG. 3

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



34 CHIMIE ORGANIQUE

Quand on mélange de I’alcool avec de l'eau, il se produit
une contraclion pouvant alteindre jusqu’a 3 0/0 du mélange.

On dose les mélanges d’eau et d'alcool (les eaux-de-vie par
exemple) au moyen de I'alcoomeétre centésimal de Gay-Lussac.
C’est un aréometre qui est gradué empiriquement, et dont le
degré indique quel wolume d’alcool absolu se trouve dans
100 volumes du mélange, a latempérature de 13°, Ainsi, 'alcool
a 90° centésimaux s’obtiendrait en prenant 90 centimétres
cubes d'alcool absolu et en y ajoutant de I’eau jusqu’a parfaire
un volume de 100 centimétres cubes.

Nous avons déja dit que I'on connait les 2 alcools propy-
liques C3H?.0H, les 4 alcools butyliques C'H®.OH et les 8
alcools amyliques C*H'!. OH prévus par la théorie. On trouve
un certain nombre de ces corps dans les résidus de la dis-
tillation de 'alcool industriel, entre autres:

1° L'alcool isobutylique ou 2-méthyl-propanol

CH3\
. CHs,~

2° Le 3-méthyl-butanol '

CH3—CH.CH2.CH2.0H,
CHs/

CH.CH2.0H ;

lesquels constituent la partie importante des alcools dits supé-
rieurs, qui se forment dans la fermentation alcoolique. Ce
dernier est un liquide bouillant & 130°, doué d'une odeur dé-
sagréable, provoquant la toux; c'est lui qui communique
aux alcoolsde grains et de pommes de terre mal rectifiés, ainsi
qu’aux eaux-de-vie de marc, une partie de leur odeur caracté-
ristique.
3° Le 2-méthyl-butanol

CH3.CH2.CH.CH2.0H,
CH:

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



. ALCOOLS 35

ou alcool amylique actif, qui tourne a gauche le plan de la
lumiére polarisée. Nous rencontrons ici pour la premiére fois
un corps organique jouissani du pouvoir rofatoire. Les for-
mules de tous ces corps actifs (sous la forme liquide, ou en
solution) sont caractérisées par la présence d’au moins 1 atome
de carbone asymétrique, c’est-d-dire uni & quatre radiraux
différents. Gest la condition nécessaire pour qu’un produit
organique liquide ou dissows jouisse du pouvoir rotatoire; celle
condition n’est pas toujours suffisante. Dans la formule précé-
dente, le carbone asymétrique est celui du groupe CH; les
quatre radicaux différenls sont H, C2H3, CH?, CH2.0H.

Alcool allylique. — Parmi les alcools non saturés nous

citerons I'alcool allylique G*H*OH ou propénol
CH? : CH.CH20H,
qu'on trouve en pelite quantité dans I'esprit-de- bois brut. On
I'obtient ordinairement en chauffant la glycérine G*H® (OH)3
avec de Vacide oxalique et un peu de chlorure d’ammo-
nium & 260°; il se produit de I'acide formique, un éther for-
mique de la glycérine; enfin, il distille de I'alcool allylique
(voir acide formique, p. 64):
COoH

CH20H.CHOH.CH?0H + | =
Glyeérine Co0OH

Acide oxalique

GH20OH.CHOH.CH?0CHO 4 C0? 4~ H20;
CH?0H.CHOH.CH?.0CHO = CH?2:CGH.CH2,0H |- 02 - H20.

Monoformine Alcool allylique

(’est un liquide mobile, & odeur pénétrante, bouillant a Y47°,
miscible & 'eau. N'étanl pas saturé, il est susceptible de fixer
directement Cl, Br, CAzH, HCIO. Si on l'oxyde avec ména-
gement, on peunt le transformer en glycérine:

CH?: CH.CH2.0H -+ H20 + O = GH?0H).CH(OH).CH2(OH).

Il existe sous la forme de combinaison éthérée dans les
essences d'ail, d’oignons et de moutarde.
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MERCAPTANS

Les mercaptans ou thioalcools peuvent étre considérés
comme des alcools ordinaires ol l'oxygéne est remplacé par
le soufre.

On les prépare ordinairement en chauffant les élhers halo-
génés (bromures, iodures) avec du ‘sulfhydrate de potassium
KSH en solution aqueuse ou alcoolique :

C2H%Br + KSH = KBr 4 C2H*.SH.

Les mercaptans sont des liquides plas volatils que les alcools
correspondants, presque insolubles dans l'eau, ayant une
odeur aillacée, pénétrante et exirémement désagréable; ils
sont solubles dans l'alcool el U'éther. Ils possédent le carac-
tére chimique d’un acide faible; ils se combinent directement
au sodium, comme les alcools ordinaires, mais sont, de plus,
susceptibles de s'unir & I'oxyde de mercure (d'olt leur nom
mercurium captans) et au plomb, quand on les chauffe avec
une solution alcoolique d'acétate de plomb:

C2H3SNa ; (C2H?S)?Hg.

Le premier mercaptan CH®SH (méthane-thiol) se forme
dans la fermentation des matiéres albuminoides,en'absence
de l'air, par exemple dans l'intestin de I'homme. Il existe
dans 'urine quand on a mangé des asperges. C'est un gaz a
odeur repoussante, condensable a3 -} 6°.

DERIVES DES ALCOOLS

1. — Ethers oxydes

Les éthers ordinaires ou éthers oxydes sont des composés
neutres qui proviennent de la condensation de 2 molécules
d’alcool avec élimination de 1 molécule d’eau. Les éthers sont
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dits simples s’ils proviennent du méme alcool; mixles, s'ils
proviennent de deux alcools différents. [Is se distinguent des
éthers composés en ce qu'ils ne sont pas saponifiables, et des
alcools parce qu'aucun de leurs atomes d’hydrogéne ne peut
étre remplacé par un métal ;ils ne sont done pas altaqués par
le sodium.

On les obtient ordinairement en chauflant les alcools pri-
maires avec de I'acide sulfurique ; la réaction se fait en deux
phases; il se forme d’abord de 'acide sulfovioique, c’est-a-

dire I’éther composé acid?li?SO‘ :
OH SO2/OC2H5

itk 2 — 20):
GH.OH—[—SO\OH__ {oH -+ H20;

puis, sous I'action d’une seconde molécule d'alcool, cet éther
composé donne V'éther ordinaire avec régénération de H2S04:

2/002H5 2[5 — C2[3 2M s a/OH.
$0: gpy -+ CHHR.0H = C*5.0.0285 4 80°

Ether ordinaire

Une quantité limitée de H230? peut ainsi transformer en
éther une quantité trés grande d’alcool (une pelite porlion
de H®SO! finit cependant par se réduire et se dégager sous la
forme de S02).

On peul égalemenl chauffer les alcools sodés (alcoolates de
sodium) avec les iodures alcooliques :

C2H3.0Na 4 CH?I = Nal + G2H?® O.CH?.
Les alcools tertiaires ne fournissent pas d’élhers oxydes.
Propriétés des éthers oxydes. — Ge sont des corps trés
stables, qui ne sont atlaqués ni par les alealis, ni par le sodium,

ni par les acides étendus. En les surchauffant avec de l'eau
en présence d'un peu de H2S804, onles retransforme en alcool;
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si on les sature de gaz HI, ils se dcomposent en alcool et
sodure alcoolique :

C?H5.0.C2H* + HI = C2H3.0H | CG2H51.

On peut les désigner par les noms des carbures qui les com-
posent, reliés par la particule — oxy — : GZH3.0.G2H5 éthane-
oxy-¢thane ; C?H%.0.CH? éthane-oxy-méthane.

Ether ordinaire ou oxyde d’éthyle, ou éthane -oxy-éthane
€213.0.C*?H?. — Appele improprement éther sulfurique. Ce
eomposé se prépare en faisant arriver goulic a goulte I'alcool
dans un ballon chauffé 4 140°, oti I'on a préalablemenl mélangé
Vacide sulfurique avec une certaine quantité d'alcool. L'ether
se vaporise au fur et & mesure de sa produclion, et on le
eondense par refroidissement. Aprés l'avoir débarrassé de
Falcool entrainé par agilation avec de I'cau, on le distille sur
de la chaux ou du chlorure de calciuwn et enfin surdusodium ;
en a ainsi I'éther anhydre ou absolu.

L’étherestunliquidetrés mobile, trés volatil, ayant uneodeur
spéciale, agréable; il boul & + 35° el se solidifie & — 129°.
Il se dissoul dans 10 parties d’eau et, réciproquement, il
dissout environ 1/30 de son volume d'eau. li s’enflamme
facilement, el ses vapeurs forment avec I'air un mélange for-
tement délonant; on doit donc le manier avec prudence.
L’éther est un excellenl solvant pour un grand nombre de
matiéres organiques. — C’est un anesthésique remarquable,
et il agit comme calmant; la ligueur de Hoffmann est un
mélange a parties égales d’alcool el d’éther. L’évaporation de
Yeéther produisant un froid considérable, il sert aussi dans les
anesthésies locales.

Les autres éthers se préparent comme ’elther ordinaire ; le
méthane-oxy-mélhane (oxyde de méthyle) CH®.0.CH3 est
gazeux a latempérature ordinaire.

Si, 4 un moment donné, on remplace dans la préparation
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Talcool ordinaire par un autre alcool, on obtient un éther
nixte:

213
SO2/OC H

0H
+ COHT.0H = so%< + G2H5.0.CelT.
Nou OH

II. — Kthers des acides minéraux. — Ethers composés

Ces éthers résultent de 'action des oxacides sur les alcools
(p. 26).

On peut les considérer comme des espéces de sels, quon
obtient en remplacant’hydrogéne de l'acide par un radical
hydrocarboné CH3, C2H%... Si, dans V'acide azotique HA203, on
remplace l'atome d’hydrogéne par du potassium, on forme
l'azotate de potassium KAzO?; en le remplagant par le radical
mélhyle, on aura I'azotate de méthyle GH?Az03. On pent éga~
lement dériver ces éthersdes alcools dont I'hydrogéne typique
est remplacé par un radical acide (le radical acide se déduit
de I'acide par la suppression de l'oxhydrile). Dans {’acide
nitrique HAzO® on Az020H, le radical acide est AzO?; si ce
radical prend la place de I’hydrogéne typique de l'alcool
méthylique CH3.0H, nous formerons le méme éther composé
CH3.0.Az02 ou Az02.0.CH3.

Les acides monobasiques ne donnent qu'un éther appelé
éther meutre; les acides bibasiques forment deux séries
d’éthers, analogues aux sels neutres et aux sels acides; ce sont
les éthers neutres et les éthers acides ; ainsi 'acide sulfurique
forme le sulfate neutre de potassium K2S04 el le bisulfate ou
sulfate acide KHSO4 ; on aura de méme

(C2H%)?504 et (C2H3HSO04,

Sulfate neutre d'éthyle Suifate acide d'éthyle

formules qu’on écrit souvent

. /OCRHS ,/OCzHS
S0 ocms @ SO o,
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Préparation des éthers composés. — On prépare sou-
vent les éthers par 'union directe de 'acide et de I'alcool,
mais la combinaisonn’est jamais intégrale, & cause de l'action
inverse de 'eau sur Déther. Il se forme un élat d'équilibre
lorsque les 2/3 environ de I’alcool et del’acide sont combinés.
Si, en particulier, dans la préparation des éthers composés a
acides organiques (acides acétique, oxalique, etc.) 'on veul que
11 réaction soit compléte, il faut fixer I'eau, par exemple avee
H2807% concentré ; on fail couler goutte & goutte le mélange
d’acide et d’alcool dans l'acide sulfurique concentré chauffé a
130°; I'éther formé distille aussitot. — Ou bien, et c’est]a une
méthode souvent employée, ondirige dans le mélange d’acide
et d’alcool un courant degaz HCI sec.

Enfin, on peut partir des iodures hydrocarbonés, que I'on
chauffe avec les sels d’argent correspondants :

Ag?S0% +-2C2H%] = (C2H5)2 SO4-2A¢l.

Propriétés des éthers composés. — Les éthers neutres
sont des lignides ordinairement volatils, & odeur agréable, a
points d’ébullition peu élevés, presque tous insolubles dans
I'eau. Ils possédent une réaction neutre. — Les éthers acides,
au conlraire, ont une réaction acide; ils sont solubles dans
I'eau, dénuésd’odeur, et moins stables que les éthers neutres.
Possédant encore une fonction acide, ils sont susceptibles de
former des sels et des éthers.

Tous les éthers composés peuvent étre saponifiés (p. 26);
c’est 13 une propriélé caractéristique. On détermine la saponi-
fication en les chauffant avec des alcalis ou des acides étendus
ou bien en les sarchauffant avec de la vapeur d’eau a 130-180°.
Il vy a méme quelques éthers qui se saponifient & la tempé-
rature ordinaire, dés qu'on les mélange avec de l'eau.

Les éthers de lacide azotique se forment directement par
I'action de l'acide sur l'alcool, en présence de l'urée. Ils
renferment beaucoup d’oxygéne et détonent quand on les
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chauffe brusquement. L’étain et l'acide chlorbydrique les
réduisent en donnant du chlorhydrate d’hydroxylamine
(Chimie minérale, p.109).

Les éthers de l'acide azoteux se préparent en laisant arriver
les vapeurs nitreuses dans les alcools, ou bien en lraitant
par H280+4 le mélange de Valcool et d’'azotate de soude.
Nous citerons Vazotite d'amyle Az0.0.C*H' | qui est employé
souvent en chimie ainsi qu’en médecine.

On oblient les isoméres de ces ethers azoteux en traitant
les iodures hydrocarbonés par l'azotite d’argent :

CH?I 4 AgAz0? = CH3.Az0% |- Agl.
Nitrométhane
Ges corps sont les dérivés nitrés.des carbures; ils différent
des éthers azoteux en ce qu’ils ne sont pas saponifiables et,
qguand on les réduit, ils forment des amines (p. 47):

CH3.A20% + 6H = CH?® AzH? 4 2H%0.
Méthylamine
On admet que, dans ces composés, 'azole est uni directe-
ment au carbone:
H
HlCAzO'E,
u

tandis que, dans les éthers nitreux correspondants, 'azote
est séparé du carbone par 1 atome d’oxygéne :

H
H

C — 0 — AzO.
HS

Ces dérivés nitrés sont de véritables acides dont 1 atome
d’hydrogéne peut étre remplacé par des métaux. Par exemple,
avec le sodium, on aura:

CH®Na.Az0?, ou CH? : Az0.ONa (Nilrométhane sodique).
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Une solution d:2 nitrométhane sodique trailée par du
bichlorure de mercure donne un précipité de nitrométhane
mercurique, qui perd presque aussitot 2 molécules d’eau
et se lransforme en fulminale de mercure :

CH? : Az0.0
2CH? : Az0.0Na -+ HgCl? = 2NaCl + NHg,
CH? : A20.07
CH? : Az0.0 C:Az— 0
] >Hg = 2H20 4 || >Hg.
CH? : Az0.0 C:Az — 0O

Fulminate de mercure

Le fulminate de mercure se prépare d’habitude en chauffant
l'alcool avec de I'acide nitrique et de 1'oxyde de mercure ; il
cristallise en beaux prismes blancs qui détonent avec une
extréme violence sous Paction de la chaleur ou d’un choc.
Il est employé dans la confection des capsules.

Ethers de Uacide sulfurique. — L’élher neutre (C2H3)2804
ou

est un liquide huileux, insoluble dans I'eau, d'une odeur
agréable de menthe poivrée; on l'obtient par laction de
Pacide sulfurique fumant sur ’alcool.

L’éther acide

OC2H>
S0
\OoH

ou acide sulfovinique, que nous avons déja souvent rencon-
tré, se dislingue de [’acide sulfurique libre par la solubi-
lité de ses sels de baryum et de plomb. On sépare facilement
I'éther- de l'acide sulfurique non éthérifié par I'addition de
carbunate de baryte; on recueille sur filtre le précipité de
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sulfate de baryte, et la liqueur, aprés concentration, laisse
déposer le sulfovinale de baryum, que I'on décompose en
ajoutant goutte & gouile la quantilé théorique de H2ZSO4.
— L’acide sulfovinique libre constitue un liquide huileux
peu stable; il se saponifie rapidement quand on fait bouillir
sa solntion aqueuse. C'est un acide monobasique, qui forme
de beaux” sels cristallisés. Le sulfovinate de sodium

SOYC2H?)Na

est employé en médecine.

11 est bon de remarquer que les dérivés monohalogénés des
carbures(p. 22), parexemple les chlorures, bromures, iodures,
de méthyle, d’éthyle..., sont de véritables éthers des acides
halogénés HCl, HBr, HI, aussi bien par le mode de formation
— combinaison directe de I'acide et de I"alcool avec élimina-
tion de 1 molécule d'eau (voir p. 21 et 29) — que par la
décomposition sous 'action de 'eau en acide et en alcool.
Pour ceite raison, le méthane chloré s’appelle quelquefois
éther méthyl- chlvrhydrique ; 1'éthane chloré, éther éthyi-
chlorhydrique ou simplement éther chlorhydrique, etc.

III. — Nitriles et carbylamines

Parmi les dérivds alcooliques importants, il faut ranger
ceux de l'acide cyanhydrique HGAz {p. 93) ; si, dans ce com-
posé, on remplace 'hydrogéne par des radicaux hydrocar-
bonés, on obtient, suivant les cas, des nitriles ou des carbyla-
mines.

Les nitriles prennent naissance quand on chauffe les
iodures hydrocarbonés avec du eyanure de potassium :

CH31 4- KCAz — CH?3.CAz - KI;

ce mode de formation peut les faire envisager comme des
dérivés de V'acide cyanhydrique.
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On les obtienl encore en partant des sels ammoniacaux
des acides correspondants; chauffés en tubes fermés vers
230°, ces corps perdent 1 molécule d'eau et donnent les
amides:

CH®.COO0Azll' = H20 - CH3.CO.AzR2,
Acélate d’ammonium Acelamide
Les amides peuvent encore perdre 1 molécule d’eau sous
laclion d'un déshydratant, tel que P203, et ils fournissent
alors le nitrile:

CH3.C0.AzH? = H?0 - CH?®.CAz.
Ethane-nitrile
Aussi les nitriles se forment-ils par 'action direcie de P203%
sur les sels ammoniacaux :

CH3.CO0AzH' == 2H20 -}- CH3.CAz;

et on les appelle souvent, pour celie raison, nitriles d’'un
acide: CH?.CAz, nitrile de 'acide acétique ou acéto-nitrile ;
l'acide cyanhydrique lui-méme est le nitrile de 'acide for-
mique ou formonilrile HCAz.

Pour la nomenclature, on dérive les nitriles des carbures en
remplacant le groupe CH? par le groupe nitrile CAz, et 'on
fait suivre du motnitrile lenom du carbure générateur : HCAz,
mélhane-nitrile (acid: cyanhydrique); CH?*CAz, éthane-
nitrile, efc.

Propriétés des nitriles. — Les nitriles sont ordinaire-
ment des liquides volatils sans décomposition, d’une odeur
éthérée assez agréable, quand ils sont purs, plus légers que
I'eau, assez stables en présence de ce liquide.

Ces composés permetlent deréaliserd’importantesréactions;
ils ne sont pas saponifiables dans le sens ordinaire du mot,
¢’est-a-dire ils ne se décomposent pas en acide cyanhydrique
et alcool correspondant; mais, sous l'aclion des acides, des
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alcalis et de Veau surchauffée, ils donnent de I'ammoniaque
et 'acide générateur :

CH3.CAz 4~ 2H20 = CH3.COOH + AzH3,
et souvent, comme produits intermédiaires, les amides :

CH3.CAz | H20 — CH3.CO.AzH?2,

Cette réaction, qui transformne le groupe nilrile CAz en
groupe carboxyle COOH, porte aussi le nom de saponification.

Elle est extrémement importante, car elle permet de passer
par synthése d'un alcool & un acide qui renferme 1 atome
de carbone de plus que 'alcool :

C2Hs.0H CHel C2H3.CAz C2H3.COOH

Ethano} Propane-nitrile Acide propanoique.

Les nitriles réduits par 'hydrogéne naissant donnent des
amines ;

CH3.CAz 4 4H = CH3.CH2.AzH2,

Ethylamine

Carbylamines. — Si, dans la premiére réaction qui fournit
les nitriles, on remplace le cyanure de potassium par le cya-
nure d’argent, il se forme, par double décomposition, des iso-
meéres des nitriles, les carbylamines :

CH¥I 4 AgCAz = Agl - CH3.AzC.

Ce sont des liquides & réaction un peu alcaline, presque
insolubles dans V'eav, solubles dans l'alcool et I'éther, d'une
odeur repoussante, trés vénéneux. Leurs réactions sont com-
plétement différentes de celles des nitriles ; ils ne se saponi-
fient pas sous 'action de I'eau et des acides étendus; & chaud,
ils donnent des amines et de I'acide formique :

CH3.AzC - 2H20 = GH3.AzH? - HCOOH.
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Il semble d’aprés cela que, dans ces corps, I'azote est uniau
radical hvdrocarboné; c'est pourquoi legroupe caractérislique
des carbylamines s’écrit AzG (avec Az pentavalent); on le dis-
tingue ainsi du groupe nitrile CAz (avee Aztrivalent), auquel,
par saponificalion, on enléve facilement ’azole sous la forme
d’ammoniaque, le carbone restant lié¢ au radical hydrocar-
boné, pour donner un acide.

Les carbylamines se forment aussi dans I'action du chloro-
forme sur les amines en présence de la potasse en solution
alcoolique; exemple :

C2H3 AzH? 4- CHCP® - 3KOH = C2H5.AzC -+ 3KCl 4 3H20.

C'est 1a une réaction caractéristique du chloroforme; on
I'emploie dans les recherches médico-légales.

AMINES

On donne le nom d’amines ou d'ammoniaques composées a
des bases qui dérivent de 'ammoniaque par substitution de
radicaux hydrocarbonés a 'hydrogéne de AzH?.

On les obtient en chauffant de ammoniaqne en solution
concentrée avec un dérivé monohalogéné des carbures :

AzH? 4+ C2I°I = AzH2.C2H3 4 HI;

mais 'hydracide formé ne se dégage pas; il se combine a
I'amine pour former un sel AzH2.C?H3.HI (iodure d’éthylamine,
comparable a I'iodure d’ammonium AzH’l, dont 1 atome d’hy-
drogéne est remplacé par le radical C2H%). En distillant ce sel
avec la potasse, on pent en extraire 'amine libre :

AzH2.C?H?. HI 4 KOH = KI 4 H20 -~ AzH2.C2H5.

Ethylamine
Celte amine peut s’unir de nouveau a l'iodure d’éthyle :

AzH®.C2H® 4 C2HI°1 = AzH(C2H®)* HI,
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et lesel obtenu donnera, par ['action de la potasse, la disthy-
lamine AzH(C2H%)2.
Cette base fixera & son tour l'iodure hydrocarboné:

AzH(G2H®)? 4- C*HSL = Az(G2H3)3HI,
et la potasse dégagera de ce composé [a triéthylamine
Az(C2H3)3.

La triéthylamine est aussi susceptible de s’unir & l'iodure
d’éthyle; le corps qui en résulte Az(C2H3)*[ est I'iodure d’une
base que 'oxyde d’argent décompose en hydrate de tétréthyl-
ammonium et iodure d’argent:

Az(C2H3)'T 4 AgOH = AgI4 Az(CH%)*OH.

Nous avons vu que I'on pouvait encore obtenir des amines
par la réduction des dérivés nitrés des carbures (p. 41) et
par la réduction des nitriles (p. 43).

Propriétés des amines. — Les premiéres amines res-
semblent tout & fait a 'ammoniaque ; elles possédent une
odeur ammoniacale, donnent des fumées blanches avec les
acides volatils, fournissent des précipités avec le chlorure de
platine et le chlorure d’or. Leur solution aqueuse est sonvent
plus basique que celle du gaz ammoniac. Les premiers
termes des amines sont gazeux, puis viennent des liquides
facilement volatils, solubles dans ’eau; la solubilité diminue
4 mesure quaugmente le nombre d’atomes de carbone. Les
derniers termes sont insolubles dans l'eau, solubles dans
T'alcool et I’éther et ont un point d'ébullition élevé (Iamine
en C° ne bout que vers 200°).

Les amines sont dites primaires, secondaires ou ter-
tiaires, snivant qu'on a remplacé, dans AzH3, 1,20u 3atomes
d’hydrogéne par des radicaux. Dans les amines primaires,
2 atomes d’hydrogéne sont encore susceptibles de substitu-
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tion; dans les secondaires, il n'y en a plus qu'un seul; les
amines tertiaires ne possédent plus d’hydrogéne libre.

Nous avons vu (p. 46) qu'avec le chloroforme etla potasse
les amines primaires forment des carbylamines.

Avec le sulfure de carboneles amines primaires forment les
essences de moutarde ou éthers de l'acide isothiocyaniyue
{p. 102); par exemple:

C3H3.AzH? - CS?2 = CS : Az.G3H® 4 HZ3S,
Allylamine Essence de moutarde
ordinaire

L’acide azoteux décompose les amines primaires avec déga~
gement d’azote et formation d’alcools:

C2H%.AzH? 4 A20.0H = C2H5.0H 4 Az? -+ H20.

Avec lesamines secondaires on obtient des dérivés nitrosés,
caractérisés par le groupe AzQ:

(C2H5)2AzH + Az0.OH = H?0 + (C?H3PAZ.A20 ;

ce sont des composés neutres, légérement colorés en jaune,
gu’une faible réduction transforme en kydrazines substitudes:

(C2H2Az.Az0 4+ 4H = H20 4 (C2H%)2Az.AzH?,

dérivant de I'hydrazine AzH? — AzH2.
Enfin, I'acide azoteux est sans action sur les amines ter-
tiaires.

Bases quaternaires. — Nous avons dit que les amines
tertiaires se combinaient aux éthers halogénés pour former
des composés qui renferment quatre radicaux hydrocarbonés et
que la potasse n’altére pas. Ces composés sont les sels de
véritahles bases, aussi forles que la potasse et la soude ; on
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peut les isoler en traitant le sel par I'oxyde d’argent fraiche-
ment préparé (encore humide) :
Az{CH3)*I 4- AgOH = Agl -+ Az(CH?)4.0H.

lodure de tétra- Hydroxyde de tétra-
méthylammonium méthylammoninm

Ces bases constituent a I’état libre des masses cristallines,
déliquescentes, en tous points analogues & la potasse. Avec
HI elles forment les iodures Az{CH3)‘I qui ont servi a les pré-
parer; ia chaleur décompose ces sels avec départ de 1 molé-
cule d’éther halogéné et reformation de I'amine tertiaire:

Az(CH®)l = Az(CH3)3 + CHS3L

Les bases quaternaires donnent naissance & un grand
nombre de sels.

La méthylamine, CH3.AzH2, se forme dans la distillation des
o0s, du bois, dans la décomposition de certains alcaloides;
elle se trouve dans la saumure de harengs. G'est un gaz con-
densable & — 6°, trés soluble dans I'ean; la solution est plus
basique que celle de l'ammoniaque. Elle forme avec le
chlorure de platine un précipité de chloroplatinate

H?PLCLS,2CH3. AZH?;

avec le chlorure d’or, un chloroaurate AuClI3,2CH3.AzH2.HCl ;
avec le sulfate d’alumine et 'acide sulfurique, un alun

Al(CH3.AzH3)(SO4)2 12H20.

L’éthylamine C2H3.AzH2 a des propriéiés tout a fait ana-~
logues; c’est un liquide bouillant & 4~ 19°, sa solution est un
peu plus basique que celle de la méthylamine.

Nous avons cité la triméthylamine & propos du chlorure de
méthyle (p. 22).

CHIMIE ORG. 4
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PHOSPHINES

L’hydrogeéne phosphoré PH3, semblable au gaz ammoniac
(Chimie minérale, p. 127), est aussi susceptible de se combiner
aux iodures hydrocarbonés pour former des corps analogues
aux amines; ce sont les phosphines, dont les propriétés ba-
siques sont, du reste, bien inférieures a celles des amines :

PH? 4 3C2H5I = P(C2H5)° - 3HI.

Triéthylphosphine

Par countre, les dérivés quaternaires sont des bases ener-
giques; exemple : V'hydrate de tétraméthylphosphonium
P (CHs)4.0OH.

ARSINES

L’arsenic peut également se combiner aux radicaux hydro-
carbonés, surtout & ceux qui renferment, outre le carbone et
I’hydrogéne, des éléments ayant un caractére acide (négatif),
tels que 'oxvgene, le chlore, etc. Ainsi, en distillant de U'acétate
de potasse avec de l'anhydride arsénieux il se forme de
Vowxyde de cacodyle :

/AsO /As(CH3)2
0 <+ 4CH3.COOK =0 + 2C0%K? 4 2C02,

\AsO NAg(CH3)?
liquide & odeur repoussante, qui attaque violemment la mu-
queuse nasale. Le groupe monovalent As(GH3)2 a re¢u le nom
de cacodyle ; il n’est pas susceptible d'exister & l'état libre;
comme le méthyle CH3, il se double quand on veut le mettre
en liberté. — La réaction précédente peut servir & la re-
cherche de As20® et peut éire mise & profit pour découvrir
des traces d’acide acétique.
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L’oxyde de cacodyle, traité par HCI, fournit le chlorure:
As(CH?)?

N0 4 2HCL = H20 4 2As(CH?)2CI,
As(CH?p

lequel, chaufféavec des copeaux de zinc, dans une atmosphére
de gaz carbonique, donne le cacodyle lui-méme :
As(CH3)?
2As(CGH3)2Cl 4 Zn = ZnCl2 + |
As(CH3)?,

liquide incolore, insoluble dans I’eau, bouillant & 170°, d'une
odeurexirémement désagréable, qui provoque le vomissement.
Le cacodyle est inflammable spontanément a ’air, ainsi que
son chlorare.

COMPOSES ORGANOMETALLIQUES

On a pu combiner un grand nombre de métaux avec les
radicaux hydrocarbonés, presque toujoirs en chauffant le
métal avec un éther iodhydrique :

2Mg - 2CGH?I = Mg(CH?)? 4 Mgl

Ce sont des liquides mobiles, dont un certain nombre s’en-
flammentl spontanément & l'air et sont décomposables par
lean (Mg, Zn, Al), lesautres sont stables (Hg, Pb, Sn). Ges com-
posés sont intéressants pour certaines synthéses et au poinl de
vue théorique, parce qu'ils permettent de déterminer la valence
du métal. Nous citerons par exemple les combinaisons sui-
vantes:

Mg(GH?)2, Zn(CH3)3, Al(CH5)3, Hg(CH?)?, Ph(CH®), Sn(CH?)".

ALDEHYDES ET CETONES

Les aldéhydes et les cétones sont des substances qui pro-
viennent de I'oxydation des alcools primaires et secondaires;
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elles diffirent d: ces alcools par 2 atomes d’hydrogéne en

" moins. — Nous avons va que l'oxydation des alcools pri-
maires fournit d'abord une aldéhyde, puis un acide gqni ren-
ferme autant d’atomes de carbone que l'alcool @

CH3.CH2.0H CH2.CHO CH3.COOH;
Aleool Aldéhyde Acide acétique ou
(Ethanol) (Ethanal) éthanoique

aussi les aldéhydes possédent-elles de fortes propriétés ré-
ductrices.

Les cétones, au contraire, qui proviennent des alcools se~
eondaires, sont difficiles & oxyder : elles n'ont pas de pro-
priétés réductrices, Si on les oxyde, elles donnent des acides
ayant moins d’atomes de carbone que 'alcool générateur ou
que la cétone; en d’autres termes, la molécule se scinde en
deux ou plusieurs autres molécules.

Au point de vue de lanomenclature, les aldéhydes dérivent
des hydrocarbures par la substitution du radical monovalent
CHO au radical monovalent CH?; elles sont caraclérisées par
}a terminaison al :

CH* HCHO ; CH3.CH? CHz.CHO.

Méthane Méthanal Ethane Ethanal

De méme, les cétones different des carbures par la substi-
‘tution du radical bivalent CO au radical bivalent CH2; elles
sont caractérisées par la désinence one -

CH3.CH2.CH3 CH3,CO.CHS3.

Propane Propanone

ALDEHYDES
On les obtient: 1° Par oxydation ménagée des alcools pri-

maijres, an moyen de K2Cr207 ou de MnO? et d’acide sulfurique
étendu ; quelquefois en présence de l'air sous 'action des ma-
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tiéres porsuses, comme la mousse de platine ou le noir
animal :

CH®.CH?.0H 4 0= CH3.CHO 4- H20.

2° En chauffant le sel de chaux des acides monobasiques
correspondants avec le formiate de chaux:

CH3.CO0 HCOO

Nga 4 NCa = 2€aC0? - 2CH?.CHO.
CH?.C00” HC00”

Acétate de Ca Formiate de Ca

3° En partant des dérivés halogénés en CHX2, que I'on sur-
chauffe avec de 1'eau ou que l'on fait bouillir avec de l'eaun et
de 'oxyde de plomb :

CH3.CHCI2 4+ PbO = CH3.CHO - PbCl2.

Propriétés des aldéhydes. — Les aldéhydes sont des
liquides neutres (le premier terme HCHO est gazeux, I'éthanal
CH?.CHO bout & 4 21°), possédant une odeur particuliére;
elles sont volatiles el solubles dans l'eau, quand elles ne
renferment pas trop de carbone. Les termes supérieurs sont
solides, sans odeur, semblables aux paraffines. Les aldéhydes
donnent naissance & un grand nombre de réactions :

1° Elles s’oxydent avec la plus grande facililé, soit a l'air
libre, soit en présence de CrQ3?, pour donner des acides ; aussi
elles réduisent les solutions ammoniacales d'argent et de
cuivre (réaction caractérislique de ces composés).

2° L’hydrogéne naissant les réduit avec régénération de
I'aleool :

CH3.CHO - 2H = CH3.CH2.0H.

3° Les aldéhydes se combinent dans certaines conditions &
2 molécules d’alcool pour former les acétals :

CH3.CHO + 202H3.0H = GH3.GH(OC2H3)? 4~ H20.

Acétal
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4° Elles s’unissent au bisulfite de soude, avec lequel elles
contraclent des combinaisons cristallisées, solubles dansl’eau,
assez peu dans l'alcool, facilement décomposables par H2S0%
ou le carbonate de soude :

/OH
CH3.CHO -}- NaHSO? = CH3.CH ;
S502Na
€es combinaisons bisulfitiques sont importantes : grace aelles
il est souvent facile de retirer les aldéhydes engagées dans
les mélanges et de les obtenir a I’état de pureté,
3° Elles se combinent a 'ammoniaque :

oH
CH®.CHO 4 AzH? = cus.cH( .
NAzH?

Ces aldéhyd-ammoniaques sont des produits cristallisés, so-
lables dans l'eau, peu dans I'alcool, insolubles dans I'éther;
elles peuvent également servir & I'extraction et & la purifica-
tion des aldéhydes; les acides les dédoublent en leurs com-
posants. '

6° Avec l'acide cyanhydrique il se forme des cyanhydrines
{nitriles des oxyacides) :

OH
CH®.CHO -4 HCAz = CH*.CHC
N\CAz

ees nitriles, saponifiés, fournissent des acides qui renferment
de plus le groupement OH des alcools (acides-alcools).

Les aldéhydes forment des combinaisons caractéristiques
avec ’hydroxylamine et la phénylhydrazine.

7° Avec I'hydroxylamine on obtientles oximes (aldoximes) :

CH2.CHO 4 AzH2.0H = CH*.CH : AzOH 4 H20.
8° Avec la phénylhydrazine on forme les hydrazones -

CH®.CHO 4~ C®H3.AzH.AzH? = H20 -} CH3.CH : Az AzH.CSH?
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9° Le chlore et le brome agissent par substitution :

CH?.CHO - 3CI2 = CCI°.CHO +- 3HCL
Chloral

10° Signalons,enfin, la grande tendance des aldéhydes
a4 se polymériser, soit quand on les abandonne a elles-
mémes, soit quand on les mélangea des traces d’acides ; —
et a se condenser, c’est-a-dire a4 former des produits qui
renferment deux fois plus d’atomes de carbone :
CH3.CHO - CH3.CHO = CH3.CH(OH).CH2.CHO ;
1-butanal-3-ol.
c'est la condensalion aldolique, ainsi appelée parce qu’elle
donne naissance a4 un corps (aldol) qui est simullanément
aldéhyde et alcool.

Méthanal, aldéhyde formique ou formol, HCHO. — Onle
prépare par oxydation ménagée du méthanol, par exemple
en dirigeant un mélange d’air et de vapeurs de méthanol sur
des spirales de cuivre ou sur du coke chauoffés au rouge.
Une oxydation trop rapide fournirait de I’acide formique.

Le méthanal pur est un gaz qui se condense & 21° en se
polymérisant en G3H®03. Dans la pratique, on se sert d’une
solution & 40 0/0, remarquable par son action antiseptique.
Le méthanal se polymérise facilement en donnant desproduits
solides ; en présence dela chaux, les solutions se transforment
peu a peu en acrose (ou fructose inactif) : v

8HCHO = CSH'205,

premier terme de la synthése des matiéres sucrées.

Il est probable que le méthanal joue un role important dans
les phénomeénes de nutrition et de transformation des plantes,
la chlorophylle décomposant I'acide carbonique de’air d’apreés
le schéma :

CO? -+ H20 = HCHO 4 02,
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Sous le nom de méthylal, on se sert en médecine d'un
hypnotique qui n’est autre chose que l'acétal de I'aldéhyde
formique et qu'on obtient en chauffant dans une cornue
1 partie d'alcool méthylique, 1 partie de MnO? et 1 partie
H280% concentré :

™y GH3.0H + Nt
3.0H + O = 2H20 + CH .
Noch?

Liquide mobile, incolore, a odeur aromatique et péné-
trante, bouillant a 42°.

Chloral ou trichloro-éthanal, CC13.CHO. — Le chloral se
prépare en faisant passer un courant de chlore dans l’alcool
absolu ou aussi concentré que possible; on refroidit au début
pour modérer la réaction, puis on lermine en chauffant au
bain-marie a 100°. On traite ensuite par HZSO* concentré ;
enfin, on distille sur de la chaux vive en poudre. — Le chlo-
ral est un liquide incolore, huileux, d’une odeur irritante,
bouillant & 98°, soluble dans Y'eau, l'alcool et 1'éther ; ses
solutions ne sont pas précipitées par AgAzO3.

Le chloral s’unit & 1 molécule d’eav pour former I'hydrate

OH
cCla.CH
NoH

qui constitue de beaux prismes, solubles dans|’eau, fondant a
879, se dissociant par la distillation en eau et chloral anhydre.
L’hydrate de chloral est tres employé en médecine comme
anesthésique et antiseptique. Nous savons que les alcalis le
décomposent en chloroforme et formiate :

CCI3.CHO 4+ KOH = CHCI® 4+ HCOOK.

Cette réaction parait se passer aussi 4 l'intérieur de 'orga-
nisme, gquand on a absorbé du chloral.
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Une solution de chloral anhydre dans le chloroforme, trai-
tée par du gaz ammoniac sec, fournit la chloralammoniaque,
ou chloralamine :

/OH

CCB.CHO - AzR® = GCl3.GH\ ,
AzH?
composé qui se dépose, par évaporation de la solution chlo-
roformique, en aiguilles blanches et fines, fondant & 82-84°.
Quand on chaufle ce composé & 100° ou qu’on porle a la
température de 1'¢bullition un mélange d’hydrate de chloral
et d’acétate d’ammonium, on obtient par traitement de la
masse avec de I'eau froide un précipité cristallin, peu soluble
dans l'eau, soluble dans 1'alcool et 1'éther et qui est constitué
par de la chloralimine :

oH AzH
ccr —cud =m0 4-cor—cf .
NAzn? NH

Ces deux composés (chloralamine et chloralimine) sont
employés comme hypnotiques, au méme titre que 'hydrate de
chloral.

Enfin, 60 parties d’hydrate de chloral, chauffées pendant
huit heares & 60-70° avec 40 parlies d’acide cyanhydrique a
4350/0, fournissent, par évaporation de la liqueur, un produit
qui, purifié par cristallisation dans I'eau ou dans le sulfure de
carbone, constitue le cyanhydrate de chloral :

/OH

CCI3.CHO + CAzH = CCB — GH\ .
CAz
Ce corps, préconisé comme succédané de 'eau d’amandes
améres, se présente sous la forme d’une masse blanche ana-
logue au chloral. Il fond & 61° et se dissout dans I'eau, I'alcool
et I'éther.
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Acroléine. — Parmi les aldéhydes non saturées, nous
citerons 'acroldine ou propénal CH2:CH.CHO ; cetie aldéhyde
prend naissance dans I'oxydation ménagée del’alcool allylique
(p. 38); elle se forme dans la distillation des graisses et cons-
titne un produit de déshydratation de la glycérine. C'est un
liquide bouillant & 32°, attaquant vivement les muqueuses;
la graisse bralée lui doil son odeur.

CETONES

Les cétones prennent naissance: 1° Dans 'oxydation des
alcools secondaires :

CH®.CH(OH).CH? 4 O = CHs.CO.CH3 4 H20.
2-propanol Propanone

2° Iin distillant les sels de chaux des acides organiques (a
I’exception des formiates):

CH?.C00,
Ca = CH3.CO.CH?® 4 CaCO®.
CH2.C00”

Acétate de chaux

Avec 2 sels de calcium différents, on obtient des cétones
qui possédent des radicaux différents:

CH3.GC0O CH3.CH2.CO0
NCa - \Ca = 2CH?.CO.C2HS
CH3.C00” CH?.CH2.C00” Butanone

3° En surchauffant avec de 1'ean ou de V'oxyde de plomb
les dérivés bichlorés des carbures qui renferment le groupe
CCl2:

CHs3.CCI2.CH? 4 PbO = PbCI? 4 CH3.CO.CHS.

2-dichloropropane

Ces trois modes de formation correspondent entiérement a
ceux des aldéhydes. -Un mode de préparation trés général
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convient particuliérement aux cétones ; il consiste a faire agir
les chlorures acides sur les composés organo-métalliques du
zinc:

2CH3.COCI 4 Zn(C2H%)2 = ZnCI? 4- CH®.CO.C3H3,
Chlorure d'acétyle

Propriétés des cétones. — Les cétones sont des liquides
plus légers que ’eau; les termes supérieurs, & partir de G'2,
sont solides.

Par I'hydrogéne naissant, on les raméne partiellement &
P’état d’alcools secondaires :

CH3.CO.CH® + 28 = CH3.CH(OH).CRs.

Les oxydants les lransforment en acides ayant moins
d’atomes de carbone que J'alcool générateur:

CH3.CO.CH3 4 0% == CH3.COOH + CO?  H20.

Les cétlones ne jouissent pas de propriétés réductrices. Le
pentachlorure de phosphore PCI® les iransforme en dérivés
bihalogénés des carbures (p. 23). Elles se combinent & {'acide
cyanhydrique pour former des nitriles (comme les aldé¢hydes):

CH?.CO.CH3 4 CAzH = CH3.C(OH).CAz
|
CH®

Propane-nitrile-2-méthyle-2-0l.

Celles qui renferment le groupement CO.CH? peuvent fixer
le bisulfite de soude et donner des combinaisons cristalli-
sées:

CH3 0}
C2H%.CO.CH® + NaHS0* =  >¢{ )
c2i3” \§0°Na

Comme les aldéhydes, elles se combinenta l'’hydroxylamine
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ot & la phénylhydrazine en formant des célowimes et des
hydrazones:

CH3.CO.CH? +- AzH2,0H = CH?® — ¢ — CH?® 4 H20,
il
AzOH

Propanoxime 2

CH?.CO.CH® -+ CH3.AzH. AzH? = CHS — C — GH3 4 H20,
i
A7.AZH.COHS

Propane-hydrazone 2

Les cétones ne se polymérisent pas, mais elles se con-
densent sous l'influence d’agents divers (CaO, KOH, HCI,
H280%):

3CH3.CO.CH? = 3H20 -} CSH3(CH3).

Mésityléne ou triméthyl-benzéne

Acétone ordinaire ou propanone. CH3.CO.CH3. — On la
trouve en petite quantité dans 'urine, le sang, la sueur ; en
plus grande quantité dans l'urine des diabéliques. Elle se
forme dans la calcination du beis et s'obtient dans la distilla-
tion séche de I'acétate de chaux. — Liquide incolore, 4 odeur
rafraichissante, éthérée, qui bout & 56°, soluble dans 1’alcool
et éther. KMnO* 3 froid ne 'oxyde pas; GrO?® la transforme
en acides acétique et carbonique,

Parmi les homologues supérieursde I'acétone (propanone),
nous ne citerons que la dutanone 2, C2H3.CO.CH® bouillant
4 81°; la pentanone 2, CH3.CO.C*H” bouillant & 102°.

Toules ces célones ontservi a la préparation de combinai-
sons employées comme hypnotiques et dont le type est le sul-
fonal ou diéthylsulfonediméthyliméthane.

Ces corps s'obtiennent en condensant des mercaptans
(C2H%.8H, C*H'1.SH) avec les cétones, par l'intermédiaire de
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HCl; on oxyde ensuite le produit de la réaction avec une
solution de permanganate de potasse & 5 0/0 :

CHS, HS.C2H? CHS  SCH?
1 o = H20 c
) cud” + HS.C2H3 + cuz”” \§CeHs
CH3 SC2HP CH? S02C2H?
2) \C/ 4+ 0 = \C/ .
CHy” \sc2ps cH3” \s02c2H’
Sulfonal

Le sulfonal constitue descristaux incolores, fondant a 125-
126¢, stables a l'air, peu solubles dans 1’eau.
L'amylsulfonal

g3 205 M
L.H\ /SOCH

CH3/C\SOQC5H“)

obtenu avec la propanone et le mercaptan amylique, fond
a 91°,5.

Le trional
CH® S02C?H®
N
cEs” \s0c2n®
préparé avec la butanone et le mercaptan éthylique, fond
a 76°,
Le tétronal
23 S02C2H?
CHN o/
ces” \s0c2Hs’
fond a 89°
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ACIDES GRAS MONOBASIQUES

Les acides gras sont des corps qui résultent de l'oxydatiorr
des alcools ou des aldéhydes correspondants. Ces acides sont
monobasiques parce [qu’ils ne sont capables de donner
qu’une catégorie de sels et d’éthers; ils ne renferment done
que 1 atome d’hydrogeéne susceptible d'élre remplacé par un
métal.

On les obtient encore par la saponificalion des nitriles ou
dérivés cyanés des carbures p. 43). La réaction s’effectue
avec de la potasse ou de I'acide chlorhydrique. En partant du
premier nitrile HCAz{acide cyanhydrique ou méthane-nitrile),
on tombe ainsi sur l'acide formique (méthanoique):

HCAz 4 2H20 + HCl = HCOOH 4+ AzH*CL

Avec V'éthane-nitrile (acélonitrile) on obtient l'acide acé-
tique (éthanoique) :

CH?.CAz + H20 }- KOH = CH3.GOOK - AzH3.

Cette réiction importante permet de passer des alcools aux
acides qui renferment 1 atome de carbone de plus, comme
nous l'avons déja fait remarquer (p. 45). On trouve un cer-
tain nombre d’acides & I'état libre ou sous la forme d’éthers ;
parexemple, les cires sont des acides combinés avec desalcools
monoatomiques (renfermant un seul OH); les graisses et les
huiles sunt constituées par des acides unis a la glycérine,
alcool triatomique C3H*(OH)3. Ces éthers, par saponification,
donnent les acides correspondants, comme nous le verrons
un peu plus loin.

Nomenclature. — Au point de vue schématique, on peut

considérer les acides comme des carbures ot I'on a remplacé
le radical monovalent GH3 par le radical monovalent COOH
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appelé carboxyle ; lear nom est tiré de celui de I'hydrocar-
bure suivi du suffixe « oigue ». Exemple: le méthane CH4 ou
HCH3 donne HGOOH, acide méthanoique (formique) ; de
I'éthane CH3.CH® on dérive CH3.COOH, acide éthanoique
(acétique), etc.

On voil d’aprés cc mode de dérivation que la formule
générale des acides gras saturés est C2H2202,

Propriétés des acides. — Les premiers termes sont des
liquides bouillant sans décomposition, d’une odeur piquante,
d’une action causlique; ils sont solubles dans I'eau, et la solu-
lion aqueuse posséde une saveur acide trés prononcée (comme
celle des acides minéraux). Les lermes moyens ont ane odeur
désagréable de beurre rance ou de sueur; ils sont huileux,
peu solubles dans I’eau. La solubilité, I'odeur et la mobilité
diminuent & mesure que s'accroit le nombre des atomes de
carbone; le huitieme terme est solide, il fond & 16° et distilie
a 236°; le vingt-cinquiéme terme fond a 78°. Dans les termes
élevés de la série, la propriété acide n’est plus accusée que
par la faculté que le corps posséde de se dissoudre dans les
alcalis pour donner des sels,

Les acides organiques forment leurs sels dans les mémes
conditions que les acides minéraux; I’hydrogéne du groupe
carboxyle est remplacé par des métaunx, et, suivant la valence
deceux-ci, la formation du sel exigera une ou plusieurs molé-
cules d’acide:

CH3.COOH + NaOH = H?0 -+ CH2.COONa,
Ac. acélique Acétate de sodium
2CH3.GOOH - Ca(OH)2
CGH3.Co0
= 2H20 4 >Ca,0u(GH3.COO)QCa.
CH?.C00 )

Acélate de calcium

Les acides organiques forment des éthers avec les alcuols,
comme les acides minéraux, el dans les mémes circonslances;
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c’(ist I'hydrogéne du groupe carboxyle qui est remplacé par le
radical hydrocarboné:

CH3.COOH + G?H?%.0H = H20 - CH3.COOC2HS.

Nous avons vu que les sels de calcium, chauffés avec du
formiate de caleium, fournissent des aldéhydes; — et que la
distillation de leurs sels de calcium (autres que le formiate)
soit seuls, soit en présence de P203, fournit des cétones.

Acide méthanoique ou formique
HCOOH

Il se trduve dans les tissus de certains animaux et de cer-
taines plantes, par exemple chez les fourmis rouges, dans les
feuilles du pin et du sapin, dans les piquants des orties, et en
petite quantité dans la sueur et le sang humain.

Outre les modes de préparation généraux (saponification de
HCAz,oxydationde CH3.0H), nous rappellerons qu'on 'obtient
dans la décomposition da chloral par la potasse (p. 24) et
nous mentionnerons:

1° La synthése directe de M. Berthelot, qu'on réalise en
faisant absorber de 'oxyde de carbone par une solution con-
centrée de potasse 2100°:

CO 4 KOH = HCOOK.

2° La préparation qui consiste & chauffer 4 100-105° un
mélange de glycérine et d’acide oxalique. Il se produit d’abord
I'éther formique primaire de la glycérine ou monoformine:

/OH COOH /OH
C BSZ-OH + | = CGHZ0H  + C02 4 H20,
NOH  COOH \O(HCO)
Glycérine Acide oxalique Monoformine

Sil'on continue & ajouter de I'acide oxalique (C20%H2,2H20),
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Péther formique se décompose en acide formique, qui distille,
et en glycérine:

Ol _OH
C3HSZOH 4 H20 = G3HPC0H + HCOOH.
\O(HCO) \oH

On transforme cet acide brut en sel de plomb (composé bien
cristallisé) et on décompose le sel préalablement desséché par
un courant de gaz HS sec.

L’acide pur est un liquide houillant a 99°, se congelant a
+ 9°. 1l a une odeur trés piquante et détermine sur la peau
des plaies douloureuses. Chauffé avec I'acide sulfurique con-
centré, il se décompose neftement en CO -}~ H20.

Il se distingue de tous ses homologues par son pouvoir
réducteur, et il agil comme antiseptique énergique; il res-
semble, & ce point de vue, a I'aldéhyde correspondante HCHO
(méthanal).

Acide éthanoique ou acétique

2

L’acide acétique se forme quand on abandonne 3 I'air de
I'alcool dilué (solution aqueuse renfermant au maximum
13 0/0 d’alcool), en présence de certains ferments dont
les colonies constituent la mére du vinaigre — mycoderma
acett.

Le winaigre ordinaire est un liquide aqueux renfermant de
3 45 0/0 d’acide acétique, outre de petites quantités d’alcool,
d’éthers, d’acides succinique et tartrique. Il provient de
Pacétification du vin, qu'on abandonne dans des tonneaux
ouverts, en présence d’'un peu de vinaigre chargé de myco-
derme (le milieu acide favorise le développement du ferment)
— procédé d'Orléans. — En Allemagne, on fait couler la
biere dans des tonneaux remplis de copeaux de bois ense-
mencés de mycodermes; un léger courant d’air circule en
sens inverse, etla température est d’environ 30°; c’est le pro-
cédé dit rapide.

CHIMIE ORG. 5
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L.a majeure partie de 1'acide acétique, celle qui est utilisée
dans l'industrie et en chimie, provient de la distillation du
bois, dont nous avons parlé 3 propos du méthanol (p. 30).
La partie aqueuse renferme de I’acide acétique, de l'acélone
du méthanol; on la sature de craie et de chaux éteinte ; I'acé-
tate de chaux impur qui en résulte est décomposé par Na2S0*;
l'acétate de soude brut est chauffé vers 250" pour détruire la
majeure partie des matiéres organiques; enfin, on le fait cris-
talliser,

Le sel chauffé avec H2SO* donne par distillation de I'acide
acétique. — Pour l'avoir anhydre, cristaliisable, on part de
I'acétate de soude fonda et de l'acide sulfurique concentré.
On obtient ainsi un liquide mobile trés acide, & odeur spéciale
(odeur acétique), donnant des cristaux qui fondent & | 17°; il
bout 34148 et est un peu plus lourd que 'eau. Quand on le mé-
lange & ce liquide, il se produit une contraction qui est maa:-
mum pour un mélange & molécules égales (densité maximum
1,075 a4 43°); la densité d’un acide & 50 0/0 d’eau est 3 pen
prés égale a celle de I'acide anhydre. Il faut tenir compte de
cette circonstance quand on veut déterminer la teneur en
acide d’une solution aqueuse au moyen de l’aréométre.

Sons le nom de vinaigre radical, on désigne le produit de
la calcination de I’acétate de cuivre; ¢’est un mélange d’acide
acélique et d’acétone.

Acétates., — L’acide acétique forme des sels avec
I'ammoniaque et la plupart des métaux. L'acétate ’ammonium
CH3COOAzH* est employé comme diurétique et pour com-
battre les sneurs. .

L'acétate d’alumine, dont les solutions sont obtenues en
mélangeant du sulfate d’alumine a I'acétate de plomb ou de
chaux, est employé comme mordant dans la teinture et I'im-
pression. Ce sel est facilement décomposé parla vapeur d’eau;
il abandonne 'alumine divisée sur la fibre; on favorise ainsi
la fixation de la couleur.
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L'acétate neutre de cuivre cristallisé (CZH302)2Cu - H20,
(cristaux de Vénus) s'oblient par double décomposition entre
lacétate de chaux et le sulfate de cuivre; on filtre et on éva-
pore. Beaux cristaux verts, solubles dans 'eau. Il sert & pré-
parer le vinaigre radical.

Le verdet de Montpellier, ou ver{-de-gris, s’obtient en aban-
donnant des lames de cuivre en contact des marcs de raisins
frais. C’est un mélange de divers acétales basiques de cuivre.
Eny ajoutant une solution chaude d'acide arsénieux, on forme
T'acéto-arsénite de cuivre, ouvert de Sweinfurth, couleur verte
trés toxique et qu'on emploie encore trop souvent pour colo-
rer les papiers peints, les fleurs artificielles, les jouets d’en-
fants, ete.

L’acide acétique forme avec le plomb divers sels; 'acétate
neutre de plombd (C?H302)2Pb, 3H20 préparé en dissolvant la
litharge dans l'acide acétique, est le sel de Saturneou sucre de
Saturne des pharmaciens. Il conslitue des petits cristaux
blancs, agglomérés, légérement efflorescents, solubles dans
I'eau, & saveur sucrée, puis astringente.

L’acétate basique, ou sous-acétate deplomb, se prépare d’ha-
bitudeen solntion; c’estVewirait de Saturne des pharmaciens.
On l'obtient en ajoutant 300 grammes d’acétate neutre cristal-
lisé a 730 grammes d’eau chauffée au bain-marie, puis, aprés
dissolution, 100 grammes de litharge pualvérisée. On continue
a chauffer en agitant sans cesse jusqu’a dissolution compléte
de 'oxyde. On filtre et on conserve 4 'abri de I'air dans des
flacons bouchés. La densité de la liqueur doit étre 1,32 & 13°,
— La préparation peut aussi se faire a froid en réduisant la
proportion d’eau & 700 gr. On prolonge alors le contact des
matiéres en agitant souvent jusqu’a dissolution dela litharge.

Le sous-acétate de plomb liquide (20 grammes), additionné
d’ean ordinaire (980 grammes), blanchit (eau blanche des
pharmaciens). Le précipité est dii a un mélange de carbonéte,
chlorure et sulfate de plomb, formés aux dépens des sels dis-
sous dans 'eau ordinaire.
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L'acide propanoique (propionique), C3H®0?, jouit des
mémes propriétés que 1'acide acétique. Il bout & 140°.

Les deux acides en Gi (acides butyriques), que I'on peut déri-
ver théoriquement du précédent, existent tous deux. L’acide
normal, ou acide butanoique, CH3.CH2.CH2.COOH, est le résul-
tat de la fermenlalion bulyrique du sucre ou de I’'amidon sous
I'action d’un microbe spécial, bacillus bulylicus. On abandonne
4 une température de 40° un mélange de sucre (100 parties),
de fromage avarié (10 parlies), d’eau (1,000 parties) et de
craie en poudre (100 parties); il se forme d’abord de la man-
nite, puis du lactale de calcium solide (fermentation lac-
tique), qui se transforme bientot en butyrate sous l'action
prépondérante des bacilles butyriques. L'acide libre est un
liquide épais, bouillant 4 163°, d’une odeur rance désagréable.
Son isomeére, 'acide méthylpropanoique

Nen—c
H3/GH 00H,

se trouve & Détat libre dans les racines de Arnica montana
et dansle caroube. 1l a été préparé au moyen du méthyl-pro-
pane-nitrile. 11 bout a 154°,

Des deux acides en G* on déduira théoriquement les acides
en C3, les acides valérianiques tous connus. Le plus impor-
tant est 'acide 3-méthyl-butanoique

\GH CH?—COOH,
cus”

que 'on trouve a I’état libre dans les racines de Valeriana
of ficinalis et de Angelica archangelica, et dans I'huile de
marsouin. — L’acide naturel est mélangé de son isomeére,
Vacide 2-méthyl-butanoique

CH?.CH? —C H — COOH_
cHs”
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composé qui renferme un carbone asymétirique (p. 38) et qui
jouit du pouvoir rotatoire, comme I'alcool correspondant (2-
méthyle-1-butanol), d'ou il dérive par oxydation.

ACIDES GRAS PROPREMENT DITS
Acides palmitique, stéarique, oléique

Ces acides, que L'on rencontre sous la forme d’éthers, ren-
ferment ordinairement un nombre pair d’atomes de carbone.
On les retire deleurs éthers glycériques, graissesou huiles, et
des cires, par saponification, c’est-a-dire en faisant bouillir
ces produits avec une base comme la potasse ou la soude.
Exemple :

/O.C‘SH""“'O
C3H5Z-0.C'SH330 -+ 3NaOH = 3C'SH%502Na - C3H3(0H)3.
0.C'8H350 Stéarate de soude Glycérine
Stéarate {l’e gly=éryle ou
stéarine

L’acide hexadécanoique ou palmitique, C6H3202, se trouve
sous la forme d’éther cétylique

C!ﬁHB.’?

CIGHZHO 0

Palmitate de eétyle
dans le blanc de baleine, et d’éther glycérique dans un grand
nombre de graisses et dans U'huile de palme, C'est un corps
blanc, solide, fondant a 62°.

L’acide oclodécanoique ou stéarique C'®H360? existe dans
les graisses, comme le précédent, sous la forme d'éther glycé-
rique C3H5(0.CSH%0)3. '

On obtient dans l'induslrie le mélange des troisacides gras
en saponifiant les graisses vers 170° ; on les chauffe a I'auto-
clave avec de 'eau et de la chanx ; la glycérine est mise en
liberté ; on décompose les sels de calcium des acides gras par
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H2S04 et on distille vers 300° dans la vapeur d’eaun surchauflée,
qui entraine et blanchit les acides. Le mélange semi-fluide
des trois acides est séparé de l'acide oléique liquide par
eompression entre des plaques chauades. La masse solide qui
reste est ensuite fondue avec un peu de cire ou de paraffine,
pour empécher la cristallisation pendant le refroidissement,
et on la coule dans des moules pour en faire des cierges ou
des bougies.

L’acide stéarique pur fond & 69°. Les bougies dites stéariques,
mélange d’acides palmitique et stéarique, fondent de 53 a 58°.

L’acide heptadécanoique ou margarique, G'7TH3%Q2, n’existe
pas a I'état naturel ; on 1'a obtenu synthétiquement en sapo-
nifiant I’heptadécane-nitrile G'®H33,CAz. Il fond & 60°.

L'acide penticosanoique ou cérotique, G¥H3002, constitue
}a partie principale de la cire d'abeilles ; il fond & 78°.

Il existe encore dans les graisses, et principalement dans
les huiles, un acide, en G'8, qui renferme 2 atomes d’hydro-
géne de moins que lacide sléarique, et par conséquent
non saturé; c'est l'acide oldique, C'8H*02, qui, & Detat de
pureté, fond & 4 14°.

GRAISSES ET HUILES

Ces corps, qu’ils soient d’origine animale ou végétale (=uif,
saindoux, beurre, huiles de palme, d’olives, de poissons),
sont presque exclusivement farmés d’un mélange de glycérides,
¢’est-a-dire d’éthers composés de V’alcool triatomique (p. 116)
appelé glycérine. Les principaux acides qui concourent & la
formation de ces glycérides sont les acides palmitique, stéa-
rique et oléique ; on désigne ces éthers sous les noms abré-

gés de:
Palmitine C3H3(0.C'¢H2'0)3, quifond & 630}
Stéarine C3H3(0.C'8H50)3 — 1°;
Oléine C3H3{0.C'8H%0)3 — — 6°,

L’oléine se trouve principalement dans les huiles fluides.
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La margarine du commerce n’est pas un produit chimique
défini, c’est un mélange de graisses.

Le rancissement de certaines graisses est dit & un commen-
cement de saponification, qui met en liberté des acides gras
odorants.

Les cires sont la plupart des éthers d’alcools monoato-
miques; la cire d'abeilles est un mélange d’acide cérotique
C#3H3002, d'acide mélissique G*H®°0? et d’un éther, le palmi-
tate de myricyle, formé d’acide palmitigue en G'® et d’alcool
myricylique C3°H¢.0H. La cire de Chine, de I'arbre a cire, est
Péther composé de I'acide cérotique en C*% el de 'alcool céry-
lique C27H35.0H.

SAVONS

On appelle savons les sels des trois acides gras proprement
dits, palmitique, stéarique, oléique; ces sels sont la plupart
insolubles, sauf ceux a base d’alcali. Les savons de soude
sont solides, les savons de potasse sont mous; la solution de
ces derniers, traitée par NaCl, donne, par double décomposi-
tion, un savon de soude et du chlorure de potassium.

On fabrique les savons durs avec les diverses matiéres
grasses (huiles et graisses) qu’on sapo'niﬁe par des lessives
de soude a I'ébullition. On sépare le savon de I'eau en ajou-
tant une lessive de soude salée; le savon vient surnager le
mélange d’ean, de soude et de glycérine. Les savons de
potasse, ou savons noirs, s’obtiennent de la méme maniére ;
mais, au lieu de les précipiter par NaCl, on évapore jusqu’a
consistance butyreuse ; les savons mous renferment donc de
la glycérine.

Le savon pur est blanc ; il se dissout dans une petite quan-
tité d’'eau en donnant une liqueur claire ; un excés d’eau le
dissocie partiellement en alcalilibre et acide gras; I'action du
savon est due précisément & cette petite quantité d’alcalli.

L'empldtre simple des pharmaciens est un savon de plomb
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que l'on prépare en chauffant et malaxant sans cesse un
mélange d’huile, d’axonge, de litharge et d’eau.

DERIVES DES ACIDES ORGANIQUES
-I. — Produits de substitution halogénés

Si I'on fait réagir sur les acides le chlore ou le brome,
I'halogéne se substitue & 1'hydrogéne du radical acide sans
toucher le carboxyle COOH ; il en résulte des acides chlorés
ou bromeés ayant beaucoup d’analogie avec I'acide générateur
et toujours plus acides que lui. Par exemple, 'acide acétique
donne trois acides provenant de la substitution chlorée : les
acides monochloracétique CH2CL.COOH, dichloracétique
CHCI2.COOH et trichloracétique CCI3.COOH.

Les dérivés monosubstitués, ou Cl est voisin de COOH,
échangent facilement 'halogéne contre le groupement OH,
donpant ainsi naissance & des acides alcools ; il suffit de les
traiter par de 'oxyde d’argent humide ou simplement de les
faire bouillir avec de I'eau:

CH2C).COOH -+ H20 = CH2(OH).COOH 4 HCL.

Acide éthanoloique (ou glycoligue)

Si on les chauffe avec KCAz, on les transforme en acides
cyanés .

GH2CL.COOB -+ KCAz — CAz.CH2.COOH - KCI.

Acide nitrile-propanoique (ou cyanacétique)

En les chauffant avec de 'ammoniaque, on forme des acides
aminés :

CH2CI.COOH 4 2AzH3 = AzH2.CH2.COOH -+ AzH‘Cl.

Acide aminoéthanoique
II. — Chlorures desradicaux acides

On appelle radical acide ce qui reste de la formule de 'acide
quand on supprime le groupement OH du carboxyle ;
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exemple : GH3.COOH = C2H30.0H ; G2H30 est 'e radical acide
éthanoyle ou acétyle.

Si I'on fait réagir sur les acides ou sur leurs sels le penta-
chlorure, le trichlorure ou méme l'oxychlorare de phosphore,
le radical acide se combine & 1 atome de chlore et forme un
chlorure acide:

CH3.CO0H 4 PCI® = POCI® 4 HCI ++ CH3.COCI

Chlorure d’éthanoyle
ou d’acétyle.
Les chlorures acides sont des liquides & odeur trés piquante,
fumant & I'air, distillables sans décomposition et gue 'ean
décompose plus ou moins vite en I’acide correspondant et HCl :

CH3.COCI -~ H20 = CH3.COOH -+ HCL

Ces chlorures forment avec les alcoolales de =odium les
éthers composés des acides :

CH3.COCI 4- C2H®.0Na = NaCl 4 CH®.COOC2HS5,

En les réduisant par 'amalgame de sodium, on obtient des
aldehydes et des alcools. Nous avons vu que, dans leur action
sur les composés hydrocarbonés du zine, ils donnent des
cétones (p. 39). — Enfin, ils servent a produire les anhy-
drides et les amides dont nous allons parler.

Le chlorure dacétyle, qui s'obtient par I'action directe de
PCI3 sur I'acide acétique (il suffil de chauffer ces corps au bain-
marie), est un liquide bouillant & 33°; c’est un réactif trés
important, qui sert & introduire le groupe acétyle dans
diverses molécules.

III. — Anhydrides des acides

De méme que la plupart des acides minéraux, les acides
organiques sont susceplibles de former des anhydrides, c'est-
a-dire des produits qui résultent de la combinaison de 2 molé-
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cules d’acide avec élimination de 1 molécule d’eau :

CH3.COOH CH3.CO\
= 0 + H20.

CH%.COOH  CH3.CO0”
Anhydride acétique (éthanotque)

Cette condensation ne se fait pas directement. On y arrive

en faisant réagir le chlorure acide sur le sel alcalin de l'acide:
CH3.GCO

“No.

CH?.COCL - CH2.COONa = NaCl -+
+ CH3.C0”

Quant aux acides supérieurs, il suffit de les traiter par le
chlorure d’acétyle :

R.CO
2(RCOOH) 4~ CH3*COCI = >0+GH3.COOH—|— HCl,
R.CO
R représentant un radical hydrocarboné qui renferme plu-
sieurs atomes de carbone, par exemple C2H3, C3H7, etc.
Les anhydrides sont des liquides neutres, solubles dans
I'éther, que ’eau décompose peu & peu en acides.
L'anhydride acétique posséde une odeur piquante et bout
a 137°; c'est, comme le chlorure, un réactif important, qui
sert & acétyler.

IV. — Ethers des acides organiques

Les acides organiques forment des éthers composés comme
les acides minéraux, et les procédés généraux de préparation
sont les mémes. Pour éviter une saponification due & l'eau
formée, on fait passer ordinairement un courant de gaz HCI
sec dans le mélange de l'acide et de alcool.

On peut encore faire réagir les chlorures acides et les
anhydrides sur les alcools ou les alcoolates :

C2H5.0H 4 CH2.COC1 = CH3.COOC2H" - H(},
C2H%.0H+4-(CH?.C0)20 = GH?.COOC2H? 4 CH3.COOH.
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Les élhers des acides monobasiques sont des liquides &
réaction neutre, distillables sans décomposition, et donl les
premiers termes sont solubles dans I’eau. Quand on les sur-
chauffe avec de I'eau ou qu’on les traile a chaud par les alca-
lis ou les acides minéraux, ils sont saponifiés, c’est-a-dire
qu’ile redonnent leurs composants.

L'acétate d’éthyle CH3.COOC2H? (éther acétique des pharma-
ciens) est un liquide mobile & odeur agréable, bouillant & 77°.
Traité par le sodium, il se convertit en un mélange d’éther
acétylacétique sodé et d’alcoolate de sodium :

2CH3.COOC2HS + 2Na = CH3.CO.CHNa.COOC2HS
~+ G?H5.0Na 4 H2.

En ajoutant de I'acide acétique & 50 0/0, on obtient 1'éther
acétylacétique ou 3-butanonoique libre :

GH3.CO0.CHNa.COOCG2H? 4 CH3.GOOH = CH3.COONa
- CH3.CO.CH2.COOC2Hs.

L'éther acétylacétique est un liquide bouillant & 481°; 1l
esl [e point de départ d'un grand nombre de synthéses, entre
autres de celle de I'antipyrine.

Beaucoup d’éthers possédent une odeur trés agréable rap-
pelant celle de certains fruits; aussi les fabrique-t-on en
grand, et ils servent & faire des liqueurs artificielles aux-
quelles ils communiquent leur arome.

Nous citerons : le formiate d'éthyle HCOOC2H?, qui a une
odeur de rhum ou d’arak ; son point d’ébullition est $4°,53.

L'acétate d’amyle, bouillant a 140°; sa solution alcoolique
posséde une odeur de poire et est employée comme essence
de poires.

Le butyrate de méthyle, bouillant & 402°) a Yodeur de
reinettes.

Le butyrate d’éthyle, bouillant & 121°, qui a l'odeur de
I'ananas; on l'utilise dans la fabrication artificielle du rhum;
sa solution alcoolique constitue ’essence d’ananas artificielle.
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L'isovalérianate d’amyle, bouillanl & 194°; il forme 1'es-
sence de pommes.

V. — Amides des acides

Les amides des acides correspondent aux amines des
alcools. Ce sont des dérivés de 'ammoniaque dont un ou
plusieurs atomes d’hydrogéne sont remplacés par des radi-
caux acides. Suivant le nombre d’atomes d’hydrogéne rem-
placés, on aura les amides primaires, secondatres, tertiaires :

CH3.CO.AzH? (CH3 CO 2AzH (CH3.CO)3Az.
Ethanamide ou Diéthanamide Triéthanamide
acétamide
(amide primaire) (araide secondaire) (amide tertiaire)

Au point de vue schématique, les amides primaires sont
des carbures d’hydrogéne dont le groupement CH3 est rem-
placé par le groupement CO.AzH?; de 13 leur dénomination
méthanamide HCOAzH?, éthanamide CH3CO.AzH2.

Les amides primaires sont les plus importants. On les
obtient :

1° En chauffant les sels ammoniacaux en vase clos, vers
230° :

CH3.CO0AzH* = CH3.CO.AzH? - H?0;
aussi peut-on envisager les amides des acides monobasiques

comme des sels ammoniacaux moins 1 molécule d’eau.
2° En fixant de I'eau sur les nitriles :

CH3.CAz - H20=CH?3.C0.AzH?;
on arrive & cette fixation d’eau soit en dissolvant le nitrile dans

HCI concentré, a froid, soit en le mélangeant avec del’acide
sulfurique ou de 'acide acétique cristallisable.
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3° Par Taction de 'ammoniaque ou des amines sur les
chlorures acides :

CH3.COCl - 2AzH3 = CH3.CO.AzH? 4 AzH'CI,
CH3.COCI 4 2AzH2.C2HS=CH?.C0. AzH . C2H54-AzH2. C2H3. HOL.

Ethyl-éthanamide

4° Enfin, dans l'action de 'ammoniaque aqueuse sur les
éthers composés :

GH?.COOCH® - AzH® — CGH3.CO.AzH? + C2H5.0H.

Les amides sonl, en général, des corps solides dont les
premiers termes sont solubles dans I'eau ; ils sont tfous
solubles dans ['alcool et dans I'éther. Quoique dérivés de
I'ammoniaque, ils possédent & peine le caractére basique: le
caractere positif du radical amigéne AzH? étant contreba-
lancé parla négativité duo radical acide. Par contre, l'un
des atomes d’hydrogéne de AzH? peut éire remplacé par
certains métaux, tels que Hg; on connait, par exemple, le
composé Hg (CH32.CO.AzH)2, le mercure-éthanamide, si bien
que les amides jouent e role d'acides trés faibles.

Les amides se distinguent des amines par Jeur facile sa-
ponification ; surchauffés avec de l'eau, bouillis avec des
acides ou des alcalis, ils se décomposent en acides et ammo-
niaque,

L’acide azoteux les décompose en l'acide correspondant,
avec dégagement d’azote:

CH3.CO.AzH? 4+ AzO.OH = CH2.COOH - Az2+H20.

Nous avons vu que, sionles déshydrate en les chauffant avec
P203, ils forment les nitriles:

CH3.C0.AzH2 = H20 -~ CH?,CAz.

Quand l'amide est élevé dans la série, I'actionsimultanée du
L]
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brome et d'un alcali le transforme également en un nitrile,
avec départ de CO? :

R.CH2.CO.AzH? +6Br + H20 = R.CAz -} CO? 4-6HBr;

le nitrile saponifié donne un acide RCOOH qui renferme
un atome de carbone de moins que 'amide d’oil on est parti.
On a pu ainsi passer graduellement de I’acide en G'4 & 'acide
formique HCOOH.

Le formamide, on méthanamide, HCO.AzH2%, préparé en
chauffant & 100° du formiate d’éthyle avec de 'ammoniaque
en solution alcoolique, est un liquide épais, miscible & 1'eau,
I’alcool et I'éther, bouillant 3 194°, en se décomposant partiel-
lement.

Le chloralformamide, préconisé comme hypnolique,
s'obtient en mélangeant molécutes égales de formamide et de
chloral anhydre. La combinaison se fait au bout de quelque
temps avec dégagement de chaleur:

/OH

CCE.CHO + HCO.AzH? = CCI*.CH
\AzH.CHO

Petits cristaux brillants, d'un blanc de neige, fondant a
114-113°. Par distillation, ce corps se scinde en ses compo-
sanls,

L’acétamide, ou élhanamide, fond & 82° et bout & 222°; il
cristallise en longues aiguilles, bien solubles dans l'alcool et
'éther.

COMBINAISONS POLYATOMIQUES

Jusqu’a présent nous avons étudié des corps ne possédant
gu’une seule fonction chimique, qui étaient, par exemple, soit
un alcool, soit'un ditrile, soit une aldéhyde, soit un acide, ete.
Ces produits portent le nom général de composés monoato-
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miques, et 'on donne le nom de polyatomigues aux molécules
qui réunissent plusieurs fonctions chimiqgues, c’est-a-dire qui
sont : soit deux fois alcool, trois fois alcool..., soit alcool et
acide, etc. Au point de vue schématique, les formules de ces
composés renferment autant de groupements caracléristiques
que les molécules possédent de ces fonctions ; deux foisle grou-
pement OH si elles sont bialcools ; les groupements OH et
COOH, si elles sont alcools et acides, etc.

ALCOOLS BIATOMIQUES

Le premier alcool biatomique est ’éthanediol 4,2 ou glycol
CH2.0H
| .
CH2.0H

On Vobtient au moyen du bibromure d’éthéne (éthane
dibromé 1,2) que V'on traite par 'acétate d’argent ou par une
solution alcoolique d’acétate de potassium :

CH2.Br CH2.0.C°H%0
| + 2C2H302Ag — 2AgBr 4 | )
CH2.Br CH2.0.C2H%0

Acétate de glycol

On saponifie ensuite cet éther composé au moyen de la
baryte.

On peat aussi 'obtenir en chauffant 1e chlorure ou le hro-
mure d’éthéne soit avec de ’eau et de 'oxyde de plomb, soit
avec une solution aqueuse de carbonate de potasse ou de
soude :

BrCH2.CH2Br - Pb (OH)? = PbBr? { HO.CH?>—CH?2.0H.

L’éthanediol 4,2 est un liquide incolore, 1égérement siru-
peux, qui fonda — 11°,8 et bout a 197°,5. 11 est soluble dans
I’eau, l'alcool et 1'éther.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



80 CHIMIE ORGANIQUE

L’acideazolique I'oxyde en donnant du glyoxal (éthanedial),
de l'acide glycolique (élthanoloique), de I'acide glyoxylique
(6thanaloique) et de l'acide oxalique (éthanedioique) :

CH2.0H CHO CH2.0H COOH COOH

! | I I |
CH:.0H  CHO  COOH CHO COOH

Elhane-diol Ethane- Acide éthanol- Acide éthanal- Acide éthane-
1,2 dsal oique oique dioique.

Chauffé a 160° avec de l'acide chlorhydrique,il se trans-
forme en monochlorhydrine (2-chloro-éthanol) CH2C1.CH2.0H
et & 200° en dichlorhydrineoudichloroéthane 1,2, CH2CI.GH2CI.

Avec I'acide bromhydrique, on obtient des combinaisons du
méme genre. Trailé par un mélange d’acide azotique et snl-
furique, il donne naissance au diazotate de glycol :

Az02.0.CH2.CH2.0.A20¢2.

Avec les chlorures ou les anhydrides acides, il fournit des
éthers composés monoacides ou diacides, suivant qu'une ou
deux fonctions alcooliques sont éthérifiées :
CH?(OH).CH2.0.C2H30, C2H%0,0.CH2.CH2.0.C*Hs0.

Monoacétine glycolique Diacétine glycolique

Comme les alcools monoatomiques, le glycol dissout le

sodiam pour former les glycols mono et disodés ; ces corps,

trait€s par les éthanes iodés, donnent naissance & des éthers
mixtes :

C2H%.0.CH2.CH2.0H et C?H®.0.CH2.CH2.0.C?H?.

L’éthanediol 1,2 posséde un cerlain nombre d’homologues
supérieurs, parmi lesquels nous citerons:

Le propanediol CPH® (OH)21,2 el 1,3 ; ce dernier porte
aussi le nom de triméthyléne glycol.

Les dutanediols, GiH® (OH)?, au nombre de 6, dont 3 sont
connus, ele. )
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Aux glycols correspondent deux catégories de combinai-
sons sulfurées, suivant qu'une ou deux fonctions alcools OH
sont transformées en fonctions mercaptans SH,

Les premiers composés s'obtiennent en faisant agir les
monochlorhydrines sur du sulfhydrate de potassium :

CH2(OH).CH2Cl 4~ KSH = CH?(OH).CH2.SH + KCl.

2-chloro-éthanol Ethanol-thiol 1.2

Les seconds prennent naissance en substituant les dichlor-
hydrines ou dibromhydrines aux monochlorhydrines:

CH2Br .CH?Br 4 2KSH — CH?* SH) — CH2.8H 4 2KBr.

Ethane dibromé 1.2 Ethane-dithiol 1.2

Autour deces composés se groupent un ensemble de corps
parmi lesquels nous ne citerons que 1’acide iséthionigue ou
éthanolsulfonique 1,2,CH2(OH).CH2.SOH, par suite des rela-
tions qui existent entre cette substance et la taurine, principe
eristallisé qu’on rencontre dans les organes de plasieurs ani-
maux.

Quand on oxyde ['éthanoithiol 1,2 au moyen de l'acide
azotique ou qu’on chauffe un mélange de monochlorhydrine
etde sulfile de potassium,on obtient I’acide ou le sel de potas-
sium de l'acide éthanolsu/funique 1,2 :

CH20H.CH2SH -+ 0® = CH2.0H.CH2.80%H ;
CH20H.CH2CL 4+ KSO03K — CH20H.CH2.80%K +- KCl.

L’acide libre est un liquide épais qui se prend peu & peuen
une masse cristalline. Ses sels sont trés slables et bien cris-
tallisés,

Son sel de potassium, soumis & l'action du perchlorure de

CHIMIE ORG. 6

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



82 CHIMIE ORGANIQUE

phosphore, donne le chiorure de I'acide chloro-éthane sulfo-
nique 1,2 :

CH*0H.CH2.80?K -+ 2PCP = 2POCI® 4 HCl 4 KClI
-}- CH2Cl.CH2.802Cl.

Ce chlorure, traité par de ’eau, se convertit en acide chlo-
réthane sulfonique,le chlore fixé au groupe SO? étant remplacé
parOH :

CH2CL.CH2.80%C1 4 H20 = HCI 4 CH2CI.CH2.803H.

Cet acide, chauffé & 100° avec une solution aqueuse d’am-
moniaque, se transforme en TAURINE ou acide amino-édthane-
sulfonique 1,2:

CH*CL.CH2SO®H + 2AzH3 = AzH2.CH2.CH2.803H |- AzH4Cl.

La taurine existe a 'état libre dans le canal inteslinal, le
foie, ia rate, les reins, le sang et le liquide masculaire des
animaux,. Elleest combinée & 1'acide cholique, dans la bile et
en particulier dans celle du beeuf, d’ou le nom d’acide tauro-
choliqgue donné a cette combinaison. On Pextrait en faisant
bouillir cet acide avec de I'acide chlorhydrique étenda :

CH2. AzH.C24H320¢ CH2.AzH?
| + H20 = ! + C2H03,
CH%.80°H CH2.503H

Acide taurocholique Taurine Acide cholaligue

La taurine forme des prismes solubles dans I’eau bouil-
lante, presque insolubles dans 1'alcool. La taurine fond vers
240° en se décomposant. Comme elle renferme un groupe
basique et un groupe acide, qui se neulralisent mutuellement,
elle est neutre. Elle est toutefois susceptible de se combiner
aux bases pour former des sels.
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Traitée par I'acide azoteux, la taurine régénére 'acide isé-
thionique :

AzH2.CH2.CH2.SO3H 4 AzQ0.0H
= Az2 - HO.CH2.CH2.803H {Hz20.

Aux glycols correspondent un ensemble de combinaisons
dont les modes de formation et les propriétés ressemblent a
ceux des composés analogues dérivés des alcools monoato-
miques. Toutefois, comme les glycols possédent deux fois la
fonction alcool et que chacune de ces fonctions peut garder
son individuoalité, les dérivés qui prennent naissance peuvent

ne posséder qu'uune fonction ou étre & la fois alcools et
éthers.

Ethers oxydes

Ainsi que nous 'avons vu a propos des alcools monoato-
miques, 2 molécules peuvent se combiner avec élimination
d’eau pour donner naissance a des éthers oxydes symétriques
ou mixtes, suivant qu'un seul alcool est soumis a I'action
de certains agents déshydratants ou que deux alcools diffé-
rents enirent en réaction ; par exemple:

C*H.0.C2H® et CHs3.0.C2H®.

Aux glycols correspondent des éthers du méme genre:
Vowxyde de diéthyléne est I'analogue de I'uxyde d’éthyle, et le
glycol diméthylique est I'analogue de l'oxyde de méthyle et
d’éthyle :

CH?.0.CH? CH2.0.CH3

| | I .

CH2.0.CH? CH2.0.CH?
Oxyde de diéthyléne Glycol diméthylique

On connait méme des composés qui résultent de la sous-
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traction de 1 molécule d'ean aux dépens des deux fonctions
alcools d’une seale et méme molécule de glycol.
L'oxyde d'éthyléne

CH?
| >0
GH?/

en esl un exemple. Il prend naissance, non par déshydrata-
tion du glycol, qui ne fournit, dans ces conditions, que l'al-
déhyde CH3.CHO, son isomére, mais en faisant agir la
potasse caustique sur la monochlorhydrine glycolique :

CH2CL.CH20H - KOH = KCl 4+ H20 -+ CH2— CH?
~0—

L'oxyde d’éthyléne est un liquide mobile & odeur éthérée,
a réaction neutre, bien qu'il posséde la propriété de déplacer
cerlaines bases de leurs sels:

MgCP? 4 2CH? — GH? 4 2H?0 = 2C1.CH2.CH2.0H +Mg OH)2.
~0.

Il se combine directement: 4°a I’eau, pour régénérer le gly-
col; 2*aux hydracides, pour fournir les monochlorhvdrines ou
monobromhydrines XCH2.CH2.0H; 3°4 I'alcool, pour donner
naissance a |'éthyle-glycol, C2H®*0.CH2.CH2.0H ; 4° & I'acide
acétique, pour former la mono-acétine G2H?*0.0.CH2.CH2.0H ;
3° a Janbydride acélique, pour donner la diacétine
CG2H?0.0.CH2.CH2.0.C?H30; 6° & 'ammoniaque, pour se con-
vertir en oxyéthylamine, AzH2. CH2.CH2.0H, etc.

Il existe , enfin, des éthers oxydes qui possédent en méme
temps deux fonctions alcools. Il en est ainsi, par exemple, du
glycol diéthylénique, qui prend naissance en chauffant a 100°
l'oxyde d'éthyléne avec le glycol :

2 2, H? — CH%.OH
GH\ o ChH OH—O/C o

| 4|
cHz” CH2.0H \CH? — CH2.0H.
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Ethers halogénés

Nous avons déja vu plus haut que, en raison de leur double
fonction d’alcools, les glycols sont susceptibles de donner
naissance & des éthers halogénés de la forme C*H27X2 ou a
des corps A fonction éther simple et & fonction alcool. Ces
derniers portent le nom de monochlorhydrines, mono-
bromhydrines, ete.

La monochlorhydrine glycolique (chloroéthanol 1,2},

C1.CH2.CH2.0H,

bout & 128°. La monobromhydrine (bromo-éthanol 1,2)
Br.CH2.CH2.0H bout & 147°. Les éthers halogénés des glycols,
par exemple Cl.CH2.CH2Cl, se confondent avec les produits
d’addition des oléfines. 1ls peuvent, d’ailleurs, aussise préparer
en chauffant & une haute température les glycols avec les
hydracides.

Ethers composés

Les glycols se combinent aux acides minéraux comme les
alcools monoatomiques. Avec l'acide azotiqne ils donnent
naissance a des éthers dinitrés, a la condition qu’on les traite
a froid par un mélange d’acide azotique et d’acide sulfurique
concentrés.

Le diazotate de glycol Az02.0.CH2.CH2.0.Az02 est un liquide
jaunatre, insoluble dans l'eau et qui détone, a la maniére de
la nitroglycérine, quand on le chauffe. Les alcalis le saponi-
fient en glycol et azotate.

Avec H2804, & chaud, les glycols fournissent des éthers
sulfuriques acides qui ressemblent par leurs propriétés aux
acides sulfoviniques obtenus avec les alcools monoatomiques.

L'acide glycolsulfurique

OH
C'ZHA/
\0s0%.0H
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est un liquide acide qui, sous 'influence de I'eau bouillante,
se scinde en ses composants.

Les acides organiques carboxylés se combinent aux glycols
dans les mémes conditions qu’aux alcools monoatomiques,
pour fournir des éthers de deux sortes, comme le montrent
les exemplessuivants :

CH?(OH).CH2.0C?H?*0 et C2H30.0.CH2.CH2.0.C2H®0.

Monoacétine du glyeol Diacetine du glycol

Le premier est un éther alcool; le second, un éther com-

posé. Tous deux sont saponifiés par les alcalis.

Dérivés ammoniacaux des glycols

En raison de leur double fonction d’alcool, les glycols sont
susceptibles d’engendrer deux catégories d’amines. Dans la
premiére, une seule des fonctions alcool du glycol est trans-
formée en amine ; on obtient ainsi des oxymonamines pri-
maires, secondaires ou tertiaires.

Elles prennent naissance quand on fait agir 'ammoniaque
sur les monochlorhydrines glycoliques ou sur les oxydes, tels
que celui d’éthyléne :

CH20H.CH2Cl 4+ AzH®* = CH20H.CHZ2.AzH2.HC),
Oxyétbylamine

2CH?0H.CH2C] + 2AzH3 = (CH2.0H.CH2)?AzH.HCl + AzH*Cl,

Dioxyéthylamine
3CH20H.CH?CI 4 3AzH? = (CH20H.CH?)3Az.HCl 4 2AzH*Ci.
Trioxyéthylamine
S8i, au lieu d’ammoniaque, on fait agir sur la chlorhydrine
des ammoniaques composées, on obtient des bases mixtes
parmi lesquelles une des plus importanies esl la CIOLINE,
appelée aussi névrine, bilineurine, sincaline.
Cette base existe dans le houblon et, & I'état de combi-
naisoncomplexe (lécithine, p. 119), dans la bile, le cerveau, le
jaune d'cenf. Elle est également un produit de dédoublement
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de la sinapine, alcaloide qui se trouve dans les graines de
moutarde blanche,

La choline se prépare synthétiquement en faisant agir de
la triméthylamine sur ’'oxyde d’éthyléne ou sur la monochlo-
rhydrine du glycol :

\ CH2.0H
| /O -+ H20 - Az(CH3P =
CH? CH2,Az(CH?3)2.0H.

La choline ou éthylol-hydroxy-triméthylammonium est une
base forte, déliquescente & Yair, absorbant facilement 1'acide
carbonique et se combinant & HCI pour former un chlorure
cristallisé.

Quand on traite la choline par HI concentré, on obtient un
composé qui est & la fois éther iodhydrique et iodure d’am-
monium :

CH2.0H
| -+ 2HI = CH2L.CH2.Az(CH®)I 4 2H20.
CH2.Az(CH®).0H

Ce composé, soumis & I'action de 'oxyde d’argent humide,
donne naissance a la neurine ou hydrate de triméthylvinyl-
ammonium :

CH®I.CH2.Az(CH3)?l + 2Ag0H
= 2Agl 4 H20 4 CH?: CH Az(CH?)3.0H
Neurine
(le radical GH2 : CH portant le nom de vinyle).

La neurine est également contenue dans la substance céré=
brale; ¢’est un produit de la putréfaction de la choline et des
matiéres albuminoides. Elle fait partie de la classe des pto-
maines; elle est trés vénéneuse, tandis que la choline est
inoffensive.

La seconde catégorie de bases auxquelles les glycols
peuvent donner naissance dérive de 2 molécules d’ammo-
niaque. En effet, quand on chauffe a 100°, en tubes scellés,
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du chlorure ou du bromure d'éthyléne avec de 'ammoniaque
en solution alcoolique, on obtient la série des composés sui-
vants :

CICH2.GH2Cl -} 2AzH® = AzH:.CH2.CH2.AzH2.2HCl ;

Ethyléne-diamine

2CICH2.CH2Cl + 4AzH3

CH2.CH?
= AZH/ N
Neuz. e/
Diéthéne-diamine ou pipérazine
/CH2.CH2\
3CICH2.CH2C1 4 6AzH3—=Az~—CH2.CH®*—Az,2HCI4 4AzH*CL.
\CH2.cH2/

Triéthéne-diamine

AzH, 2HCI 4- 2AzH*CL;

De toutes ces combinaisons, la pipérazine est la plus im-
porlante. On la sépare des autres produils en ajoulant au
mélange des chlorhydrates ou bromhydrates un peu plus de
la quantité théorique d’azotite de potasse et chauffant a 60-70°.
Il se dépose de la diisonitrosopipérazine:

CH2CHA
HAZ\ /AzH -+ 2A:0.0H
CH2.CH?
CH2.CH?
= OAz.Az< >Az.Az0 + 2H20;
CH2.CH®

on la recueille et on la lraite par un acide concentré ou un
alcali qui la dédoublent en azotite et pipérazine.

Purifiée par distillation, la pipérazine constitue une masse
blanche, cristalline, fondant & 104° et distillant & 145°. —
E'le est employée dans le traitement de la goutte, I'urate de
pipérazine étant, & la méme température, sept fois plus so-
luble que 'urate de lithine (voir p. 110).
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’
Les acidesalcools peuvent étre obtenus en partant des acides
halogénés, comme nous Y'avons déja indiqué (p. 72):

CH2C1.COOH -~ H20 = HC1 4 CH?(0OH).COOH

Ac. éthanoloique.

On peut également saponifier les cyanhydrines des al-
débydes et des cétones; nous avons vu, par exemple (p. 54),
que 'aldéhyde ordinaire forme avec HCAzla combinaison

CH?.CH(OH).CAz;

par saponification, on obtient l'acide 2-propanoloique ou
lactique CH3.CH(OH).COOH.

Ces acides jouissenl des propriétés qui correspondent & leur
double fonction ; ainsi, grace & leur nature acide, ils peuvent
fournir des produits facilement saponifiables, éthers compo-
sés, chlorures, amides. Le groupement alcoolique, an con-
traire, donne des dérivés non saponifiables, éthers simples,
amines.

L'acide éthanoloique ou glycolique CH20H.COOH est un
produit bien cristallisé, soluble dans I'eau, I'alcool, I'éther,
fondant & 80°. L’acide nitrique le transforme en acide oxa-
ligue :

COOH
l
CH20H.COOH 4- 0% = H*0 -} COOH.

Il forme un dérivé aminé important, 'acide aminodtha-
nofque ou 6LYCOCOLLE, ou sucre de gélatine CH?*(AzH?).COOH,
quel’on obtient parl'action d’une solution concentrée d’ammo-
niaque sur 'acide monochloracétique :

CH2Cl.COOH -+ AzH3 —= HCI -+ CH*AzH?.COQOH.
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On le prépare en traitant la gélatine par les acides ou en
décomposant son dérivé bpenzoylé, I'acide hippurique, par
une solution chlorhydrique:

CSH3.CO.AzH.CH2.COOH -+ HGL 4 H20
Acide hippurique
PP CoH5.COOH -+ HCIL.AzH2.GH2,COOH.

Acide benzoique

Le glycocolle constitue de grands prismes solubles dans
P’eau, possédant une saveur sucrée. Renfermant un radical
acide et unradical basique, il peut se combiner aussi bien aux
bases qu’'aux acides. C’est le type des amino-acides.

La sarcosine ou méthylglycocolle (acide méthylamino-étha-
noique),

COOH €0.0
l ou SN
CH2.AzH.CH3 CH? AzH2.CH?

est un produit de dédoublement, par I'ean de baryte, de la
créatine, qui se rencontre dans le liquide musculaire et dans
le jus de viande:

GOOH
| AzH?
CHEAZCH?.C 4 H20 = (3H'Az0?-COAZH.
NAzH
Créatine Sarcosine Urée

Comme le glycocolle, on'obtient synthétiquement en faisant
agir la méthylamine sur 1'acide monochloracétique. — La
sarcosine cristallise en feuillets incolores, trés solubles dans
I’eau, peu dans 'alcool. Elle fond a 210-220° en se décom-
posant.

Le triméthylglycocolle, oun b&étaine, owynévrine, lycine,
s'obtient en soumeltant la choline, dont il est Vacide cor-
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respondant, & une oxydation ménagée:

CH?.0H cooH
| + 0* = 120 +
CH2.Az(CH3)3.0H CH2?. Az(CH3)0H
CO—0
= | l
CH2Az(CH3)3 - H20.
Bétaine

La bétaine a 6té aussi extraite des mélasses de belteraves et
obtenue synthétiquement en faisant agir la triméthylamine
sur I'acide monochloracétique. Elle cristallise avec 1 molécule
d’eau et forme des cristaux déliquescents.

Citons, enfin, comme dernier dérivé important du glycocolle
lacide heéppurique ou acide benzoylaminodthanoique

C%H3.CO.AzH.CH2.COOR.

1l se rencontire surtout dans l'urine des herbivores et aussi,
en petite quantité, dans I'urine de 'homme. I1 a été obtenu
synthétiquement en traitant le glycocollate d’argent par le
chlorure de benzoyle:

AzH2.CH®.CO0Ag +- C*H3.COCI
. = AgCl 4 CSH3.CO.AzH.CH2.COOH.

Longs prismes incolores fondant & 187°, peu solubles dans
Peau froide, plus solubles dans1’eau bouillante,

Chaullé avec les acides ou les alcalis, l'acide hippurique se
dédouble en acide benzoigue et glycocolle:

CSH5.CO.AzH.CH2.CO0H J- H20
= C°H?.COOH 4 AzH®.CH2.COOH.

Acide lactique.— 1l peut exister deux acides propanoloi-
ques; 'acide 2-propanocloique CH3.CH(OH).COOH est I'acide
lactique ordinaire. Onl'obtient synthétiqueraent scit entraitant
'acide 2-bromopropanoique parl'oxyde d’argent humide, soit
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en saponifiant la combinaison de I’aldéhyde avec l'acide cyan-
hydrique (p. 84), CH3.CH{OH).CAz ou 2-propanol-nitrile.

On le fabrique d’habitude en faisant fermenter le lait dans
des conditions spéciales. Pour le préparer on abandonne a une
température de 35 & 40° un mélange de sucre (10 parties), d'ean
(100 parties), de fromage blanc (1 partie) et de craie (10 parties);
sousl'influence du ferment lactique, il se dégage du gaz car-
bonique, el I'acide forme se combine & la chaux pour former
le lactate calcique; si, faute de craie, le mélange devenait acide,
le microbe butyrique transformerait peu & peu le lactate en
butyrate.

On sépare le lactate de chaux, on le fail cristalliser, on le
décompose par A2S0% étendu et on extrait l'acide lactique a
I’éther. — On peaut le purifier par distillation dans le vide. —
L’acide lactique pur distille 4 85° sous une pression de 1 milli-
meétre ; dans un mélange réfrigérant, il se prend en une masse
cristalline qui fond & 18° et qui est extrémement hygrosco-
pique. Abandonné sous une cloche a acide sulfurique, il se
transforme peu a peu en anhydride ou lactide

o/ CHCH) — 00\07
o — cH(CHs)”

produit solide fondant a 125°,
Chauffé & 430° avec H280% étendu, il se transforme en
aldéhyde et acide méthanoique :

CH3.CH{OH)COOH = CH3.CHO + HCOOH.

L’acide lactique de fermentation n’agit pas sur la lumiére
polarisée, bien que sa formule renferme un carbone asymé-
trique ; mais, sous l'action du Penicillium glaucum, sa solution
devient dextrogyre. Ceci prouve que l'acide inactif est un
mélange d’acide droit et d’acide gauche, composés stéréo-
isoméres, le microbe commencant par détruire le gauche,
le reste de la solulion tournera a droite.
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On a aussi retiré I'acide droit de I'extrait de viande et on I'a
trouvé dans les muscles fatignés par un long travail; aussi
désigne-t-on quelquefois cet acide droit sous le nom d’acide
sarcolactique.

On utilise en médecine les lactates de fer, de calciumet de
zinc.

L’isomére de l'acide lactique, Vacide 3-propanoloique
CH2(OH).GH2GOOH s'obtient en saponifiant le dérivé cyané cor-
respondant, qui estJa cyanhydrine du glycol CH}OH).CH2.CAz
(3- propanol-nitrile}). Il ne renferme pas de carbone asymé-
trique et il différe de l'acide laclique par ses propriétés chi-
miques et Ia solubilité de ses sels.

A l'acide lactique de fermentation se rattache I'alanine, ou
acide 2-aminopropanoique, GH3.CH(AzH?).COOH.C’est ’'homo-
loguesupérieurdu glycocolle, et il s’obtient, comme lui, en trai-
tant ’acide 2 bromo-propanoique par 'ammoniaque. Ii forme
des aiguilles dures, a saveur sucrée. On le trouve parmi les
produits de décomposition des matiéres albuminoides.

La butalanine , ou acide 2-amino-3-méthyl-bulanoique
CiH?® (AzH2).COOH existe dans la rate et le pancréas du beeuf.

La LEGCINE, ou acide aminohexanoique, C3H'?(Azi2).COOH
est un produit de déchet constant des matiéres albuminoides,
que la désassimiiation soit d'ordre physiclogique ou patholo-
gique. Elle est accompagnée de la tyrosine ou acide 3-hydro-
xyphényléne-2-amino-propanoique

CSH4(OH).CH2.CH(A2H2).COOH.

On prépare ces corps en faisant bouillir des rognures de
cuir avec H2S0* étendu, puis on sature par la chaux, on
filtre et on évapore le sirop; la tyrosine, trés peu soluble, se
dépose d’abord ; les eaux méres laissent cristalliser la leucine.
Cristaux brillants, gras au toucher, solubles dans 50 parties
d’eau, fusibles a 70°.
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DERIVES DU CYANOGENE

L’ordre que nous avons suivi jusqu’d présent voudrait que
nous fissions ici'élude des acides bibasiques; or, le cyanogéne
pouvant étre considéré comme le nitrile de I'acide oxalique,
nous allons éludier dans ce chapitre les principaux dérivés
qui s’y rattachent.

Si l'on chanffe avec de la potasse un grand nombre de
composés organiques renfermant de azote, il se produit
du cyanure de potassium CAzK; ce corps renferme le radical
cvanogéne CAz, radical acide quijoue le role d’un corps simple,
comme 'ammonium AzH4i Le groupement CAz se formule
quelquefois Cy, il est monovalent et complétement analogue
a4 Cl ou Br. Combiné aux métaux, il fournit les cyanures,
analogues des chlorures. Ce radical peut aussi s’unir a lui-
méme pour former un gaz composé C?Az? ou AzC—CAz, c’esi
le gaz cyanogéne.

Gaz cyanogéne
C2Az2

On obtient ce corps en décomposant par la chaleur le cya-
nure de mercure ou le cyanure d’argent bien secs :

2AgCAz = 2Ag | CG2Az2,

On peut également décomposer 1'oxamide par la chaleur
ou par un déshydralant :

CO.AzH? " CAz
| = 2H0 + |
20.AzH?2 CAz.

Ce mode de formalion prouve que le gaz cyanogéne est le
nitrile de I'acide oxalique (éthane-dioique); on l'appellera, en
conséquence, éthane-dinitrile; gaz’ incolore, d’'une odeur
piquante d’amandes améres; il est vénéneux. 1l se liquéfie &
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0 sous la pression de 2 atmosphéres et cristallise & — 34°.
L’eau en dissout quatre fois son volome. Abandonné longtemps
alui-méme ou chauffé en vase clos, il se transforme en un poly-
mére solide (C2Az2», dit paracyanogéne; la transformation
est limitée par une tension du gaz cyamogéne qui ne dépend
que de la température. Une forte chaleur et les étincelles
électriques le décomposent: c’est un produit endother-
mique ; il peut détoner sous ['action d’une capsule de fulmi-
nate de mercare, — C2Az2 s’hydrate lentement en présence
d’an exces d’eau et redonne oxamide (COAzH?)2.

Acide cyanhydrique ou prussique, ou méthane-nitrile
HCAz.

Il existe dans l'ean d’amandes améres et de laurier-cerise
(V. amygdaline, p. 127). Ces eaux doivent leurs propriétés
thérapentiques & HCAz qu’elles contiennent. L’eau de laurier-
cerise officinale doit renfermer 0%7,5 de HCAz par litre. On
prépare HCAz en chauffant le ferrocyanure de potassinum
K‘FeCys (10 parties) avec de l'acide sulfurique étendu (8 par-
ties H2S0* 4 11 parties d’eau). On desséche sur CaCl2 les
vapeurs de HCAz qui se dégagent et on les condense dans un
vase entouré d'un mélange réfrigérant.

Le composé pur est un liquide incolore, ‘trés mobile, d’une
forte odeur d'amandes améres; il cristallise & — 14° et bout a
—- 26°. Quand il n’est pas pur, il se décompose peu & peu; il
en est de méme de ses solutions aqueuses. Les étincelles élec-
triques le décomposent en acétyléne et azote, et la réaction est
réciproque :

2HCAz = C2H2 4 Az2.

Le chlore le iransforme en chlorure de cyanogéne CAzCl,
gaz lrés vénéneux, qui provogue le larmoiement. — L’acide
cyanhydrique est un poison d’une extréme violence; une
goutte suffit pour tuer un chien en quelques secondes. Sa
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solution aqueuse n’a qu'une acidité extrémement faible. Chauf-
fée avec les acides minéraux, elle se décompose enacide métha-
noique et ammoniaque :

HCAz + 2H20 — HCOOH -~ AzH3? — HCGOOAzH4,

Réciproquement, le méthanamide (p. 44 et 77), déshydraté
par P205, fournit HCAz :

HCOAzH? = H20 -+ HCAz.

Ces deux réactions nous permetlent de considérer HCAz
comme le nitrile de ’acide formique HCOOH et de lui donner,
par suite, le nom de méthane-nitrile.

Cyanures. — Ouire le mode de formation indiqué plus
haut, on peul obtenir le cyanure de potassium, KCAz, par la
combinaison directe d'une solution de HCAz et de potasse. On
le prépare dans I'industrie en décomposant par la chaleur le
ferrocyanure K4FeCy® soit seul, soit plutot additionné de car-
bonale de potasse ou méme de sodium métallique ; dans ce
dernier cas, on obtient un cyanure double de potassium et de
sodium. Le cyanure de potassium constitue une masse blanche,
aréaction alcaline, possédant 'odeur de l'acide prussique,
que l’acide carbonique del’air dégage, du reste, du sel humide,
Sa solution estextrémement toxique. G'est un excellent réduc-
teur: en projetant des oxydes métalliques dans le sel fondu,
le métal est mis en liberté dans un grand nombre de cas, et
le cyanure se transforme en cyanate :

KCAz 4 PbO = Pb 4 COAzK.

Cyanate de
polassium

En présence des sels ferreux il y a formation de ferrocya-
nure :

6KCAz 4 FeSO* = K*FeCy® + K28504.
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Le cyanure de potassium sert 4 la préparation de nombreux
sels doubles; on I'utilise en photographie pour dissoudre les
sels d’argent non réduits.

Le cyanure de mercure Hg(CAz)? s’obtient en dissolvant
T'oxyde de mercure. dans l'acide cyanhydrique ou, mieux,
en chauffant du bleu de Prusse (8 parlies) et de l'oxyde de
mercure (1 partie) avec de 'eau, jusqu’d ce que la coloration
bleue ait disparu. Ii se dissout facilement dans I'eau chaude;
il est soluble dans 8 parties d'eau froide et cristallise en
prismes brillants. La chaleur le décompose en mercure et
gaz cyanogéne. — Au point de vue analytique, il est bon de
noter que ce sel ne posséde pas les réactions générales des
sels mercuriques; cependant H2S en précipite tout le mercure
a I'état de solfure HgS. ’

Ferrocyanures

Le fer forme avec le radical CAz ou Cy des combinaisons
importantes et trés caractéristiques. 8i on ajoute aux sels de
fer un excés de cyanure de potassium, il se produit des sels
doubles, cristallisant avec facilité et qui répondent aux formules

4KCy, FeCy? et 3KCy, FeCy3,

suivant que 1'on part d’un sel ferreux ou d'unselferrique (les
cyanures simples FeCy? et FeCy® ne sont pas connus a I'état
de pureté). — Traitées par des acides, ces combinaisons
laissent précipiter des poudres blanches assez instables, jouis-
sant de propriétés acides, o I'hydrogéne peut étre remplacé
par des métaux. Dans ces nouveaux sels, on ne peut déceler
ni le fer, ni le radical CAz, au moyen des réactions ordinaires;
ainsi, la potasse mn’y précipite pas d’oxyde de fer; le
nitrate d'argent donne un précipité qui n’est pas da
cyanure d'argent. — Pour ces raisons, on a admis dans ces
composés l'existence d’un groupe spécial FeCy® jouant le role
d’un métalloide (comme CAz) ; les combinaisons potassiques
CHIMIE ORG. 7
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indiquées plus haut seformulent alors KiFeCy® et K3FeCy?; la
premiére est le ferrocyanure de potassium ; la seconde est le fer-
ricyanure de potassium. — On voit que ce radical FeCy® peat
étre tétravalent et trivalent; suivant la valence, il jouit de
propriétés spéciales, comme certains métaux.

Le ferrocyanure de potassium ou cyanure jaune ou prussiate
JauneKiFeCy®, se prépare engrand en calcinant d’abord cer-
taines matiéres animales (sang, corne, sabots de chevaux,
déchets decuirs...), puis chauffant le charbon azotéainsi obtenu
avecdu carbonate de potasse et du fer. 1l se forme ainsi du cya-
nure de potassium et du suvlfure de fer (aux dépens du
soufre des matiéres organiques) ; en lessivant la masse avec de
I'eau, on obtient, par cristallisation, de gros prismes de cyanure
jaune K'FeCy® -} 3H20 :

FeS 4 6KCy = K*FeCy® 4 K28

Le ferrocyanure est solubledans 3 4 4 parties d'eaun;il perd a
100° toute son eau de cristallisation en fournissant une poudre
blanche; la chaleur rouge le décompose gn KCy, Az et carbure
de fer. — Si on le chauffe avec H2S504 étendu, la moitié de son
CAzsedégage sous la forme d'acide cyanhydrique ; H2804 con-
centré le décompose en sulfates de fer, de polasse, d’ammo-
niaque, et il se dégage de 'oxyde de carbone CO.

En additionnant la solution de ferrocyanure d’acide HCI
concentré, on obtient un précipité blanc de l'acide libre
H‘FeCy®, qui bleuit rapidement a ’air. — Les ferrocyanures
alcalins et alcalino-terrenx sont solubles dans l'eau ; les
autres ferrocyanures sont insolubles et souvent caractéris-
tigues.

Bleu de Prusse. — Le sel le plus important de l'acide
ferrocyanbydrique est le sel ferrique (Fe trivalent), beau préci-
pité bleu qu’on obtient en traitant un sel ferrique par du fer-
rocyanure de potassium :

3K*FeCy® + 4FeCl3 = 12KC1 4 Fe' (FeCy®)3, ou Fe’Cy!8,

Dans V'industrie, on prépare le bleu de Prusse en traitant le
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ferrocyanure par le sulfate ferreux et laissant la masse s’oxyder
en présence du chlorure de chaux. Le bleu de Prusse est
insoluble dans I'ean, soluble dans une dissolulion d’acide oxa-
Lique (encre bleue).

Ferricyanure de potassium ou cyanure rouge, K3feCys.
— On obtient facilement le ferricyanure en enlevant 41 alome
depotassium au ferrocyanure au moyen d’un courant de chlore ;
le groupe FeCy®,sans changer de composition, comme un corps
simple, devient trivalent :

K*FeCy® - Cl = K*FeCy® -+ KCl.

Le ferricyanure cristallise en prismes rouges d’oi les acides
forts précipitent I'acide H3FeCy?®, d’ailleurs facilement décom-
posable.

Le ferricyanure ne donne pas de précipité avec les sels
ferriques, mais il forme avec les sels ferreux (Fe bivalent) un
précipité bleu, analogue au bleu de Prusse, qu'on appelle
bleu de Turnbull et que l'on peut considérer comme un ferri-
cyanure ferreux:

2K3FeCy® + 3FeS0*=3K2501{-Fe3(FeCy®)2, ou Fe’Cy'2,

Le ferrocyanure ne donne avec les sels ferreux qu’un préci-
pité blanc bleuatre qui s’oxyde au contact de I'air en se trans-
formant en un mélange de bleu de Prusse et de peroxyde de
fer.

Acides cyanique el cyanurique

Sil’on chauffe de I'urée vers 190, elle perd del’ammoniaque
et se convertil en un acide tribasique, l'acide cyanurique
C3A730%H3:

AzH?
3co<
AzH?

Urée

= C3Az203H3 -+ 3A7H3.
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Cet acide cristallise en grands prismesrhombiques, solubles
dans 40 parties d’eau froide, trés solubles dans’eau bouillante
et I'alcool. On peut le réduaire en vapeur; en condensant ces
vapeurs dans un vase refroidi au-dessous de 0° on obtient
un liquide mobile, & odeur piquante; c’est 'acide cyanique
CAz.OH. Ce corps est trés instable: dés que la température
atteint 0°, il se transforme avec de petites explosions en une
masse blanche, polymere, la cyamélide, qu’'une distillation,
suivie de condensation, retransforme en acide cyanique
liquide.

L’acide cyanique forme des sels et des éthers ; le cyanate de
potassium CGAz.0K ou CO: AzK se produit toutes les fois que
I'on réduit un oxyde par le cyanure de potassium CAzK ; par
exemple avec l'oxyde de plomb, le permanganate ou un
hypochlorite alcalin,

Le cyanate d'ammonium CAz.0AzH4* se forme par 1'union
directe des vapeurs cyaniques et du gaz ammoniac sec; cest
une poudre cristalline blanche qui en solutlon aqueuse se
convertit en son isomére, I'urée :

ALH2
CAz.0AzH* = c0¢
\AzH2

Leséthersdel’acide cyanique normal CAz.OR n’ont pasencore
été obtenus a-1’état de pureté.

Les éthers isocyaniques, se préparent en oxydant les carby-
lamines (p. 48) par HgO:

C2H3%.A2C +0=CO: Az.C2H3,

ou bien en faisant agir & basse température les iodures hydro-
carbonés sur le cyanate d’argent :

C2H51+CO: AzAg = Agl - CO : Az.C2HS.

Les éthersisocyaniques sont desliquides volatils, distillables
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sans décomposition, d’une odeur piquante, désagréable, pro-
voquant le larmoiement. — Si on cherche & les saponifier par
les acides ou les alcalis, ils ne se scindent pas en acide cya-
nique et alcool, mais ils forment des amines, avec départ
de CO2:

CO: Az.C2H? + H20 = (0% 4 AzH2.C2H5.

C’est pour cette raison qu’on écrit dans ces éthers le radical
hydrocarboné a coté de 'azole et qu’on considére ces com-
posés comme des éthers d'un acide isocyanique GO : AzH.

Acide sulfocyanique

Le cyanure de potassivm peut s'unir avec le soufre aussi
bien qu’avec l'oxygéne; en le fondant avee du soufre, ou en
évaporant sa solution aqueuse mélangée de AzH*SH, on obtient
le sulfocyanate de pota'ssium CAz.SK ; c’est le réactif des sels
ferriques, yu'il colore en rouge intense ; il donne avec les sels
d’argent un précipité blanc, insoluble dans l'acide azotique, ce
qui permet de doser I'argent dans ses solutions en prenant
comme indicateur le sullate ferrigue.

Le sel mercurique (CAz.S)2 Hg est vendu comme jouet d’en-
fant sous le now d: serpent de Pharaon.; son volume aug-
mente beaucoup par la combustion; c¢'est un produit dange-
reux, aussi bien comme sel mercurique que par suile des
vapeurs qu’il dégage en bralant.

En décomposant le sel de mercure par HCl ou H2S, on met
en liberté Vacide sulfocyanigue ou thiocyanique, CAz.SH,
acide trés fort, & odeur piquante. A I'état de pureté, il n'est
stable qu’aux basses températures; a la température ordinaire,
il se polymeérise comme l’acide cyanique.

Il torme des élhers normaux CAz.SR qui constituent des
liquides & odeur aillacée fort peu solubles dans l'eau. Par
saponil:calion, ces éthers se scindent en acide et alcool. Si
on les chauffe vers 180 et 200°, ils subissent une transposi-
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tion moléculaire et se convertissent en éthers #sosnifocya-
niques ou essences de moutarde, CS : Az. R, analogues aux
éthers isocyaniques.

Le plus important des éthers normaux est le sulfocya-
nate d allyle, CAz.8C3H3, qui bout & 161°, en se transformant
en ESSENCE DE MOUTARDE ORDINAIRE ou isosu/focyanate d allyle
CS: Az.C3HS3.

Nous avons déja vu la synthése de ce composé & propos de
l'allylamine (p. 48). C'est le principe actif de la moutarde
noire (sinapis nigra); sous Paction de I'ean tiéde et d'un
ferment spécial appelé myrosine, contenu dans la graine de
moutarde en méme temps que le myronate de potasse, il se
forme peu & peu l'isosulfoecyanate d’allyle, que 'on peut enle-
ver par la vapeur d’eau, du sulfate acide de potlasse et du
glucose (V. la réaction a propos des glucosides, p.127). G'est
un liquide peu soluble dans I'eav, bouillant & 4541°, provo-
quant des ampoules sur la peau ; ces propriétés expliquent
I'action de la farine de moutarde comme révulsif (sinapismes)
et comme condiment. — Par saponification, I'essence de mou-
tarde ne fournit pas d’alcool allylique, mais de I'allylamine :

€S : Az.CoH5 4 2H20 = G3H®.AzH? 4 CO2 + HZS.

DERIVES DE L’ACIDE CARBONIQUE

Bien que, schémaliquement, ce corps ne réponde pas a la
formule générale des acides bibasiques saturés, sa maniére
d’étre est néanmoins celle d’un acide bibasique, et nous I'étu-
dierons en conséquence avant I'acide oxalique.

L’acide carbonique est un acide bibasique qui forme deux
catégories de sels (V. Chimie minérale, p. 163) ; on peut
admettre qu'il posséde en solution aqueuse la formule :

oH
co< (Cest-a-dire CO? 4- H?0).
OH
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On connait son dichlorure, chlorure de carbonyle av gaz
phosgéne,

cl
co< :
cl

obtenu par action directe de l'oxyde de carbone sur le
chlore & la lumiére du soleil; ¢’est un gaz suffocant, con-
densable & -}- 8°.

En réagissant sur l'alcool, ce corps forme I'éther chioro-
carbonique

Gl 0% e
co{" -+ C*H%.0H — HCl,
Nci N\oC2H?

liquide & odeur forte, bouillant & 93°, qui peut s’unir a une
nouvelle quantité d’alcool pour donner I'éther neutre ou car-
bonate d’éthyle :

/Cl /002H5
co -+ C2H3.0H = CO + HCL,
Noc2Hs Noc2Hs
liquide & odeur agréable, bouillant a 126°, insoluble dans
I'eau et qu'on peut préparer directement au moyen de I'iodure
d’éthyle et du carbonate d’argent.

DERIVES AMIDES DE L’ACQIDE CARBONIQUE

L’acide carbonique bibasique est susceptible de donner
naissance & deux catégories de dérivés amidés.

A Vlétat sec, les deux gaz carbonique et ammoniac
s'unissent pour donner naissance au carbamate d'ammo-
niqque : ’

AzH?

€02 - 2A7H? — co< ’
OAzH*
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composé qui est le sel ammoniacal du premier amide (ou
monoamide) de I'acide carbonique. Quand on essaie de mettre
cet acide amidé (acide carbamique) en liberté, il se scinde
aussitot en acide carbonique et ammoniaque:

Az?

AzH3? Y
+ HCl = AzH'Cl 4- CO
o

cod
\OAzH*
= (0% 4 AzH? - AzHACL

Le carbamate d’ammonium est un sel blane, soluble dans
Veau, dont les solutions se iransforment a la longue, plus
rapidement & chaud, en carbonate d’ammoniaque (V. Chimie
minérale, p. 215).

Chauffé a 130 et 140° en tubes scellés, il se convertit en
urée:

AzH AzH?
col = co< + H20
\OAZH“ AzH?
Uréthanes

Si l'acide carbamique n’a pas élé isolé, on connait du
moins ses éthers, les uréthanes, qu’on obtient:

1° Par laction de l'ammoniague sur les éthers de 'acide
carbonique ou sur les éthers chlorocarboniques:

OC2HS a2

c0< + Azis = €0 - C?H30H ;
OC2H3 0C?1I15
Cl AzH?3

co< - 2AzHS = co< + AzH4CL
OC2H3 0C2Hs

2° En dirigeant un courant de chlorure de cyanogéne dans
les alcools:
AzH?

CAzCl + 2C2H0H = Q0 + C2H5CL
N\ ogems
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3¢ Par 'union directe de I'acide cyanique et des alcools:

. Az)?
CO: AzH - C215.0H = co .
NoGHs

Les uréthanes sont des corps cristallins, volatils, solubles
dans V'eau, P’alcool, I'éther; chauflfées en tubes scellés avec la
quantité théorique de potasse en solution dans ’alcool absolu,
elles se dédoublent en cyanate de potasse el alcools.

La principale est léthyl-uréthane :

C‘O/A'/_H‘ ,
\002H5

que l'on prépare ordinairement en chauffant pendant plu-
sieurs heures & 120-130° de l'azotate d’urée avec de 1'alcool
en excés. — Grandes lables cristallines, fondant a 50-51°,
inodores, sans saveur, trés solubles dans l'eau et 1’alcool ; on
V’emploie comme hypnolique et sédalif du systéme nerveux.

L’uréthane, traitée par du chloral et de l'acide chlo-
rhydrique concentré, fournit, au bout de vingt-quatre heures,
une masse insoluble dans T'eau, qui, soumise a l'action de
H2304, puis de V'eau, se convertit en une huile qui cristallise
au bout de quelque temps.

La chloraluréthane, ou wural, résulte de la combinaison
de 1 molécule de chloral avec 1 molécule d'uréthane :

AzH2

CCIB.CHO + ¢ — GCIB.CH{OH).AzH.CO.0C2H?,
\0C2H5

corps fondant a 103°, en se décomposant, insoluble dans
I'eau, soluble dans I'alcool et I'éther, employé comme hypno-
tique a Ja place du chloral.

Le somnal ne serait autre chose qu'une solution de chloral
et d'uréthane dans P'alcool.
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L’euphorine ((*H3.AzH.CO.0G2H3, obtenue en traitant 'éther
chlorocarbonique par l'aniline, est la phényluréthane :

o 4 AzH?2.CSHS = CSH3.AzH.CO.0C21I5 - HC,
\0C2H5

poudre cristalline, fondant & 49-30°, d’une saveur de girofle,

peu soluble dans I'eau froide, plus soluble dans I’eau bouil-

lante, trés soluble dans I'alcool et I’éther. Employée comme

antipyrétique, analgésique et antirhumatismal, elle est aussi

préconisée & 'extérieur contre 'herpés, certains ulcéres, etc.

Urée ou diamide carbonique

AzH?
col
\AZHZ

Elle se forme: 1° dans l'action de l'ammoniaque sur les
éthers carboniques, I'éther chlorocarbonique et les uré-
thanes :-

oG2Hs /AZH‘-’
col + 24zH? = CO + 2C2H30H ;
\OC2HS NAzH?
cl
col + 2A7H? = AzH2.CO.AzH? -+ G2H5.0H + HCI ;
NoczH>
A2 AzH2
co{ + Auis = c0{ -+ C?H5.0H.
NocHs N\ AzH?

2° Nous avons déja vu que l'urée prend naissance, par
transposition moléculaire, en faisant évaporer une solution
de cyanate d’ammonium (p. 100):

AzH?

CO : Az.AzH! = co¢” (synthese de Wohler, 1828).
NAzH?
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On peut faire J'expérience en chauffant une solution
aqueuse de cyanate de potasse et de sulfate d’ammoniaque,
ces corps étant pris en quantités équivalentes ; pendant le
refroidissement, la solution concentrée laisse déposer le sul-
fate de polasse. On filtre, on évapore et on enléve l'urée au
résidu avec de l'alcool chand.

3° On chauffe le carbamate d’ammonium a 130°-140°

(p. 104).
L’'urée exisle dansl’urine des mammiféreset en pelite quan-
tité dans celle des oiseaux et des repliles. — Pour l'extraire,

on concentre I'urine par évaporation sur de larges surfaces,
ou dans le vide, puis on ajoute de lacide azotique exempt
de vapeurs nitreuses; il se précipite de I'azotate d’urée
CO(AzH?)2.Az0%H, que I'on recueille, essore, lave & 'eau gla-
cée; on dissout ensuite dans I'eau chaude; on purifie an noir
animal ; enfin, on ajoute du carbonate de baryte. Il se forme
de 'azolate de baryum et de I'urée; on évapore a sec et on
extrait 'urée par l'alcool.

L'urée constitue de longs prismes ou des aiguilles trés
solubles dans I'eau et ’alcool, insolubles dans l'éther, possé-
dant une saveur fraiche; elle fond & 132° et peut élre
sublimée dans le vide, mais se décompose vers 170° en acide
cyanurique et gaz ammoniac.

Réactions de I'urée. — 1° En tant qu’amide, l'urée est
saponifiée par les acides, les alcalis et I'ean au-dessus de 100°:

Azl
GO<
AzII2

—+ H20 = CO2 + 2AzI3.
2° Mais sil'on traite 'urée en tube scellé par la quantité
équivalente de potasse en solution dans ’alcool absolu, on

obtient du cyanate de potasse; c'est la réaction inverse de
celle de Wohler.
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3¢ L’acide azoteux la décompose en gaz carbonique et
azote:

/AZIF*
CO\ + 2A:0.0H = CO? + 4Az 4 3H20;
Azll2

c’est sur cetle réaction qu’'est basé le dosage de l'urée dans
T'urine par le réactif de Millon. Ce réactif s’obtient en laisant
dissoudre a une douce chaleur 123 grammes de mercure dans
170 grammes d’acide azotique pur; puis, on ajoute 1 volume
d’eau et on filtre; on a ainsi un mélange d’azotites et d’azo-
tates mercureux et mercuriques, qui, ajouté a l'urine, {rans-
forme a froid, presque instantanément, 'urée en CO24-Az.

4° Le brome et le chlore décomposent égalemenl 'urée &
froid :

AzH2
co<
Azll2

-+ 6Br + H?*0 = GOz 4 6HBr 4 2Az.

Si I'on emploie I'hypobromite de soude obienu en dissolvant
a froid le brome dans une lessive de soude, les acides carbo-
nique et bromhydrique sont absorbés par laliqueur alcaline,
et il ne se dégage que I’azote, dont le volume est proportionnel
a la quantité d’urée.

8° En solution neuire, I'urée est précipitée par l'azolate
mercurique (réactif de Lidbig); le précipité est blanc et inso-
luble dans 'eau; il peut aussi servir au dosage de I'urée.

L’'urée est abondamment produile par Yorganisme; elle
provient de l'oxydation des matiéres albuminoides, sans
doute de I'union de GO2 - AzH3, produits directs de celte oxy-
dation ; I'ingestion de sels ammoniacaux augmente la dose
d'urée excrétée; le siége principal de la fabrication d'urée
serait le foie.
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Urées substituées

Dans l'urée, tout ou partie de I'hydrogéne peut 8tre rem-
placé par des radicaux alcooliques ou acides, et on obtient
ainsi ce qu’on appelle des urées composées, quand les radicaux
substitnants sont des radicaux alcooliques; des uréides, quand
ils sont acides.

Parmi les urées composées, nous citerons le sucrol ou dul-
cine, qui est la paraphénétolurée :

/AzH.C“H4.OC2H5
CO .
\A'/.Hﬂ

Le phénétol se prépare en traitant le phénol sodé G*H0ONa
(p. 183) pardu chlorure ou de Yiodure d’éthyle. Remplace-
t-on dans le phénétol 1 atome d’hydrogéne en para par le
groupe amigéne AzH2 on obtientle para-aminophénétol, ou
phénétidine. Le chlorhydrate de cetle amine chauffé avec du
cyanate de potasse fournit le sucrol :

CO : AzK - HCl. AzH2.GSH*,OC2H?
 AzH.COH.OC?H.
— K€l 4 CO
NAzH?

Ce corps, qu'on obtient encore par d’autres procédés, se
présente sous la forme d'aiguilles vu de houppes brillantes
fondant a 173°-174°, peu solubles dans I’eau froide, solubles
dans I'eau bouillante. Il posséde en solution un pouvoir sucrant
deux cents fois plus considérable que le sucre de canne et est
employé comme succédané de la saccharine (p. 167).
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Acide urique

/AZH — C — AzH\
NAzH, € — AzHS

\do

Se forme en chauffant le glycocolle avec l'urée; se irouve
dans 'urine & I'état libre et surtout sous la forme d’urate acide;
a l'état d'urate de soude, dans les concrétions articulaires de
la goutte, dans les excréments des oiseaux {guano), des
amphibies, des serpents. On l'obtient en faisant bouillir ces
divers produits avec de la potasse; puis, on précipite la
solution par HCI. L'acide urique est une poudre blanche
presque insoluble dans l'eau (elle se dissout dans 135000 par-
ties d’eau froide), tout a fait insoluble dans I'alcool et I’éther.
C'est un acide bibasique faible qui ne forme ordinairement
que des sels primaires, peu solubles également; ainsi, le sel
de K exige 800 parties d'eau; le sel de Na, 1200 ; celui d’am-
moniaque, 1800 ; celui de Ca, 603; et celuide lithium, 368 ; c’est
l'urate acide de lithium qui est 'urate minéral le plus solable ;
aussi a-t-on recommandé 'emploi des sels de lithine el des
eaux lithinées a 'intérieur. On prend maintenant la pipérazine
(p. 88) aux lieu et place de la lithine, 'urate de cette base se
dissolvant dans 50 parties d’eau & 17°.

L’acide urique esl un produit intermédiaire de I'oxydation
des matiéres protéiques, avant d’arriver & I'urée.

On reconnait I'acide urique et les urates en les chauffant
dans une capsule avec un peu d’acide nitrique ; on oblient un
résidu jaune ou rouge que les vapeurs ammoniacales colorent
en pourpre — réaction de la murexide, ou purpurate d’ammo-
niaque.

co co

Dans la famille de l'acide urique, nous citerons encore la
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wanthine C3H*Az%02, que l'on rencontre dans l'urine, les
muscles, les glandes, et qu’on a aussi préparée artificiellement.
Le composé plombique de la xanthine, traité par de I'iodure
de méthyle, donne la théobromine CSH2(CH3)2Az402, 'alcaloide
des féves de cacao; la combinaison argentique de la théo-
bromine méthylée encore une fois donne la caféine ou théine
CSH(CH3)?Az*02, triméthylxanthine, l'alcaloide du café vert
et du thé. Longues aiguilles cristallines trés légéres, solubles
dans 100 parties d’eau, dans 23 parlies d’alcool & 83 0/0,
c'est un excellent diurétique; il combat le sommeil provoqué
par les narcotiques.

ACIDES BIBASIQUES

Les acides bibasiques organiques, comme ceux de la chimie
minérale, sont caractérisés par la propriété de donner nais-
sance a deux classes de sels et & deux classes d’éthers; ils
peuvent également former deux espéces de chlorures et
d’amides. Au point de vue schématiyue, ils sont caractérisés
par la présence de deux groupements carboxyles GOOH.

On les obtient : 4° par oxydation des glycols et de certains
acides-alcools primaires :

CHz2.0H coon

| 4-0t= | -4 2mo0.

CH2.0H COOH

Ethane-diol Acide éthanedioique
(oxalique)

2° Par saponification des nitriles; ainsi, avecle gaz cyano-
géne on a :

CAz coon
| 4 4H20 = | -+ 2AzH3 ;
CAz COOH
Ethane-dinitrile
CH2.CAz CH2.COOH
| + 4120 = | 4 2AzHE.
CH*.CAz CH2.COOH
Butane-dinitrile Acide butane-dioique

(succinique)
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3° Par saponification des acides gras eyanés {qu’on obtient
danslaction de KCAz sur les acides halogénés) :

COOH
CAz.CII2.COOTI + 220 = CH? + Azlls,
\coon
Acide nitrile-propanoique Acide propane-dioique
(cyanacétigne) (malonique)

Les acides de cetle série sont des composés cristallisés,
solubles dans ’eau, possédant un caractére fortement acide.
Quand on les chauffe, certains d’entre eux forment des anhy-
drides ou bien se décomposent en dégageant GO2.

Acide éthane-dioique ou oxalique

COOH
| + 210
COOH

Il se trouve dans 'oseille sous la forme d'oxalate acide de
potassium ou sel d’oseille C20°KH, dans la racine de rhu-
barbe, sous la forme de sel de calcium; il s’en produit aussi
dans I'organisme animal (calculsde la vessie).

On l'a obtenu par l'union directe de CO2 et de Na:

2002 4 2Na = (20'Na?;
Oxalate de soude.

par la décomposilion rapide du formiate de potasse sous
T'action de la chaleur :

2HCOOK = C204K2 4 Hz.

On le prépare en oxydant par l'acide nitrique du sucre, de
I'amidon, du bois, ou, plus économiquement, en fondant de
la sciure de bois avec de la polasse; 'oxalate alcalin est
transformé en sel de calcium, l'alcali étant régénéré ; 'oxa-
late calcique est décomposé par H2SO'; on filtre et on fait
eristalliser. On a ainsi des prismes transparents gui ren-
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ferment 2 molécules d’eau de cristallisation, solubles dans
T'eau et l'alcool. L’hydrate fond a 100° dans son eau de cris-
tallisation, et perd cette eau dans le vide a 60-70°, L’acide
anhydre (COOH)2 est sublimable quand on le chauffe avec
précaution ; sinon, il se décompose :

COOH
| =C0"4 GO + H20.
COOH

Rappelons que la préparation courante de 'oxyde de car-
bone repose sur la décomposition de l'acide oxalique, a
chaud, par H2SO concentré. — La solution de P’acide résiste
au chlore et & l'acide azotique; mais KMnO* l'oxyde et se
décolore :

5(COOH)2 4 2KMnO*  3H280*
= K280* + 2MnS0¢ 4 1002 -} 8H20.

C’est sur cette équation que repose le titrage du permanga-
nate par l'acide oxalique. L’acide oxalique sert & l'enléve-
ment des taches d'encre, a la dissolution du bleu de Pruasse.
Il est vénéneux.

Les oxalates, & l'exception des sels .alcalins, sont & peu
prés insolubles dans V'eau.

L'oxalate neutre de potasse C20'K2, H20 s’obtient en satu-
rant exactement 'acide par de la potasse; I'owalate acide, ou
bioxalate, ou sel d'oseille,C204KH, H20 en saturant une partie
de l'acide oxalique par de la potasse, puis ajoutant une quan-
tité d’acide égale a celle déja employee :

COOK  COOH COOH
l + | =2
COOK ~ COOH COOK

Il forme des prismes incolores inaltérables & l'air, d’'une
saveur trés acide, solubles dans 40 parties d’eau froide etdans
CHIMIE OR@. 8
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6 parlies d'eau bouillante, insolubles dans I’alcool. La cha-
leur décompose cesel sans qu’il charbonne et sansqu’ildégage
aucune odeur. II sert souvent a enlever les taches de rouille
et d’encre. 11 est toxique.

L'oxalate o’ ammonium (COOAzH*)2 est un des réactifs de
sels de calcium.

Parmi les dérivés de 'acide oxalique, nous citerons 'oxa-
mide ou éthane-diamide

CO.AzI12
l b
CO.AzH?

Jue Ton prépare en ajoutant de Pammoniaque a I'oxalate
d’éthyle. C’est une poudre cristalline qui, en perdant del’eau,
forme l'éthane-dinitrile ou gaz cyanogéne. Si l'on chauffe
Poxalate acide d’ammonium, on le déshydrate et on le trans-
forme en un dérivé 4 la fois amide et acide :

COOH COOH
l
COO.AzH* COAzH?

acide éthane-amidoique ou owamique.

Acide propane-dioique ou malonique

_coon
Chz
\COOH

Cel acide,qu’on prépare par saponification de 'acide cyana-
cétique, est important, ‘car son éther CH2(COOC2H%)?, traité
par du sodium, donne un dérivé sodique CHNa(COOC2H%)2,
dans lequel, par l'intermédiaire des iodures alcooliques, on
peut remplacer 'atome de mélal par des radicaux et pré-
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arer ainsi un grand nombre d’acides bibasiques ; exemple ¢
p

COOH
CH® — CH .
\CooH

acide méthyl-propanedioique, etc.

Acide butane-dioique ou succinique
CH2 — COOH

|
CH2 — COOH

1l existe a 1'état libre dans le saccin, d’od on le retire
par distillation; il se forme dansl'oxydation des graisses et
des paraffines par HAzO3. — Prismes fondant & 183°, d'une
saveur acide faible et désagréable, solubles dans 20 parties
d’eau. — C’est un produit secondaire de la fermentation
vinique; on le trouve aussi dans l'urine des herbivores et le
suint des moutons.

Son dérivé monodromé :

CH2.COOH
l ’
CHBr.COOH )

traité par de 'ammoniaque, fournit V'acide aminobutane-
dioique :

CH2.COOH

|

CH(AzH?).COOH’
ou acide aspartique, produit important de dédoublement des
matiéres albuminoides sous 'action des acides ou des alcalis.
Cet acide est a l'acide succinique ce que le glycocolle est &

'acide acétique. Son monoamide COOH.CH(AzH?)CH2.COAzH?,
ou acide 2-aminobutane-amidoique, est 'asparagine, composé
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trialomique qui existe dans beaucoup de parties des plantes
qui ont poussé A l'obscurilé, entre aulres dans les azperges.
Grands prismes solubles dans I'eau, dont les solutions dévient
le plan de la lumiére polarisée.

COMBINAISONS TRIATOMIQUES
Glycérine ou propanetriol
CH2(0H).CH(OH).CH2,0H)

L’alcool triatomique le plus important est la glycérine, que
I'on peut obtenir par synthése en parlant de 'acide acélique.
Avec l'acétate de chaux, on fait I'acétone CH3.CO.CH3, qui
fournit par réduction le 2-propanol CH3.CH(OH).CH3; celui-ci,
déshydraté par ZnCl2, donne le propéne CH®.CH : CH2; en
fixant du chlore, ce carbure forme le 1,2 dichloropropane
CH3.CHCIL.CH2Cl; le chlorure d’iode, réagissant sur ce com-
posé, y fixe untroisiéme atome de Cl, et I'on obtient ainsi le
trichloropropane 1, 2, 3,CH2C1.CHCI.CH2Cl, qui est la tri-
chlorbhydrine de la glycérine. Surchauffée avec unexces d’eau
a 160°, la trichlorhydrine se décompose en HCI et glycérine
{Friedel et Silva, 1872).

La glycérine est le principe doux des huiles. Nous avons vu
{p. 71) qu'on ’obtient en grand dans la fabrication du savon.
Si la saponification a lieu par I'eau surchauffée, on obtient de
ja glycérine dissoute dans l'ean et l'acide gras insoluble. On
prépare la glycérine a I'état de pureté en la distillant sous une
pression trés réduite.

La glycérine constitue un sirop épais de densité 1,27 a 15°.
Elle se congéle peu & peu pendant les grands froids et forme
des eristaux, analogues au sucre candi, qui fondent a 4 20°.

. La distillation & la pression ordinaire la décompose un peu
{température, 290°); elle passesans décomposition a 196° sous
une pression de 14 millimétres. Laglycérine est insoluble dans
I'éther; elle se mélange & 'eaun et 4 'alcool en toutes propor-
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tions; elle est trés hygroscopique et posséde une saveur sucrée.
Distillée avec du bisulfate de potasse, elle donne de l'acro-
léine (p. 58):

CH20H.CHOH.CH20H = 2H20 4 CHz: CH.CHO.

Avec l'acide oxalique, elle donne la monoformine (p. 64),
laquelle, chauffée 4 100-110°, fournit de I'acide formique, eta
180-200°, de l'alcool allylique (p. 33) :

CH20H.CHOH.CH? 0.HCO) = CH?: CH.CH*QH 4 CO2 4 H20.

La glycérine est employée dans la fabrication des liqueurs,
des conserves de froiis, de couleurs non siccalives (encres
pour tampon); mélangée de gélatine, elle serl a faire des
rouleaux pour imprimeurs. C’est un reméde inlerne et
externe.

En raison de sa triple fonction alcool, la glycérine peut
donner trois calégories d’éthers simples, suivant que 1, 2 ou
3 groupes OH sont remplacés par des halogénes, et trois ca-
tégories d’éthers mixtes et composés, suivant que 1, 2 ou
3 atomes d’hydrogéne des groupes OH sont remplacés par
des radicaux alcooliques ou acides.

Il existe par exemple deux monochlorhydrines :

CH2C1.CHOH.CH20H et CH20H.CHCIL.CGH20H,
deux dichlorhydrines :

CH2C1.CHCIL.CH20H et CH2CI.CHOH.CH2CI,

et une trichlorhydrine GH2Cl.CHCI.CH2CI. Nous avons déja
signalé les éthers composés que la glycérine forme avec les
acides gras proprement dits, palmitique, stéarique, oléique
(p. 70).

Nitroglycérine. — Un des éthers composés les plus
imporiants est celui qui résulte de la combinaison de la
glycérine avec 3 molécules d’acide azolique, c’est la NiTRO-
GLYCERINE C3H3(0.Az02%)%, On la prépare en traitant la glycé-
rine par un mélange refroidi des acides sulfurique et
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nitrique. C’est une huile incolore, de densité 1,6, insoluble
dans l'eau, possédant une saveur sucrée et brilante ; elle
se congéle & — 20°. On peul la braler sans explosion;
mais, si on la chauffe brusquement, ou sous I'action d’un
choc, il se produit une violente explosion. Comme {ous les
éthers composés, la nitroglycérine est saponifiable; la potasse
la décompose en alcool (glycérine) et acide nitrique. Elle est
vénéneuse. On I'emploie en médecine, sous le nom d’angio-
neurine, contre I'angine de poilrine, la migraine, le mal de
mer, etc.

Melangée avec du sable, la nitroglycérine constilue la
DYNAMITE, produit plus maniable, que l'on fait détoner au
moyen d’une capsule de fulminate.

L’acide phosphoglycérique PO+H2.C3H3OH)2 prend nais-
sance quand on mélange la glycérine avec l’acide métaphos-
phorique. L’acide libre est un sirop épais que la chaleur
décompose en eau, glycérine et acide phosphorique; ses
sels, les glycérophosphates, sont employés en médecine
comme reconstiluants,

Les glycérophosphates de soude et de potasse sont des
masses blanches, vilreuses, déliquescentes, & réaction alca-
line, ne devenant solides que lorsqu’on les séche a 140°; le
sel de soude séchéainsia pour formule PO‘Na2.CG*H3(H)2,H20.

Le glycérophosphate de chaux, PO'Ca.C3H3OH)?,2H20,
s'obtient en chauflfant & 110° 'acide phosphorique a 60 0/0
avec la glycérine, pendant six jours; on sature ensuite par
CaCO3, puis par un lait de chaux; on filtre, on précipite le
sel par de I'alcool 4 90 0/0; le dépdt esl redissous dans I'eau
frotde ; onévapore, enfin, a basse température. Cest une poudre
blanche, cristalline, soluble dans 4% parties d'cau froide,
presque insoluble duns I'eau bouillante, insoluble dans I'al-
cool.

Les solutions de glycérophosphates sont des milieux trés
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favorables a la culture des bacilles et des bactéries; leur con-
servation ne devient possible qu’'aprés une stérilisation préa-
lable. Elles sont complétement décomposées dans l'orga-
nisme.

L’acide glycérophosphorique existe, combiné a la choline
(p- 87) et aux acides gras, dans le cerveau, le jaune d'ceuf, la
bile, le tissu nerveux; ces combinaisons porient le nom de
lécithines. On extrait facilement du jaune d'euf une Iécithine
a acide palmitique et stéarique; c’est une masse cristalline,
cireuse, facilement soluble dans 1'a'cool et I'éther; bouillie
avec des acides élendus ou del’eau de baryte, elle se dédounble
en choline, et acides glycérophosphorique, palmitique et
stéarique. On doit donc P'envisager comme une combinaison
(éther composé) de la choline avee I'acide glycérophospho-
rique uni lui-méme aux acides stéarique et palmitique:

0 C'8H?50
C3H3—0.C'SH31 O
PO'H — CH? — CH2 — Az(CH:Z)f_ OH

Lécithine ou palmito-gtéaro-glycéro-phosphate de choline.

L’acide malique, ou butanoldioique, est un composé deux
fois acide et une fois alcool; on l'obtient en traitant I'acide
- .
succinique bromé par l'oxyde d’argent humide:

CHBr.COOH CGH(OH).COOH

l . + AgOH :AgB[‘ + l .
GH2—COOH CH? — COOH

Acide malique

Ce composé est trés répandu dans le régne végélal; les
cerises douces renferment son sel de potassium, de méme
que le jus de fruits verts (pommes, poires, raisins, sorbes) et
les feuilles de tabac. On l'extrait ordinairement du jus des
sorbes vertes, Cristaux fondant 4 100°, trés solubles dans 'eau
et I'alcool, trés acides, jouissant du pouvoir rotatoire.
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COMBINAISONS TETRATOMIQUES

L’alcool tétratomique normal est l'érythrite ou dutanetétrol
CH20H(CHOH)2.CH?OH. 1l existe a I'état libre dans une algue,
le Protococcus vulgaris, et sous la forme d’éther (de l'acide
orsellique) dansbeaucoup de lichens et dans certaines algues.
On en a fait la synthése compléte. Il forme de grands ‘cris-
taux solubles dans l'eav, possédant une saveur sucrée,
comme tous les alcools polyatomigues.

Acide tartrique ou acide butane-diol-dicique

CH(OH).COOH
|
CH OH).COHH

Acide bibasique deux fois alcool; on l'obtient en traitant
P’acide succinique dibromé par V'oxyde d’argent humide :

CIIBr.COOH CHOM.COOII
| + 2AgOH = 2AgBr + | :
CIIBr.COOH GHOH.COOH

Il existe sous quatre modificalions, que I'on dislingue par
leur action sur la lumiére polarisée, l'acide droit, l'acide
gauche, I'acide racémique ou paratartrique et 'acide méso-
tartrique.

L’acide droit est trés répandu dans le régne végétal, soit
a I'état libre, soit combiné au calcium ou au potassium. Ainsi,
la créme de tartre, qui se dépose dans les tonneaux de vins,
est du bitartrate de potasse (lartrate acide); c’est de la quon
retire cet acide en passant par lesel de calcium. L’acide libre
constitue de grands prismes [rés acides, trés solubles dans
I'eaun et I'alcool, presque insolubles dans I'éther. Il fond &
170° ; on l'utilise en médecine.

Parmi ses sels, nous cilerons la créme de tartre, ou tartrate
acide de potassium, GOOH.CHOH.CHOH.COOK, presque
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insoluble dans I'eau; — le tartrate double de sodium et de
potassium, ou sel de Seigneite, GOONa.(CHOH)?.COOK,4H20,
employé comme laxatif; la ligueur de Fehling, quiserta mon-
trer Uaction réductrice du glucose, est un mélange de sel de
Seignetle, de potasse et de sulfate de cuivre ; — le tarirate
de ZRa@nx est insoTuble dans Teau.

L’émétique, ou larirale dovble de potasse et d’anlimoine,
est unsel important de cet acide,

COOK.CHOH.CHOH.COO(Sb0), H20.

On le prépare en mélangeant du bitartrale de potasse pul-
vérisé (100 parties) avec de I'oxyde d’antimoine (753 parties)
obtenu par voie humide, en précipilant le chlorure par le
carbonate d’ammoniaque ; on ajoute une quantité d’eaun bouil-
lante suffisante pour faire une pate liquide, et on abandonne
le tout pendant vingl-quatre heures. On ajoute alors de U'eau
(en tout 700 parties) et on fait bouillir jusqu’a dissolution
compléte en remplagant I'eau qui s’évapore ; on filtre, on con-
centre laliqueur jusqu'a ce que sa densité soit 1,21, on laisse
refroidir ; I'émétique cristallise. — Le sel forme des octaédres
qui s'effleurissent a l'air ; il posséde une saveur acre et désa-
gréable; il se dissout dans 14 parties d’eau froide et un peun
moins de 2 parties d'eau bouillante ; sa solulion aqueuse
rougit faiblement le papier de tournesol. L'émétique est un
médicament vomitif, toxique a forte dose. .

En dissolvant de la limaille de fer dans une solution chaude
de créme de tartre, on obtient le tartrate ferrosopotassique,
qui est la base des boules de Nancy (médicament ferrau-
gineux).

L’acide tartrique gauche posséde toutes les propriélés chi-
miques de l'acide droit ; il en différe par sa forme cristalline
et son action polarisante, qui est égale et contraire a celle de
L'acide droit.

Si I'on mélange deux solutions concentrées faitles avec des
poids égaux des deux acides précédents, ils se combinent
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avec dégagement de chaleur, et, par refroidissement, on
obtienl l'acide racémique, n’agissant plus sar la lumiére po-
larisée, ayant une autre forme cristalline que les deux acides
générateurs, une autre solubilité, un autre point de fusion
(206°), formant des sels et des éthers qui présentent égale-
ment des propriétés différentes. L'un de ces sels est remar-
quable; c’est le racémate double de soude et d’ammoniague ;
il se dédouble par cristallisalion en tartrale droit et tartrate
gauche, sels qu'on peut trier & la main, grace a leur forme
eristalline inverse, et en relirer les deux acides générateurs
{Pasteur, 1850).

L’acide mésotartrigne est tout a fait inactif, c’'est-a-dire
pon dédoublable en acides droit et gauche; il se forme dans
la synthése direcle, en méme temps que 'acide racémique;
sa solution aqueuse, chauffée & 175°, se transforme partielle-
ment en solution d’acide racémique. Il fond & 143°, et ren-
ferme 1 molécule d’eau de cristallisation. Son sel acide de
potassium est trés coluble dans 'eau.

L’acide citrique, ou pentanedioique-3ol-3-méthancique
COOH.CH?* — C(OH) — CH2 — COOH
COOH

est un acide tribasique, une fois slcool.

Il se trouve & I’état libre dans les citrons, les oranges, les
groseilles. Le jus de ces fruits, clarifié par une légére fer-
mentation préliminaire, est additionné de craie, a froid; puis,
on filtre et on fait bouillir; le citrale de chaux, moins soluble
& 100° qu’a froid, se précipite pen & peu; on le lave a 'ean
bouillante et on le décompose par H2SO* L’acide citrique se
forme également dans P'action de certains champignons suar
le glucose. — Enfin, on en a effectué la synthése complete,
— Cet acide cristallise en grands prismes avec 1H20, solubles
dans l'eau, moins dans P'alcool, peu dans éther; I'eau de
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crislallisation esl €liminée vers 130°, et le corps anhydre fond
ensuite a 133°. On utilise ’'acide citrique dans la fabricalion
des limonades, des bonbons anglais, et, en teinture, pour
aviver cerlaines couleurs.

Le citrate de magnésie est souvent employé comme pur-
gatif, au lieu du sulfate, dont il ne posséde pas la saveor
amére,

COMBINAISONS PENTATOMIQUES

Les alcools peuntalomiques, ou pentites (pentlane-pentol),
CH20H.(CHOH)3.CH20H, existent sous cinq modifications iso-
mériques, deux actives (arabiles droite el gauche) et trois inac-
tives (arabite inactive, xylite et adonite). La rhamnite esl une
pentite méthylée. !

Les aldéhydes correspondantes ou aldopentoses,

CH20H.(CHOH):.CHO,

peuvent, théoriquement, exisler au nombre de douze (huit
combinaisons actives et quatre inactives, racémiques, c'est-a-
dire dédoublables); on en connait un certain nombre que nous
nous contenterons de citer : arabinose (trois modifications),
xylose; le rhamnose est le dérivé méthylé correspondant a la
rhamnite.

COMBINAISONS HEXATOMIQUES

Les alcools hexatomiques, ou kexites (hexane-hexol), répon-
dant & la formule CH2OH.(CHOH)*.€H20H, sont susceplibles
d’exister au nombre de dix; toutes ces modificalions isomé-
riques sont connues. La principale est la mannite ordinaire,
qui se rencontre dans beaucoup de plantes, surtout le
Fraxinus ornus, dont le suc desséché conslitue la manne des
pharmaciens. On en extrait la mannite en épuisant par I'alcool
et faisant ensuite cristalliser. La mannite forme des cristaux
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qui fondent & 166°, solubles dans I'eau, & saveur irés sucree.
La mannite naturelle est légérement dextrogyre ; il exisle une
mannite lévogyre et une mannite inactive, combinaisons des
deux précédentes, fondant & 168°.

Parmi les aulres hexites, nous signalerons la sorbite, qui
cristallise avec 1H20 et fond a 75°; elle existe dans le suc des
sorbes de Sordbusaucuparia ; la duleite se trouve dans diverses
plantes; on la prépare en parlant d'une manne spéciale ori—
ginaire de Madagascar; elle fond & 188°.

On designait jadis sous le nom général d'hydrates de car-
bone trois groupes de produits, trés répandus dans la nature,
celui du glucose C*H'20°, du sucre de canne C'2H22011, et de
la cellulose GPH'®0%* qui renferment 6 ou 12 atomes de car-
bone, el I'oxygéne et I’hydrogéne dans les proportions ou
ces éléments existent dans 'eau.

Les produits du premier groupe CSH'20° sont appelés des
hexoses ; ils possédent cing fonctions alcooliques et une fonc-
tion aldéhyde ou cétone et different des alcools hexatomiques
correspondants, les hexiles, par deux alomes d’hydrogéne en
moins. Les deux aunlires groupes difféerent du précédent par-
perle d’eau ; on doil les considérer comme des anhydrides ou
des éthers des hexoses.

Les hexoses sont des gorps qui possédent une saveur sucrée;
ils cristallisent presque tous, sont trés solubles dans l'eau,
difficilement dans 1'alcool absolu, insolubles dans I'éther. lis
possédent, au point de vue chimique, les propriétés des corps
cinq foisalcool et une foisaldéhyde ou cétone ;en tant qu’alcools,
ils ressemblent & la mannite, mais ils en different par leurs
propriétés fortement réductrices, par les combinaisons qu’ils
forment avec la phénylhydrazine et aussi parce qu’ils sont
susceptibles de fermenter. Ils existent, comme l'acide tar-
trique, sous plusieurs modificalious optiques, droiles, gauches-
et inaclives.
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La théorie prévoit I'cxistence de seize hexoses aldéhydes ou
aldoses ; on en connait actuellement neunf. Nous nous con-
tenterons d’étudier le plus important d’entre eux, le glucose.

Glucose

Le cerucose CH20H.(CHOH)*.CHO se trouve en abon-
dance dans le miel et les fruits, tels que les raisins, figues,
prunes, associé au fructose ou lévulose, dont nous parlerons
un peu plus loin ; on le rencontre en petite quantité dans le
sang, mais surtout dans I'urine des diabétiques. 11 est le pro-
duit de dédoublement decertains glucosides (p. 127) par 1'eau
acidulée; il se forme enfin par hydratation de I'amidon et
des dextrines.

On le prépare industriellement en délayant de la fécule dans
{'eau acidulée par de I'acide sulfurique; on maintient [a masse
4 100-103° & l'aide de la vapeur d’eau surchauffée. Au bout
de quelques heures, ’essai & l'iode indique que la saccharifica-
tion de 'amidon est compléte; on sature par de la craie, on
laisse reposer, puis on filtre et on évapore A basse tempé-
rature sous pression réduite. On obtient un sirop qui ne tarde
pas & cristalliser. Les cristaux renferme 1 molécule d’eau et
répondent a la formule CSH'208, H?0. Au sein de l'alcool
fort, le glucose se dépose anhydre.

Pour extraire le glucose de I'urine des diabéliques, on ia
<oncentre dans le vide jusqu'a 1/10 de son volume, puis on
additionne d’alcool fort et on abandonne la liqueur sous
<loche ; le glucose ne tarde pas & cristalliser.

Le glucosea 1 molécule d'eau fond & 86°, le corps anhydrea
146°. Lasolution estdextrogyre; son pouvoirrotatoire n’est pas
constant: aussitot aprés la dissolution des cristaux, il diminue
pen & peu et n’atteint une valeur fixe qu'au bout de vingt-
{Juatre heures environ & la température ordinaire, en quelques
minutes & I’ébullition, immédiatement si 'on ajoute un peu
d’ammoniaque.

Le glucose s’oxyde facilemenl ; aussi réduit-il la solulion
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ammoniacale d'oxyde d’argent, lasolution alcaline de cyanure
de mercure et, a chaud, la liqueur de Fehling (p. 121), d'ou
1 molécule de glucose préeipite & pea prés 3 alomes de cuivre
sous la forme d’oxydule Cu20. — Il brunit avec la potasse.

Grice a son caractére alcoolique, le glucose peul former
des éthers composés; ainsi en le chauffant avec de anhydride
acétique et un peu de chlorure de zine, on obtient le penta-
céiylglucose CH2(0.C2H30).(CH.0.C2H30).CHO. Tl jouit aussi
de la propriété de se combiner aux bases, principalement 4 la
chaux, pour former un glucosate, sel instable qui est décom-
posé par CO2 de l'air.

Enfin, le glucose est susceptible de fermentation, et les pro-
duits qui en résultent sont différents suivant les microorga-
nismes qui déterminent la décomposition. Nous rappellerons
les fermentations alcoolique, lactique, butyrique. On dose le
glucose soit en prenant le pouvoir rotatoire de ses discolu-
tions, soit en le faisant fermenter et délerminant la perte de
poids (C0O2), soit, enfin, & l'aide de la liqueur cupropotassique
de Fehling.

Le glucose anhydre se combine avec le chloral -anhydre
pour donner un produit cristallisé, le chloralose, formé avec
élimination de 1 molécule d’eau. Ce produil fond & 187°; il
est peu soluble dans l'eéau; dans l'organisme il se dédouble
lentement en donnant du chloral;on 'emploie comme hyp-
notique.

Fructose. — Le fructose ou lévulose
CH2.0H.(CH.OH)2.CO.CH2.0H

se trouve, en méme temps que le glucose, dans la plupart
des fruits. Il se forme avec le glucose et & poids égal, quand
on fnvertit le sucre de canne, c'est-a-dire quand on le
dédouble par l'eau acidulée bouillante. — On l'obtient &
I'état pur en hydratant Y'inuline, amidon gue \'on extrait des
racines de topinambour; V'hydratation s’opére par ébullition
avec un acide trés étendu. — Le fructose cristallise difficile-
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ment, en donnant un produit anhydre fondant & 93°. 1I est
lévogyre ; son pouvoir rotatoire gauche est environ le doubie
de celui du glucose en valeur absolue; il dépend a un haut
degré de la température (il est de —103° 4 15° C.) — Ses réac-
tions géncrales sont celles du glucose; en sa qualilé d’alcoot
cétonique, il réduit la liqueur de Fehling de la méme facon
que le glucose.

La modification inactive du fruclose a é1é obtenue par con-
densation directe du méthanal au moyen de I'eaa de baryte:

6CH20 = CsH 1208,

En partant de ce produit, on a pu faire la synthése de la
plupart des seize hexoses prévus par la théorie (E. Fis-
cher, 1892).

Glucosides. — On désigne sous le nom de glucosides une
série de composés trouvés dans le régne végétal, qui, sous l'ac-
tion des acides, des alcalis ou des enzymes {ferments solubles),
peuvent étre dédoublés en différents produits, dont 'un est un
glucose. On peut donc les considérer comme des espéces
d’éthers des glucoses. Nous citerons, par exemple, I'amygda-
line. que 'on trouve dans les amandes améres, les feuilles
de laurier-cerise, les noyaux de péches, de cerises; sous
l'action de I'émulsine, enzyme qui existe dans les amandes
améres, ce produit se dédouble en aldéhyde benzoique, glucose
et acide cyanhydrique:

C20I137Az0'" 4 2H20 = 2C°H'20¢ 4 GSH3.CHO 4 HCAz.

Amygdaline

L'acide myronique est contenu sous la forme de sel de
potassium dans les graines de moutarde noire; la myrosine,
enzyme renfermé dans la graine de moutarde, le dédouble en
glucose, essence de moutarde et sulfate acide de potasse:

CIO'8K010AzS2 = CPH'2Q% + KHSO* 4 CS : Az.C3II3.

Myronate de potasse
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Auxseize hexoses correspondent, par oxydalion dugroupe-
ment CHO, seize acides monobasiques CH2.0H(CH.OH)A.COOH
dont un grand nombre sont connus. Des dix hexites on peut
dériver de méme, par oxydation des deux groupements
CH2.0H, dix acides bibasiques, quatre fois alcool :

COOH(CH.OH)!.COOH.

Parmi cesderniers, nousciterons: 1° I'acidesaccharique, que
I'on obtient en oxydant par V'acide nitrique le sucre de canne,
le glucose et beaucoup d’hydrates de carbone ; ¢’est une masse
déliquescente, trés soluble dans I’alcool, dextrogyre, qui perd
peu & peu 1 molécule d’eau en se convertissant en un corps
fondant & 130-132°; 2° l'acide mucique, résultant de l'oxyda-
tion de la dulcite, du sucre de lait et des gommes: c’est une
poudre blanche, cristalline, fondant a 210° avec décomposi-
tion, presque insoluble dans l'eau froide et I’alcool, sans
action sur la lumiére polarisée.

BIOSES ou DISACCHARIDES

On range dans ce groupe les combinaisons G12H220', qui,
sous l'action des acides étendus, peuvent se transformer en
hexoses:

Gl2H201 - H20 = CSH'206 - COH'208,

Ces combinaisons cristallisent plus facilement et sont plus
stables que les hexoses; elles jouissent d’une saveur sucrée et
dévient le plan de la lumiére polarisée.

Nous étudierons parmi eux le saccharose, ou sucre de canne
ou de betteraves, le lactose, ou sucre de lait, et le maltose, ou
sucre du malt ou de I'orge fermentée. Sous 'action des acides
tres ctendus, & chaud, ou des enzymes, ces sucres sont
dédoublés en hexoses, le saccharose donnant du glucose et
do fructose, le sucre de laitdu glucose et du galactose (undes
seize hexoses) et le maltose uniquement du glucose. — Par
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suite de cette décomposition en 2 molécules d’hexoses, ces
sucres sont appelés des bioses.

Avec les bases, ils forment des sucrates; par exemple,avec
les bas~s alcalino-terreuses et I'oxyde de plomb, on obtient les
sucrates de Ca, Sr, Ba ou Pb.

Le maltose fermente directement sous l'action de la levure
de biére ; de méme, le sucre de lait, sous 'action decertaines
levures. Le saccharose ne fermente pas directement, il faut
qu'il s0it au préalable inverti, ¢c’est-a-dire décomposé en glu-
cose et fructose; l'enzyme de la levare de biére (invertine)
détermine cette inversion.

Le maltose et le lactose réduisent directement la liqueur
de Fehling & I’ébullition ; le saccharose ne la réduit qu’aprés
inversion.

Saccharose
cizgz2oH

Le saccharose se retire de la canne & sucre, de la betterave
et de I’érable. Le jus de la canne a sucre est additionné d'un
peu de chaux, puis porté a 1'ébullition ; on I’écume, on déco-
lore au noir animal et on le concentre le mieux dans le vide;
le sirop de sucre cristallise peu a peu ; on le débarrasse par
turbinage de la partie non cristallisable ou mélasse et on
achéve la purification en l'arrosant avec du sirop de sucre
pur gui déplace les impuretés. Les mélasses sont étendues
d’eau et mises & fermenter; on obtient ainsi le rhum et le
tafia.

Les betteraves renferment de 9 & 12 0/0 de sucre ; elles
sont ripées, la pulpe, additionnée d’eau, est épuisée par
diffusion, & 73° On traite le jus brut par de la chaux, on
chauffe, puis on enléve la chaux par un courant de CO2; on
filtre sur do noir animal et on concentre dans le vide jus-
qu'a cristallisation. On retire encore du sucre des mélasses

L] - . .
en formant des comnbinaisons avec la strontiane, que l'on
CHIMIE ORG~ 9
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décompose ensuite par CO? ; ou en enlevant par osmose
les matiéres salines qui empéchent la cristallisation. Ainsi
préparé, le sucre peut encore renfermer 3 a 4 0/0 d'impu-
retés ; on le purifie entliérement dans les raffineries, en le
dissolvant dans I'’eau chaude el le traitant par le noir animal
et le sang de beeuf (la coagulation de I'albumine du sang
éclaireit la liqueur).

Le sucre cristallisé lentement (vers 60°) forme de gros
prismes, appelés sucre candi, solubles dans un tiers de leur
poids d’eau, insolubles dans I'alcool et I'éther; il fond & 460°
et reste amorphe pendant un cerlain temps aprés le refroi-
dissement (sucre d’orge). Sioncontinue a le chauffer, il devient
brun et prend une odeur spéciale (caramel); finalement, il
charbonne el fournit un charbon trés pur (charbdon de
sucre). L’acide sulfurique le carbonise, ce qui le distingue du
glucose. Nous avons parlé plus haul de son inversion ou de
sa transformation en glucose et fructose.

On dose le saccharose au moyen du polarimétre ou saccha-
rimétre, la rotation du plan de polarisation (dextrogyre) étant
proportionnelle & la teneur en sucre de la solution.

Lactose ou sucre de lait
C12A22011 4+ H20

Ilse retire du petit-lait, gu’on fait évaporer, et constitue des
prismes durs, & peine sucrés, moins solubles dans I’cau que
le saccharose. La fermentation le dédouble d’abord en glucose
et galactose. Cette fermentation peut étre a la fois alcoolique
et lactique ; la premiére s’arréte quand il s’est formé environ
1 0/0 d’acide lactique. Le lait de jument frais, soumis & la
fermentation, fournit un liquide acidulé, appelé koumys, qui
sert de breuvage a certaines peuplades de I’Asie centrale et
que I'on fabrigue aussi en Europe ; c’est un aliment recons-

tituant.
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Maltose
C2H2201 + H20

Sucre qui se forme dans I'action de la diastase sur I'ami-
don, pendant Ja germinalion delorge (préparation du malt).
Petits cristaux trés solubles dans 'eau, & saveur trés sucrée,
dextrogyres, fermentani direclement sous I'action de la levure
de biére, réduisant directement la ligueur de Fehling, mais
sealement comme les deux tiers de leur poids de glucose. Par
inversion,sous l'action des acides étendus, il se transforme en
glucose. — Le maltose se forme aussi dans la digestion buc-
cale et intestinale des aliments féculents.

TRISACCHARIDES ou TRIOSES

Ces corps forment, par hydrolyse, 3 molécules d’hexoses ;
nous citerons parmi eux le raffinose G'8H320'6 4 5H20, que
I'on rencontre dans la manne d’Australie (provenant de cer-
tains Eucalyplus), et en petite quantité dans la betlerave ;
étant plus soluble gue le saccharose, il s’accumule dans les
mélasses. Son pouvoir rotatoire est plus grand que celui du
sucre ordinaire.

POLYSACCHARIDES

Les polysaccharides, répondant & la formule brute CSH'?0s3,
posstdent tous un poids moléculaire plus élevé (CSH'003)7;
lear différence avec les hexoses est plus grande que celle
des di et trisaccharides. Ce sont presque tous des corps
amorphes, insolubles dans 'eau. Par hydrolyse — ébullition
avec les acides étendus, ou aclion des enzymes — ils se
scindent finalement en hexoses. La nalure alcoolique des
polvsaccharides est décelée par la propriété qu’ils pos-
sedent de former des éthers composés avec les acides acé-
tique et nitrique. On divise les polysaccharides en amidons,
gummes et cellulosas.
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Amidons

L'amidon est trés répandu dans un grand nombre de
plantes; on le trouve dans les tubercules (pommes de terre,
patates), la mo¢lle (palmiers), les semences (blé, orge, seigle,
riz, mais, avoine...), o il exisle sous la forme de grains
microscopiques. Pour I'extraire des farines, on pétrit celles-ci
sous un mince filet d’ean; les grains d’amidon sont entrainés,
le gluten reste sous la forme d’une masse élastique. — Quant
aux lubercules, on les rdpe, on les lave, on les tamise avec
de I'eau; 'amidon se dépose. L’amidon des tubercules se
nomme ordinairement fécule.

L’amidon conslitue une poudre blanche (dans le com-
merce, il est souvent débité sous la forme de petits blocs
agglomérés), trés hygroscopique, insoluble dans I’eau froide,
Palcool et I’éther. Au contact de l'eau, vers 60°, il se gonfle
jusqu'a occuper {rente fois son volume primitif et se trans-
forme en une sorte de péte, dite empois, qui, abandonnée &
Pair avec de la craie, s’aigrit et subit la fermentation
butyrigue. L’empois d’amidon élendu d’eau fournit un
liquide un peu louche, dextrogyre, qui bleuit au contact
d’une trace d’iode; la coloration disparait & chaud et repa-
rait & la température ordinaire. — L’amidon est dissous par
les dissolulions de ZnCl? et par I'acide nitrique concentré; en
additionnant d’alcool, I'on précipite de ces solutions umne
poudre soluble dans I'eau, c’est V'amidon soluble, fortement
dextrogyre ; il est coloré en bleu par l'iode, comme I’empois.
Chauflé avec les acides étendus, 'amidon fixe de 'ean et se
transforme en glucose el dextrine, produit ayant la méme
formule brute que I'amidon, mais ne colorant pas 'iode en
bleu:

9CCH'005 4 H20 = GSH'°0% 4~ CSH'206.

Amidon Dextrine Glucose

Peu & peu la dextrine s’hydrate & son tour pour former du
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glucose; pendant celle opéralion, la teinture d'iode donne
d’abord une coloration bleue, puis rouge, enfin plus de colo-
ration, bien qu’il v ait encore dans la liqueur de la dextrine
non saccharifiée; — de 1a une distinction entre les dextrines
(érythrodextrine et achroodextrine).

Suvus Paction d'un enzyme, la diastase, qui se trouve dans
I'avoine, ie mais, le blé, le riz en germination, et principale-
ment dans P'orge germée (malt vert), 'amidon subil un autre
dédoublement; il se transforme en dexlrine et maltose (saccha-
rification):

3C°H10% 4 H20 = CH'°0% + C'?H20",

Amidon Dextrine Maltose

Les premiéres dextrines formées se changent peu a peu en
d’antres dextrines et en maltose; il reste finalement une dex-
trine qui n’est plus attaquée par la diastase et qui ne colore
pas liode (achroodextrine). L’orge germée, séchée vers 60-70°
(malt), produit le méme dédoublement de amidon, quoique
d’une facon plus lente. — Pendant la saccharification on
reconnail I'existence des diverses dexirines a la coloration
que prend la solution sous l'action de l'iode; la couleur
passe successivement du bleu au violet, puis au rouge, au
jaune; finalement, I'addition d’eau iodée ne produit plus rien,
Le pouvoir saccharifiant de la diastase varie beaucoup avec
la température. Ainsi, & 63°, il se forme 60 0/0 de maltose;
a 70°, seulement 30 0/0; a 33°, 45 0/0. La température de
63° parait étre la température optimum.

Dans la fabricalion de la biére, le moidt préparé a 63°
rcnferme plus de maltose et donne par fermentation alcoo-
lique un liquide riche en alcool; préparé & une température
un peu plus élevée, le moat (vurnit une biére plus riche en
daxtrine.

L'amidon serl a donner Vapprét anx tissus neufs et a
empcser le linge. Les fécules sont employées dans 'alimenta-
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tion — fécules de riz et de pommes de terre; sagou de la
moclle de palmiers, ele.

L'inuline e<t un amidon qui se trouve dans le tubercule de
topinambour; on l'extrait comme la fécule ordinaire; elle est
lévogyre et donne avec V'iode une coloration jaune. L'ébul-
lition avec les acides la transforme eu fructose.

Le glycogéne est un amidon animal qui existe principale-
ment dans le foie; c’est une masse blanche, amorphe, colo-
rant l'iode en rouge et possédant les propriélés de 'amidon
ordinaire — saccharifiable par les acides étendus et la dias-
‘tase.

Dextrine.— Elle s’obtient parla transformation de I’amidon
qu’on humecte avec de 'ean acidulée & I'acide nitrique; on
fait sécher la pate a l'air; enfin, on la maintient une heure
environ a 120°. La matiére devient soluble dans l'eau et
colore 'iode en pourpre. Nous avons vu qu’il se produit dans
la caccharification de I'amidon différenles variétés de dextrines
que l'on distingue par la coloralion qu'elles prennent en pré-
sence de l'iode. La dexirine est une poudre jaunatre, d’'un
gout douceatre, dont la solulion poisseuse sert a coller le
papier a la facon de la gomme arabique. La dextrine ne
réduitla liqueur de Fehling qu’a I'ébullition, ¢t ne fermenle par
la levare de biére qu'aprés avoir élé saccharifiée par les
acides ou la diastase.

Gommes

La plupart des gommes ont la composition élémentaire de
I'amidon CSH103 : ce sont des sécrétions transparentes de
beaucoup de plantes, solubles dans 'ean a la température
ordinaire et servant & coller ; Palcool ¢t le perchlorure de
fer les précipitent de leurs solulions aqueuses. La variété la
plus importante est la gomme arabique, on gomme du Séné-
gal, ou arabine.

La bassorine forme la partie principale de la gomme adra-
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gante, de la gomme de Bassora, de la gomme des cerisiers
et des pruniers ; elle donne avec 1'ean un liquide mucilagi-
neux qui ne se laisse pas filtrer,

Cellulose

Ce produit est extrémement répandu dans le régne végétal ;
les parois des jeunes cellules, le coton, la moelle de sureau,
le papier, le bois sont constitués par de la cellulose plus ou
moins pure. On obtient la cellulose pure en traitant de la
ouate successivement par la potasse, I’acide acétique étendu,
I’eau de chlore, I'eau, l'alcool, I'éther. — C’est une substance
blanche, plus lourde que l'eau, de densité 1,525, insoluble
dans les dissolvants habituels, se dissolvant dans la solution
ammoniacale d’oxyde de cuivre (liqueur de Schweitzer), d’olt
les acides la reprécipitent. Une ébullition prolongée avec une
solution de H2SO' 4 5 0/0 la transforme en glucose, — sucre
de bois, de chiffons.

Le papier, qui n'est autre chose que de la cellulose & peu
prés pure, trempé dans 'acide sulfurique pendant quelques
instants, puis lavé avec soin, devient plus raide, plus résistant;
c’estle parchemin végéial.

Un mélange d’acides nitrique et sulfurique attaque la cel-
lulose a froid et la convertit en produits plus ou moins nitrés
(ot les H de la cellulose sont remplacés par des groupements
Az0?% . Nous cilerons le fulmicolon, ou pyroxyline, ou cellu-
lose trinitrée CSHT Az02 30% ; ce corps est insoluble dans le
mélange d’alcool et d'éther ; il brale instantanément et sans
vésidu ; il est employé comine explosif et entre dans la com-
position des poudres sans fumée. — Le coton-poudre pholo-
graphique, melange de cellulose en (Az02%)2 et (AzO?)23
c’esl-a-dire C2H1® (Az02)'0'° et C'2H'3(Az0%)°0'® est moins
complélement combustible que le fulmicoton ; 1a colution dans
un mélange d’alcool et d’ether est employée sous le nom
de collodion ; aprés évaporalion du dissolvant il reste une
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pellicule mince et résistante & laquelle on donne plas de sou-
plesse en ajoutant un peu d’huile de ricin & la solution.

Le celluloid est obtenu par incorporation de camphre a une
solution de cellulose nitrée; par dessiccation il se forme une
masse dure servant 3 imiter l'ivoire; elle a l'inconvénient
d’étre {rés inflammable.

CORPS CYCLIQUES

Dans les corps étudiés jusqu'a présent, nous avons supposé
une chaine ouverte des alomes, c’est-a-dire des molécules
ayant deux extrémités. Nous avons déja indiqué que l'on est
conduit 3 admettre aussi des molécules a chaine fermée;.nous
avonsrenconlré par exemple I'oxyde d’éthyléne (p. 84)

CH?
b0
I'oxyde de diéthyléne

CHz — 0 — CH?

| | ete.
CH2 — O — CH?

La chaine la plus simple que l'on puisse concevoir est
celle formée par trois groupements méthéne :

CH2 — CH?
CIi2

C'est le triméthéne ou cyclopropane que I'on oblient en
chauffant le dibromopropane 1,3 avec du sodium :

CH2Br.CH2.CH?Br +4 2Na = 2NaBr 4 CH2 — CH2.
CIn2
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C'est un gaz incolore, condensable par une pression de 8 &
6 almosphéres. Il est isomére du propéne, second terme des
oléfines CH2: CH.CH?®, mais n’esl pas altaqué par KMnO?,
comme le propéne, et dégage en bralant plus de chaleur que
le propene (307°,3, au lieu de 492°,7 par molécule-gramme).

Il existe de méme des chaines fermées de quatre, cing, six,
sept groupemenis mélhénes. II arrive aussi que la chaine
contienne d’autres atomes que le carbone ; nous pouvons citer
comme exemple I'anbydride d’un acide bibasique:

CH2 — CO
| No.
ciz — co”

Anbydride succinique

Parmi les corps a chaine fermée, de moins de six chainons,
nous citerons le furane

CH : CH\
Do,
CH : CH

liquide qui se forme quand on distille du sucre avec de la
chaux ct dont le dérivé aldéhydique est le furol ou furfurol,
C'H30.CHO, huile & odeur agréable, bouillant 4 162° et qui se
rencontre dans les produits de queue de la distillalion al-
coolique.

Le pyrrol

CIl : CH
| \AZH
CIl : cH/”

est un liquide incolore, & odeur de chloroforme, qui se
trouve dans les produits de la distillation séche des os, des
matiéres animales ainsi que de la houille. Traité en solution
alcaline par de l'iode, il se transforme en (étraiodopyrrol ou
todol C'l*.AzH, poudre cristalline jaunatre, inodore et insi-
pide, décomposée entre 140 el 130° avec degagemenl de va-
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peurs violeltes d’iode, insoluble dans I'eau, soluble dans
I'alcool. L’iodol est un bon antiseptique, plus doux que l'io-
doforme et qui a I'avantage d’étre sans odeur.

Le thiophéne

se trouve dans les produits de distillation du goudronde houille;
il est mélangé a la benzine et posséde presque le méme point
d’ébullition qu’elle (84°). On peut séparer ces deux corps en
les agitant longtemps avec une petite quantité d’acide sulfu-
rique concentré qui enléve principalement le thiophéne sous
la forme d’un dérivé sulfoné ;

C*H'S 4 H2S0' = C'H3S.SO°H 4 H20.

Antipyrine. — L’éther acétlylacétique ou 3-butanone-
oique (p. 75) peut, en =a qualilé de cétone, se combiner & la
phényl-hydrazine:

CII3.CO.CH2.COOC2II® -+ AzII2. AzH.C°H?
— CH?® — C — CII? — COOC¥H?® 4 H20;

1f
Az AzH.CéH5
la réaction ne s’arréte pag 4 celte hylrazone; il y a perte

de 1 molécule d’alcool et formalion d’une pyrazolone (produit
fondant & 127°):

CH® — G — CI*.COOGC2H»

[l
Az — AzH.CSII3
= C2II°0Ml + CH?® — C — CH? — CO

Az ——— Az — CPHG.
Phényl-méthyl-pyrazolone

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SERIE AROMATIQUE 139

Ce corps, chauflé avec de 'iodure de mélhyle et de l'alcool
méthylique, se transforme en phényl-diméthyl-pyrazolone, ou
anlipyrine:

CH® — C : CH—CO
| |
Az(CII?) — Az — CG8H3,

produit blanc, crislallisé, fondant & 113°, dont les solutions
aqueuses sont colorées en rouge par FeCl3; c'est un excellent
feébrifuge.

SERIE AROMATIQUE

La molécule antipyrine contient une chaine fermée de
3 atomes (3C el 2Az ; les dérivés benzéniques sont constilués
par une chaine de 6 atomes de carbone. Ces derivés font partie
de la série dite aromatique, qui constilue la seconde grande
subdivision de la chimie organique. De méme que danslaserie
grasse nous avons fait dériver tous les corps du mélhane, en
remplacant ses atomes d’hydrogéne par d’autres groupements,
de méme ici nous pariirons du henzéne.

Le benzine ou benzine)est un carbure d'hydrogéne, auquel
Panalyse chimique, la densité de vapeur el lesautres propriétés
physiques ou chimiques assignent la formule C®HS. On se
rend trés bien compte de toute son allure chimique, on peat
méme la prévoir, en admeltant que les atomes de carbone
occupent les sommets d’un hexagone, si bien que nous écrirons
la formule du benzéne

CH
HC /\CH
CBHS — ( .
HC\ CH
CH

Nous considérerons cette molécule comme saturée et nous
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netiendrons pas compte, en général, des doublesliaisons qu'on
pourrail y supposer.

D'aprés celie formule, le benzéne ne doit donner qu'un seu}
dérivé monosubstitué ; on connait le benzéne monochloré
CeH3CL, et il n’en existe qu'un ; cela résulte de la symétrie du
schéma, del’équivalence des 6 atomes d’hydrogéne.

Par contre, la formule exige trois dérivés bisubslitués iso~
méres ; nous aurons, par excmple, trois produits de substitu~
tion bichlorés GCHCl2:

CCl GGl CCl
CGl [1{0A \HG HCS/%CH
! ) e 'CC[ ucl?  3cH
CCl

On appelle ces dérivésorthoou1.2,méta ou 1.3, para oul.4,
suivant que les atomes d’hydrogéne enlevés par substitution
étaient voisins, ou séparés par un groupe CH, ou séparés par
deux grovpes CH. L’expérience montre qu’en effet on peut
généralemenl préparer trois produits bisubstitués, mais jamais
plus de trois; de méme, il ne peut y avoir que trois dérivés
trisubslitnés, etc., et, d’une fagon générale, que lessubstituants
soient égaux ou non, I'expérience ne fournit pas plus de dérivés
isnméres que la formule ne permet d'en prévoir.

Origine des carbures benzéniques. — Un certain nombre
de dérivés benzéniques existent a I'état libre ou a1'état de com-
binaisons dans la nalure, par exemple l'essence d’amandes
améres, 'acide benzoique,'acide salicylique. Il y en a beaucoup
qui se forment dans la distillation séche des subslances orga-~
niques et principalement dans celle de la houille, quinous foor-
nitle GAZ D ECLAIRAGE. — Legazd’éclairage s’obtient en distillant
Ja houille dans des cornues de terre réfractaire A; le réside
de la distillation est le coke. Les gaz chauds se refroidissent
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dans le barillet B, cviindre horizonlal & demi rempli d’eau on
vienneni aboutir les tubes de dégagement de toutes les cor-

il D

nues, Le gaz abandonune dans ce barillet une partie de ses pro-
duits ammoniacaux et de ses goudrons; on lui fail traverser
ensuite le jeu d’orgues J, série de tubes en {J débouchant sur
une caisse inférieure & compartiments ot se condensent encore
les goudrons et les eaux ammoniacales; enfin, le gaz passe &
travers une colonne de fonte C, divisée en deux comparti-
ments et remplie de coke (scrubber); c’est Ja que s’achéve
Vépuration physique.

Au sortir de ces appareils, le gaz renferme encore de I'hy-
drogéne sulfuré, qui en bralant formerait da gaz solfureux,
et des dérivés cyanés volatils, ordinairement combinés a
ammoniaque. L'épuration chimique a pour but de le débar-
rasser de ces gaz ; on le fait passer pour cela dans une caisse E
qui contient, sur des claies superposées, un mélange d’hydro-
xyde ferrique et de sulfate de calciom — mélange de Lam-
ming — préparé en ajoutant du vitriol vert FeSO% & une
quantité équivalente de chaux éleinle et tamisée : on ajoute,
-n outre, de la sciure de bois ou de la paille hachée pour aug-
menter la porosité, et on ahandonne le toul i I'air pendant
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vingt-quatre & quarante-huit heures. — H2S est fixé par
Fe203, aq, sous la forme de sulfure de fer, et les composés
cyanés passent & l'elat de ferrocyanures doubles de fer et
d’ammonium insolubles. On wtilise les matiéres épurantes
épuisées pour la produclion de ferrocyanure de potassium
(p. 97).

Voici la composition de deux échantillons de gaz d’éclai-
rage, de bonne qualité et d’origines différentes :

1 I

Méthane..................... 32,00 0/0 30,80 0/0
Hydrogéne................... 49,07 53,13
Aulres hydrocarbures (élhéne,

propéne).................. 4,56 4,83
Oxyde de carbone ........... 4,70 6,75
Gaz carbonique.............. 2,78 2,12
Azote ..o 6,46 1,93
Oxygeéne......oooiiiiiinen, 0,43 0,42,

Les eauwx ammoniacales contiennent du carbonate, du
sulfure, du chlorure, du cyanure et du sulfocyanate d'ammo-
nium.

Les goudrons renferment en petite quantité des carbures de
la série grasse, mais surtout des carbures benzéniques, parmi
lesquels nous citerons le benzéne CCH®, le toluéne C7HS, les
trois xylénes C3H'?, le mésityléne COH'2, le naphtaléne C!°HS,
I'anthraceéne, GY"H'?; ils renfermenl égalemenl des phénols ou
hydroxybenzénes, parmi lesquelsle phénol ordinaire C¢H5,0H,
et ses homologues, les crésols

3
coppn O |
Non

enfin, des composés basiques, tels que le pyrrol G*H*AzH, la

pyridine G¥H%Az et ses homologues, 'aniline ou aminoYenzéne
COH®.AzH? et ses homologues, la quinoléine G'H7Az, etc.
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Il n’existe qu'un petit nombre de réactions permettant
d’obtenir les carbures aromatiques en parfant de ceux de la
série grasse; nous citerons, par exemple, la synthése du
benzéne, effectuée par M. Berthelot en chauffant au rouge
sombre dans une cloche courb= le gaz acétyléne :

3C2Hz = CGeH°5.

Nous signalerons aussi la condensalion des célones, qu’on
réalise en les distillant avec H250¢ étendu; ainsi, la propanone
fournit du triméthyl-benzéne ou mésityléne :

3CH®.CO.CH? =CfH3(CH?3)* 4 3H®0.

Mode de préparation des carbures benzéniques. — On
obtient les derives benzeniques:

1° En Lraitant par le sodium des solulions éthérées de car-
bure bromé et d’iodure alcoolique :

CSH*Br -+ CH3I - 2Na == NaBr-}- Nal 4 CSH3.CHS3,

2° En faisant agir sur le benzéne et ses homologues les
chlorures alcooliques, en présence du chlorure d aluminium,
AICP [méthode de MM. Friedel et Crafts] :

CSH® - CH3Cl = CéHs.CH3}- HCL.

On peut ainsi remplacer 'un aprés I'autre tous les atomes
d’hydrogéne du benzeéne par le groupement méthyle et arriver
finalement & C®(GH3)S,

3° En chauffant les acides aromatiques avec de la soude
(mieux de la chaux sodée):

CPH®.COONa -+ NaOH = CSH® - Na2C03.

Propriétés des carbures benzéniques.— 1° Ce sont des
liguides incolores; les termes supérieurs cristallisent ; ils sont
insolubles dans 'eau, solubles dans l’alcool et V'éther, distil-

H
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lables sans décomposition. Ils possédent une odeur spéciale,
souvent agréable.

2° 1ls sont, en général, faciles A nitrer et a sulfoner, contrai-
rement & ce qui se passe pour les carbures de la série grasse.
Les groupements AzO? et SO?H ne remplacent que les H du
noyau benzénique et pas ceux des chaines lalérales qui
dérivent du méthane; par exemple, 'hexaméthylbenzéne
C8(CH?)® n’est susceptible ni de nitration, ni de sulfonation,
Dans ces réactions, on obtient des produits mono, bi et
trisubstitués :

CGSH® 4 HAz(® = C*H3.Az02 - H20,

Nitrobenzéne

CfH® + H280% = C°H®.80°H <+ H20.

Acide benzéne-sulfonique

3° Le benzéne est bien plus difficile & oxyder que les
carbures de la série grasse ; le permanganate de potasse le
converlit lentement en acides formique et oxalique. Par
contre, ses homologues sont attaqués avec la plus grande
facilité, le noyau benzénique restant intact et la chaine
latérale, quelle que soit, en général, sa complexité, étant
transformée finalement en carboxyle; ainsi I'éthyl-benzéne
CSH3CH2CH? fournira de l'acide benzoique CSH3COOH. Suivant
que U'on veut oxyder plus ou moins fortement la chaine
latérale, on a recours & KMnO* HAzO® ou au mélange de
K2Cr?07 4 H2S04

4° Le benzéne et la plupart de ses homologues peuvent fixer
par réduction jusqu’a 6 atomes d’hydrogéne en formanl des
hydrures. On obtient ces corps an moyen de PH*I & haute
température. Les hexahydrures, de formule générale CGrH2"*
(naphténes), sontdes licquides incolores, insolubles dans l'eau
que l'on rencontre dans le pétrole, principalement dans celui
du Caucase. Ces produits sont isoméres des oléfines, mais
ce sont des corps saturés, non susceplibles de se combiner &
H2S0" et & Br2. Une oxydalion légére les retransforme en
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carbures benzéniques. Beaucoup de ces hydrures font partie
constituante des pétroles de Bakou.

3° Le chlore et le brome réagissent différemment, suivant
les conditions ou I'on se place; sous 'action directe du soleil,
il se forme des produits d'addition, tels que CSHCL®; & la
lumiére diffuse, en présence d’un peu d'iode, des produiis de
substitution tels que GSH3CI, CSH'Gl2..... Ces produits de subs-
titution halogénés sont moins susceptibles de réaction que
ceux de la série grasse.

En résumé, les carbures benzéniques différent de ceux de la
série aliphatique par la facilité avec laquelle ils se nitrent et se
sulfonent, par leur allure pendant les phénoménes d’oxyda-
tion et de réduction, et par le caractére de leurs dérivés halo-
génés. — Ajoutons que les dérivés hydroxylés dans les noyaux,
les phénols, jouissent de propriétés acides que ne possédent
pas lesalcools; le radical C8H® appelé phényle est, par consé-
quent, plus négatif que CH? ou C2H®. Enfin, nous verrons
qu’en partant du benzéne on obtient facilement des dérivés
diazoigues qui sont bien plus rares dans la série grasse.

Benzéne ou benzine
Cons

Ce carbure s’extrait des portions d’huile de goudron qui
passent de 80 & 85°; on I'obtient & peu prés pur, au moyen de
distillations répétées snivies de congélation; il renferme alors
encore un peu de thiophéne {p. 138), qu'on peut lui enlever en
Fagitant avec de petites quantités de H*SO* ou en le distillant
sur un peu de AICI3, Le benzéne tout a fait pur peut aussi se
préparer en décomposant l'acide benzoique par la chaux.
C’est un liquide mobile, bouillant & 80°, facilement congelable,
fondant & -+ 3°, de densité 0,9. Il brile avec une flamme
éclairante et fuligineuse. C'est un bon dissolvant pour les
résines, les graisses, le soufre, etc.

Son hexahydrure GéH®.H® = C®H'? est aussi appelé naph-
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téne; — liquide A odeur de pétrole, bouillant 4 69°, extrait des
pétroles de Bakou.

Toluéne C*H5.CH?. — L’homologue supérieur du benzéne
est e toluéne. On I'a obtenu synthétiquement; il se forme
dans la distillation séche du baume de Tolu et de beaucoup
de résines ; on Uextrait de ’huile de goudron, comme le ben-
zéne. Il est aussi accompagné de '’homologue da thiophéne,
le thiotoléne.

Le toluéne est un liquide ressemblant beaucoup au benzéne,.
bouillant & 110°, ne se solidifiant pas encore & — 100°,

Nous ne parlerons pas des autres homologues du benzéne,.
les xylenes CSH4{CH3)2, le mésitylene CSH3(CH?)3, etc.

Signalons Yexistence de carbures non saturds, analogues
aux oléfines, par exemple le styrolene ou phényléthéne,.
CSH®.CH : CH2, qui existe dans le baume du Péroa et s’ob—
tient en distillant avec de la chavx un acide non satars,.
Yacide cinnamique :

CéH®.CH : CH.COOH -+ Ca0 = (CaCO3 |- CSH3.CH : CH2.

Liquide incolore, 4 odeur de benzéne, bouillant 4 144°, — Le-
permanganate de potasse et I’acide chromique le convertissent.
en acide benzoique G8H5.COOH.

Naphtaléne
CIoH8
On connait des carbures qui renferment deux ou plusieurs:
noyaux benzéniques : la NAPHTALINE Ou NAPHTALENE C!OH#®
résulte de l'union de deux de ces noyaux, si bien que toutes
ses propriélés sont représentées par le schéma
cH CH

/NEAN
HCA"] ‘ 2 CH
H *ICH

c S
2O\
CH CH
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Ce produit se trouve dans la fraction du goudron de houille
qui passe & la distillation entre 180° et 200°. II cristallise en
feuilleis brillants, & odeur pénétrante et caractéristique, fon-
dant a 80°, distillant 3 218°. Insoluble dans leau, il est
cependant entrainé par la vapeur d’eau ; il se dissout dans
Palcool chaud et ’éther, peu dans l'alcool froid et la ligroine.
1l se sublime avec la plus grande facilité et sert & carburer le
gaz d’éclairage. On I'emploie- dans la préparation des acides
phtaliques, des naphlylamines, des naphtols, corps qu'on
utilise heaucoup dans l'industrie des matiéres colorantes. —
La naphtaline est un bon anticeplique, un désinfectant et un
parasiticide, et, & ce titre, elle trouve un emploi en médecine.
On en fait aussi usage pour la conservalion des peaux, des
lainages, ete.

Anthracéne
ClgH10

Toutes les propriétés de ce carbure sont résumées par la
formule schématique suivante, formée de deux noyaux ben-
zéniqgues unis par deux radicaux méthénes

CH CH CH
G /NG
HC(N/ N N\er
HCl® l slon
\s O\ O
CH CH CH
ou
CH
comrd oA,
N

Ce carbure se retire des huiles lourdes du goudron de
houille (bouillant de 200-350° et au deld) ; il forme des
lamelles blanches, brillantes, possédant une belle fluorescence
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blene; il fond & 240° et se sublime vers 240° en répandant
une odeur forte et irritante. Il est insoluble dans 'eau, pen
soluble dans I'alcool et l'éther, facilement dans le benzéne
chaud. 1l se combine 4 I'acide picrique en donnant de belles
aiguilles rouges. L’anthracéne est la matiére premiére de la
fabrication de I'alizarine artificielle (p. 161).

DERIVES DES CARBURES BENZENIQUES

Dérivés halogénés

En faisant agir le chlore ou le brome suar les carbures aro-
matiques, on obhtientdes produits de substitution pouvant aller
jusqu’a la disparition totale des atomes d’hvdrogéne :

CSHSC,CSHACI? ... COCIS 5 GSHSBr, CSH Br2... GBr® (p. 145).

Ces produits se distinguentde ceux de lasérie grasse par leur
grande stabilité ; I'oxyde d’argent et 'ammoniaque sont sans
action sur eux ; seul, le sodium est capable de les attaquer.
Ceci ne s’applique évidemment qu'd 1’halogéne fixé sur le
noyau ; les substitutions de la chaine latérale se comporient
comnme les dérivés halogénés de la série grasse.

Dérivés nitrés

L’acide azotique fumant dissout peu & peu les carbures
benzéniques et les transforme en dérivés nitrés, que 'on peut
précipiter par 'addition d’eau. Le groupe AzO? ne se porte
que sur le noyau pendant cette nitration :

CSH® 4 AzO2.0H = COH3.Az0? -+ 20,

Les dérivés nitrés sont caractérisés ordinairement par une
-coulear plus ou moins jaune ; beaucoup d'entre eux détonen
=cjuand on les chauffe.

Le nitrobenzéne C¥H3.A202 est un liquide jaune clair, oléa
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gineux, possédant odeur d’amandes améres ; il est employé
dans la parfumerie commune sous le nom d'essence de
mirbane. C’est un poison qu'on ne doit introduire sous
aucun prétexte dans les produits alimentaires.

Dérivés aminés. — Amines aromatiques

Les dérivés nitrés donnent naissance par réduction a une
classe de produits qui offrent un grand intérét pratique, les
amines aromatiques:

CSH®.Az(0? 4 6H = CSH®. AzH? 4 2H20
Amino-benzéne ou aniline.

Celle réduction s’opére "principalement en solution acide ;
on introduit peu & peu le dérivé nifré dans un mélange chaud
d’étain et d’acide chlorhydrique; dans I'industrie, on emploie
le fer et les acides chlorhydrique ou acétique.

Les amines aromatiques (qui ne renfermeni qu'un seul
noyau benzénique) sont des bases liquides ou cristallisées,
insolubles ou peu solubles dans ’ean. Incolores quand elles
sont pures, elles brunissent facilement a 'air. Elles ont beau-
coup d’'analogie ayec les amines grasses, possédant une odeur
caractéristique, formant des sels avec les acides, des sels
doubles avec H2PLCI®, distillant sans décomposition. Mais leur
caractére basique est moins prononcé, le radical phényle

H3 jouissant de propriétés plus négalives que les radicaux
alcooliques. Aussi leurs sels sont-ils partiellement décomposés
parl’eaun, ¢’est-a-dire hydrolysés (V. Chimie minérale, p.132):

C°Hs.AzH2. HCl = C®H®.AzH2 4~ HCI,
Chlorhydrate d'aniline

et la solution aqueuse est acide au tournesol.

Les amines aromatiques sont susceptibles de nombreuses
réactions:

1° Sous l'action de l'iodure de méthyle, il se forme des
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bases secondaires, tertiaires et des iodures d'ammonium qua-
ternaires, comme dans la série grasse (p. 48):

COH3. AzH(CH?).HI — CSH?, Az(CH3)2HI — CSH?.Az(CH?)[ ;

la soude ou la chaux, réagissant sur ce dernier sel, metitent
en liberté la base qualernaire, hydroxyde de triméthyl-phé-
nylammomium CEH3.Az(CH3)3.0H; cette base est moins forte
que les analogues de la série grasse.

2° Avec les acides, on obtient des produits tout & fait ana-
logues aux amides:

GeH3.AzH? -[- C?H30.0H = H20 - CG°H3.AzH.C2H30,
Acétanilide
Comme les amides, ces corps sont décomposés par 1'eaun
bouillante en acide et base ; on peut, duv resie, les considérer
comme des amides substitués:

CH3.CO.AzH2 ... .. CH3.CO.AzH.C8H3.
Ethanamide Ethanamide phénylé (acétanilide)

3° Chauffées avec du chloroforme et de la potasse, les
amines aromaliques forment des isonitriles ou carbylamines,
& odeur repoussante (p. 46).

4° Une réaction importante, caractéristique des sels des
amines aromatiques, est celle del'acide azoteux (4 la tempéra-
ture 0°) ; elle donne naissance aux dérivés diazoiques:

CoHs, A-H2. HCl - Az0.OH = (°H"Az2Cl + 2H?0.

Chlorure de diazobenzéne
-

5° Les sels d’amines, chauffés & une haute température
avec ces amines, donnent des diéamnes :

CPH3 AzH2.HCl +- C6H3. AzIl2

‘ GeIr®

. cens -

= AzH3 + Az H on (CSH®)®AzH.HCI
Hal Chlorhydrate de diphénylamine.
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Aniline ou phénylamine ou aminobenzéne CSHSAzH2.
— On trouve cette base dans le goudron de houille et dans
Ihuile d’os. On la prépare industriellement en réduisant le
nitrobenzéne par Fe + HCI et chassant 'aniline formée par
distillation dans un courant de vapeur d’eau. C'est un liquide
huileux, incolore, trés réfringent, d’une odeur faible, carac-
iéristique, d’'une saveur brilante, bouillant & 183°. Elle se
dissout dans 31 parties d’eaun et est trés toxique. Elle se
colore & l'air en jaune, puis en brun, el finit par se résinifier.
L’ammoniaque la déplace de ses sels & froid ; mais, récipro-
quemeunt, & chaud, ¢’est I'aniline qui déplace 'ammoniaque,
grace a la volatilité de AzH3.

Une solution d’aniline libre est colorée en violet par une
solution de chlorure de chaux ; ¢’est une réaction trés carac-
téristique et trés sensible. Un petit cristal de bichromate de
potasse est d’abord coloré en rouge, puis en bleu, par I'aniline
dissoute dans H2S0* concentré.

Il existe un trés grand nombre de dérivés de I'aniline qui
proviennent de subslitutions dans le noyau G®H® ou dans le
groupement amigéne AzH2, par exemple les nitranilines

AzQ2
(trois isoméres),

AzH2

-

{la méthyl et la diméthylaniline :
CSH3. AzH(CHS3) et CeHS5.Az(CH3)2.

Nous signalerons plus spécialemert le dérivé acétylé, ou
acélanilide, CSH3 AzH.C2H30, que I'on prépare en faisant
bouillir pendant plusieurs jours |'aniline avec 'acide acétique
glacial. On obtient de beaux prismes blancs, fondant & 115°,
solubles dans [’eau chaude, l'alcool, I'éther, le benzéne,
employés comme fébrifuge sous le nom d'antifébrine.
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L'exalgine ou orthométhylacétanilide,

s (1)
NAZLCABO  (2)

b

cen+

obtenue en faisant agir I'acide acélique crislallisable sar I'or-
thotoluidine est une poudre blanche, eristalline, inodore, insi-
pide, peu soluble dans U'eau froide, plus soluble & chaud, {rés
soluble dans l'alcool. Analgésique plus aclif que Vantipyrine,
il jouit aussi de propriétés antipyréliques,

Matiéres colorantes

L’aniline sert de base & la fabrication d’un grand nombre
de matiéres colorantes qui ont détroné les couleurs végélales,
En faisant réagicr HCl fumant et ZnCi? sur un mélange de
diméthylaniline et d’aldéhyde benzoique, on a la réaction:

) /GGHS )
COHP.CHO - 2CPHPAZ(CH?)? = CHZ-COH% Az(CHY) |
+ (o) CoH Y A(CHEp T HO

Téiraméthyl-diamino-triphényl-méthane;

ce corps, par oxydalion (au moyén de Pb0?), fournit la base
du vert malachite

Gl
C(OH)Z-COH*, Az(CH3)2,
NCFH*. Az(CH3)?

On emploie I'oxalale et le chlorozincate de cette base.

En oxydant un mélange d’aniline, de para et d’orthotolai-
dines

cne (1 CH® (1
Com®.AzH2 + CoH ) ot (1)
NAzHz (8) NAzH? (2)
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on obtient la rosaniline

COHAAZRE,
Z COH*AZH,
f
ORI CH* (1)
CGH3/
Nazi? (2)

dont l'azolate, le chlorhydrate et 1'oxalate constituent de
magnifiques couleurs rouges, désignées sous le nom de
Juchsine.

L’oxydation se fait ordinairemenl & I'aide de I’acide arsé-
nique sirupeux. Remarquons que 'aniline pure ne donne pas
de fuchsine par oxydalion; c¢’est le groupement GH? de la para-
tolnidine qui est oxydé et sur le carbone duquel viennent se
greffer 1 molécule d’aniline et une molécule d’orthotoluidine.

Si I'on n’emploie pas d’orthotoluidine, il se forme de la
pararosaniline :

CH: (1)

9CSH3. AzH? 4 CsHAL + 30
NAzH? (4)
COHA. AzH?
— GOH)Z-COHA AzH? 4 2H?0.
CSHA. AzH?

Les bases en OH sont incolores : les sels sont des maliéres
colorantes : ils sont solubles dans l'eau et dans l'alcool et
jouissent d’un pouvoir colorant énorme. La fuchsine peut
retenir un peu de As?03 provenant de sa préparation ; il
faut, par conséquent, éviter son emploi pour la coloration des
vins, des sirops, etc. ..

Si, dans la rosaniline, on remplace les H de I'amigéne
par CGH?® (en y faisant agir GH3Cl), la couleur rouge devient
peu & peu violette; la rosaniline hexaméthylée constitue le
magnifique violet cristallisé.

Les couleurs d’aniline sont antiseptiques, nolamment vis-a-
vis des microbes du pus. — Le violet de méthyle, obtenu par
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oxydation dela diméthyl-aniline (mélange de chlorhydrates de
penta et de hexaméthyl-pararosaniline) est employé comme
auliseptique sous le nom de pyoctanine bleue, — L’ auramine

Celi*. As(CHP)?
C(AzH)
\CSH*. Az(CH?)2. HCI

poudre d’'un jaune de soufre, soluble dans I'eau chaude et
dans 'alcool, est utilisée dans les affections oculaires.

PHENOLS

Les phénols sont des dérivés oxygénés des carbures benzé-
niques; leur caractére chimique les fait placer entre les
alcools et les acides. Ils dérivent des carbures benzéniques
absolument comme les alcools dérivent des carbures métha-
niques, par la substitution d’un groupement OH & un ou
plusieurs 0 du noyau.

Un certain nombre de phénols proviennent de la distillation
du bois et de la houille. Aussi les trouve-t-on dans les di-
verses sortes de goudrons; nous citerons le phénol ordinaire
CSH3.0H, ses homologues, les crésols

H3
—
o’
e gaiacol-

CH3
100 © X

Non

On prépare les phénols dans V'industrie:
1° En fondant les sels alcalins des dérivés sulfonés avec
de la soude ou de la potasse :

CSH¥.S0%Na 4 NaOH = CH30H - Na2S02.
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2° En décomposant les dérivés diazoiques par l'eau :
C8H3.A22Cl 4- H20 = GPH3.0H + Az® 4 HCL
3° En décomposant les oxyacides par de la chaux :

CSH2(OH)*.COOH = CO2 4 CSH3(OH)3

Acide gallique Pyrogallol.

Les phénols sont des corps liquides ou solides, possédant
ordinairement une odeur spéciale, caractéristique, distillables
sans décomposition, plus ou moins solubles dans 'eau, faci-
lement solubles dans l'alcool et I'éther. Un grand nombre
d’entre eux sont antiseptiques.

Les phénols ressemblent aux alcools, parce qu’ils sont sus-
ceptibles de former des éthers simples, non saponifiables
(exemple : C°H3.0.CH3, anisol) — et des éthers composés, sa-
ponifiables. Exemple :

/O.CGH“’
CSH3.0.8S03H ou SOﬂ\
on

Acide phénylsulfurique.

Par contre, les phénols résistent bien mieux a l'oxydation ;
les halogénes, 'acide nitrique ne les oxydent pas'comme les
alcools, mais donnent des produits de substitution.

Les phénols possédent le caractére d’acides faibles; ils
forment avec les alcalis des sels solubles (exemple: C¢H?.0.Na,
phénate de sodium) semblables aux alcoolates, mais plus
stables, décomposés cependant par 'acide carbonique. Le ca-
ractére acide des phénols est augmenté par l'introduction des
groupements négalifs dans le noyau; le trinitrophénol, ou
acide picrique, C®H2(A70%3.0H, est un acide énergique.

Les phénols jouissent des propriétés générales des carbures
benzéniques : on peut les chlorer, bromer, nitrer, aminer,
diazoter, sulfoner,

Notons encore les colorations que les dissolutions neuatres
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de FeCl3 communiquent & un grand nombre de phénols;
ainsi, le phénol et la résorcine deviennent violets ; la pyrocaté-
chine verte ; I'orcine, bleu violet, ete...

Les sels alcalins des phénols réagissent & chaud avec CO?
pour former des oxyacides :

_on
COHONa + G0? = CoH*
COONa

Acide salieylique.

Enfin, quand on chauffe les phénols avec de la poudre de
zinc, on oblient les carbures correspondants :

CSH3.0H - Zn = ZnO 4 CPHS,

Phénol ordinaire C*H3 OH. — Acide phénique. — Décou-
vert dans le goudron de houille, il se tronve dans I'urine des
herbivores (sous la forme d’éther sulfurigue) et dans le casto-
ream. Le phénol pur cristallise en longues aiguilles incolores;
il fond & 42° et bout & 181°; ilse dissoat dans 46 parties d’eau
a la température ordinaire et il est trés soluble dans 1'alcool
Iéther, la potasse, maisnon dans les carbonates alcalins. Il a
une odeur caractéristique, une saveur brulante ; il attaque
et blanchit la peau; il est vénéneux et antiseptique. A l'air,
le phénol se colore souvent en rouge.

La solution aqueuse de phénol donne avec FeCl® une
coloration violette qui permet d’en déceler 1/2000; avee ’eaun
de brome, il se forme un précipité blanc de tribromophénol,
insoluble dans l'eau; on met celte réaction a profit dans le
dosage du phénol par pesée.

Le iribromophénol CSH?Br3(OH) constitue des aiguilles
blanches, soyeuses, insolubles dans )'eau, solubles dans l'al-
cool; on I'emploie en chirurgie sous le nom de bromol.

On utilise le phénate de mercure (CSH®.02Hg dans les mala-
dies de la peau.
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L’acide para-phénol sulfonique

(1

coppn ™
NSO (2)

(qu’il ne faut pas confondre avec 1'éther sulfurique du phénol,
ou acide phénysulfurique CS6H®.0.803H) est un antiseptique
encore plus puissant que le phénol, connu en médecine
sous le nom d’asepto!, sulfocarbol ou acide sozoligue, il a une
odeur spéciale, qui n’est pas désagréable, et sa toxicilé est tros
faible.

Son sel de potassium, additionné d’un pen de HCl et traite
par la quantité théorique de KI | KIO3, se convertit en acide
ditodo-paraphénol sulfonique

OH
cen2rzs” ,
SO’H

ou sozoidol, qui a été proposé a la place de l'iodoforme pour
le pansement des plaies. On utilise aussi bien l'acide libre
que ses sels de Li, Na, K, Mg, Zn, Hg, Al.

Les homologues supérieurs du phénol sont les erésols

/OH
CeHA (1.2, 1.3, 1.4),

A
tous trois renfermés dans le goudron de houille; ils consti-
tuent le principe actif de certains antiseptiques (créoline).

Le thymol

CHS (1
CoH LGOI &3
NOH (3)

se retire de I'essence de thym. Cristaux fondant & 44°, 4 odeur
douce, saveur piquante et poivrée; c’est un antiseptique, de
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méme que son dérivé, le ditodo-thymol ou aristol C20H2202,
qui est employé comme succédané de I'iodoforme.

Phénols nitrés

La nitration des phénols s’effectue avec facilité; 'introduc-
tion du groupe Az0? augmente le caractére acide du phénol :
tous les nitrophénols décomposent les carbonates alcalins.
Nous signalerons parmi ces composés le trinitrophénol, ou
ACIDE PICRIQUE

CoH(Az030H

(10H, 2, 4, 6), qui se forme dans I'action de I'acide azotique
concentré sur le phénol et sur diverses substances organisées
(cuir, laine, soie, résine). C'est un acide trés fort, peu soluble
dans I'eaun froide, de saveur trés amére; il cristallise en petits
prismes jaunes fondant a 122°. 1l détone si on le chauffe sans
précaution ; mais on peutle sublimer en chauffant doucement.

Les picrates sont des explosifs redoutables, — L’acide
picrique dissous jouit d'un grand pouvoirtinctorial : il colore
en jaune pur la laine et les matiéres azotées (plumes et poils).

Amino-phénols

Les phénols nitrés se réduisent facilement en amino-phé-
nols (composés qui sont en méme temps amines et phénols);
parmi ces corps, nous citerons le para-amino-phénol

CGHI /OH (1)9
Az (4)

dont I'éther éthylé est le para-amino-phénétol (p. 109)

coppre OO (1);
NAzHZ  (4)
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ce produit, bouilli avec I'acide acétique cristallisable, fournit
le para-acétamino-phénéiol

2H5
ey O (1)’
NAzILCO.CH?® (4)

ulilisé en médecine sous le nom de PRENACETINE ou d’acel-phé-
nétidine, comme antiseptique, et surtout analgésique. —
Lamelles brillantes, incolores, inodoreg, fondant & 138°, inso-
lubles dans l'eau froide, solubles dans 80 parties d’eau bouil-
lante, dans 18 parties d’alcool froid a 93 0/0 et dans 2 parties
du méme alcool bouillant.

Phénols biatomiques

OH
GGH‘/
\oH

Ces corps jouissent des propriétés générales des phénols et
se préparent ordinairement au moyen des dérivés sulfonés,
que I'on fond avec la potasse.

L’ortho-diphénol est la pyrocatéchine, qui fond & 104°; son
élther monométhylé

3
- _OCH 1
\OH

obtenu en chauffant la pyrocatéchine avee de la potasse et
du sulfate acide de méthyle, est le gaiacol, cristaux prisma-
tiques blancs, & saveur sucrée, fondant a 28°,8, insolubles dans
P’eau, solubles dans la plupart des dissolvants organiques. Le
liquide extrait par distillation (entre 200° et 207°) de la créo-
sote du hétre n’est pas du gaiacol pur. Le gaiacol est
employé en injections hypodermiques.

Le méta-diphénol, ou résorcine, fondant & 118°, posséde
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aussi des propriétés thérapeutiques. Tous ces produits sont
éliminés par l’organisme, sous la forme d’acides sulfonés.

Le para-diphénol, ou hydrogquinone, jouit de propriétés
antiseptiques ; c’est aussi un réducteur énergique, employé en
photographie comme développateur.

L’orcine
cl: (1)
C‘*H:”é(\H 37
OH (B8,

homologue supérieur de la résorcine, se rencontre dans cer-
tains lichens, enlre autres Roccella tinctoria,en cristaux inco-
lores, de saveur sucrée. Son éther monométhylique est le
créosol :

cH3
comZOR ,
\0.CH3

qui existe avec le gaiacol dans la créosole du hétre ; liquide
incolore, & saveur bralante.

La créosote est la partie du goudron de hétre qui passe de
190° a 210°; c’est un mélange de divers phénols, entre autres
e gaiacol et le créosol; on I'emploie plus souvent que le
créosol pur.

Phénols triatomiques

Le principal est le pyrogallol CsH3(OHY (1, 2, 3), appelé
improprement acide pyrogalligue ; il résulte de la distillation
séche de 'acide gallique :

CoH2(OH)®.COOH = GO 4- CSH3(OH)3,

et forme de petits cristaux blanecs, fusibles & 132°, sublimables
sans décomposition, trés solubles dans 'eau. C’est un réduc-
teur énergique qui, en solution alcaline, absorbe 'oxygéne
de l'air en brunissant; on s’en sert en photographie, comme
développatenr, ainsi que dans 'analyse des gaz.
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Naphtols

Comme le benzéne, le naphtaléne donne des dérivés sul-
fonés qui, fondus avec la potasse, fournissent des composés
phénoliques appelés naphtols :

CoH7.SO%K + KOH = C°H7.0H - K2S02,

il peut exister deux naphtols isomeres G'°H7.0H :

CH GC—OH CH
G G

Hj/\/\|CH Hc/\(\c—OH

%00

H CH HG CH

\/&/ NN

CH CH CH CH

a-~naphtol #-naphtol

Le premier fond & 95°; le second,a 122°; tous deux sont volatils,
tous deux antiseptliques; le naphtol 8 est surtout employé
dans I'antisepsie intestinale.

On se sert également beaucoup des combinaisons du
8-naphlol avec l'acide salicylique (p. 168), éétol, fondant a 93°,
— et avec l'acide benzoique CG!H3.COOGOH?, denzonaphtol,
ou benzoale de naphtol, fondant 4 140°; tous deux sont
insolubles dans I'eau froide.

L’asaprol, ou abrastol, est un antiseptique que Vonintroduit
quelquefois dans le vin; c’est le sel de calcium du sulfate
acide de B-naphtol,

Alizarine
L’anthracéne, oxydé par I'acide chromique en solulion acé-
)y OXYy q

tique, se transforme en anthraquinone, prismes jaunes, bril-
CHINIE ORG, 11
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lants, fondant & 283° :

CH GO
CGHI/ \CGH& 30:H20 GSHQ/ \ 6 4‘
N 0
Anthracéne Anthraquinone

Son dérivé monosulfoné, fonda avec la potasse et un
oxydant (KCl03), donne un diphénol, la dioxyanthragquinone
ou alizarine

co
coHi NCSHA(OH)? (4,2).
C o) OO (4,2

L’alizarine, que l'on prépare ainsi dans l'indusirie, est la
belle matiere colorante rouge que ['on retirait jadis de la
garance, ou elle se trouve sous la forme de glucoside. Elle
forme de magnifiques prismes rouges ou des aiguilles fondant
4 289°, un peu solubles dans Peau chaude, facilement dans
Valcool, I'éther et les alealis. L'alizarine donne avecles oxydes
métalliques des combinaisons colorées, insolubles, appelées
laques, qui se fixent directement sur la fibre préalablement
mordancée; la couleur est rouge avec Al el Zn, violet noir
avec Fe, elc.

On fait un grand nombre de matiéres colorantes avec les
dérivés de l'anthracéne et de I'anthraquinone ; la purpurine
est la trioxyanthraquinone

co
CGH‘<CO>C“H(OH)3 1,2, 4).

ALCOOLS AROMATIQUES:

Les phénols n'ont qu'une analogie assez vague avec les
alcools; leurs propriétés en font une classe de corps & part.
On connait des alcools aromatiques proprement dits, possé-
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dant ltoutes les propriélés des alcools ordinaires; dans ces
composés, le groupement caractéristique OH n’est pas allaché
au noyau, il fait partie de la chaine latérale. Le pryﬁier
terme est Valcoo! benzylique CSH3.CH2,0H.

On peut obtenir l'alcool benzylique :

1° Par saponification du chlorure de benzyle CSH3.CH2Cl
qui doit étre regardé comme son éther chlorhydrique;

2° Par réduction directe de l'aldéhyde C°H3.CHO, ou en
traitant ce corps par la potasse en solution aqueuse ; lamoilié
de I'aldéhyde est réduite, et I'autre moitié est oxydée en acide
benzoique: )

2CsH®.CHO 4 KOH = CSH5.CH2.0H +- G¢H3.COOK.,

L’alcool benzylique est un liquide oléagineux, bouillant &
206°, peu soluble dans l'eau, et dont D'éther benzoique
CGSH5.C0O.0.CH2.CfH? existe dans les baumes da Pérou et de
Tolu.

Nous citerons encore la saligénine ou alcool ortho-oxyben-
zylique -

- (),
N\CHz.0H (2)

provenant de la décomposition d’un glucoside, la salicine,
par un enzyme (émulsine ou ptyaline)ou par de l’acide sulfu-
rique étenda.

ALDEHYDES

Les aldéhydes aromatiques possédent toutes les propriétés
de celles dela série grasseet jouissenl, en oulre, des propriétés
du noyau benzénique. La plus importante est Valdéhyde
benzoique, on essence damandes améres, CSH3.CHO. On
la prépare industriellement en chauffant le dicblorure
CH5.CHCI2, provenant du toluéne, avec un lait de chaux.
Nous avons vu, & propos des glucosides (p. 127), quel'amygda-
line des amandes ameéres se dédouble sous laction d'un
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enzyme, U'émulsine, en essence d’amandes améres, acide
cyanhydrique et glucose. On peut donc obtenir cette aldéhyde
en distillant les tourteaux d’amandes améres avec de I'eau et
recueillant I’huile qui se dépose.

L’aldéhyde benzoique est un liquide incolore, trés réfrin-
gent, 3 odeur agréable d’amandes améres, bouillant 4 179°, pea
soluble dans l'eau, s'oxydant rapidement a l'air en donnant
de Yacide benzoique.

Un homologue supérieur de 'aldéhyde benzoique est I'al-
déhyde isopropyl-benzolque, ou essence de cumin

copn CHCEHER (@)

\CHO (4)

liquide bouiilant & 235°, que 'ontrouve dansl’essence de cumin
(de Cuminum cyminum) et l'essence de cigué (de Cicuta
virosa).

Parmi les aldéhydes nonsafurées, nous citerons Valdéhyde
cinnamique C¥H®.CH : CH.CHO, qui forme la partie principale
de 'essence de cannelle (Persea cinnamomum) et de Vessence
de cassia (Persea cassta). C'est une huile & odeur aromatique,
bouillant & 247°, volatile dans un courant de vapeur d’eau,
s'oxydant & Vair en donnant de l'acide cinnamigque.

En fait d’aldéhydes-phénols citons :

L'aldéhyde ortho-oxybenzoique, ou salicylique

U
N\cHo 2

quiest I'aldéhyde correspondant al’acide salicylique ; elle pos-
séde une action antiseptique plus grande que celle de I'acide
salicylique et forme la majeure partie de 'essence de reine
des prés.
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La vanilline, ou méthoxy-oxy-benzaldéhyde

CHO (1)
oL OCH 53)
OH  (4)

principe odorant el actif des gousses de vanille (Vanilla pla-
nifolia), qui en renferment de 4.5 4 2,5 0/0. On prépare arti-
ficiellement la vanilline en partant de la coniférine, glucoside
contenu dans le suc cambial des coniféres, Elle fond a 80° et
se sublime facilement. .

ACIDES AROMATIQUES

Les acides aromatiques possédent les propriétés des acides
de la série grasse; ils sont caractérisés comme eux par le
groupement carboxyle COOH, mais ils jouissent, de plas, de
toutes les propriétés du noyau et peuvent donner ainsi de
nombreux dérivés de substitution.

On les obtient principalement par oxydation des aldéhydes
et des alcools, par oxydation des carbures benzéniques qui
possédent une chaine latérale ; ainsi :

C*H3.CH3 donnera CSH®*.COOH acide benzoique

/CH3 /COOH
CéH*4 » CSII4 »  phtalique
e NCOOH
CeH'Gl.CII3 » GSH'CL.COOH  » chlorobenzoique.

La saponificaticn des nitriles nous fournira aussi des acides.
On prépare ordinairement ces nitriles en fondant les produits
snlfonés avec le cyanure de potassium : -

CSH3.803K + KCAz = C8H3.CAz -+ K28083.
Acide benzoique
C®H3. COOH

Existe dans le benjoin, d’oin on peut le retirer par sublima-
tion, dans les baumes de Tolu et du Pérou, dans le castoreum
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et dans 'urine des herbivores (sous la forme d’acide hippu-
rique). — On l'obtient industriellement comme produit secon-
daire de la fabricatlion de I’aldéhyde benzoique par C¢H3.CHCI2,
— L’acide benzoijue forme des aiguilies brillantes fusibles &
121°; il bout & 250°. Il se sublime facilement et est entrainé
par la vapear d’eau. Sesvapeurs possédent une odeur spéciale
qui provoque l'éternuement et la toux. 1l est soluble dans
I'eau bouillante, pea dans 'eaun froide; aussi est-il facilement
précipilé de ses sels par les acides.— Calciné avec de la chaux,
il se transforme en benzine; évaporé avec HAzO3, il laisse
percevoir I'odeur du nitrobenzéne.

L’acide benzoique est un excellent antiseptique; on se sert,
en médecine, des benzoates de Na, Li, Ca, Bi, Hg.

Si l’on chauffe un mélange de benzoate et d’acétatedechaux
on oblient V'acétophénone, ou acétylbenzéne C°H5.CO.CH3, qui
cristallise en grands feuillets fusibles & 20°, bouillant & 202°;
on 'emploie comme hypnotique, sous le nom d’hypnone.

Parmi les dérivés de l'acide benzoique, nous signalerons
Vacide hippurique CSH®.CO.AzH.CH2.COOH, ou benzoylgly-
cocolle (p. 91), contenu dans l'urine des chevaux et des
herbivores en général. L’'acide benzoique introduit dans I'or-
ganisme est éliminé sous forme d’acide hippurique. — Prismes
peu solubles dans I’eau froide, facilement dans 'eau chaude
et I'alcool, fusibles & 187°. Par ébullition avec une lessive de
soude, plus rapidement avec les acides minéraux, on le
dédouble en acide benzoigue et glycocolle.

En oxydant les acides toluéne-sulfonés

CH®
CGHA/
\g0sH
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par le permanganate de potasse, on obtient des acides sulfo-
benzoiques 1.2, 1.3, 1.4

cooH
cerr i
N\sO%H

L'imine de I'acide sulfobenzoique-ortho,

6 n/ \
C°H \802/A7H

est la saccharine, produit fondant & 220°, qui est peu soluble
dans ’ean froide, soluble dans I'alcool et I'éther, possédant une
saveur sucrée cing cents fois plus intense que celle du saccha-
rose. La saccharine se comporte comme un acide, son sel de
sodium

GGH*// \\AzNa
N so”

trés soluble dans I'eau, sucre trois cents fois comme le saccha-
rose. La saccharine traverse 'organisme sans altération ; on
I'a conseillée dans le traitement des diabétiques.

Acide salicylique ou ortho-oxybenzoique

CGH‘Q/ H (1)
NCOOH (2)

Se rencontre dans cerlaines plantes — a ['état libre dans
Spirea wlmaria, sous la forme d’éther méthylé dans V’essence
de Gaultheria procumbens. On le prépare industriellement en
chauffant dans des vases clos, & 130°, du phénate de soude et
du gaz carbonique :

(1)

CGH5 O'\Ta __l__ 002 . CGH"/ s
\COONa (2)
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Prismesincolores, trés peu solubles dans I'eau froide, fon--
dant a 159°. Les solutions de Yacide et des sels sont colorées
en violet par FeCi3. L’acide salicylique est antiseplique comme
le phénol, dont il ne posséde ni 'odeur ni la causticité. Il est
trés employé en médecine, aussi bien & 'état libre que sous
la forme de sels — Na, Li, Ca, Bi.

On se sert aussi beaucoup du salol ou salicylate de phényle

OH
GKSHb/ .
N\ COOGoH?

cristaux blancs fondant & 43°, qu’on obtient en portiant 'acide
salicylique a une température de 220°: '
s 4/0H <+ Cs 4/’0H
H H
\COOH \COOH

/OH "
= CH' COz - H20y,
\coocs s
ouen le chauffant avec du phénol et de 'oxychlorure de phos—
phore.
Le naphtol § (p. 161) se combine également & 'acide sali-
cylique; on obtient ainsi le détol;
OH
coni ,
NCO0GHHT

cristaux blancs, inodores, insipides, insolubles. — Le salol et
le bétol sont des antiseptiques intestinaux; sous 'action des
sucs de I'estomac, ils se dédoublent en leurs composants.

Acide galligue ou trioxybenzoigue
CeH2(0H)3.COOH (1COO0H, 3, 4, 5) 4 H20

Il se rencontre dans le thé, les noix de galle, et sous forme
de glucoside dans un certain nombre de tannins. On pent le
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préparer & I'aide du tannin, que I'on fait bouillir avec les acides
étendus, ou bien en laissant moisir les solutions‘de {annin.
Aiguilles brillantes, cristallisant avec 4 molécule d’eau, trés
solubles dans I'eau, I'alcool, I'éther. La solution aqueuse bru-
nit peu & peu a l'air, surtout sous l'action des alcalis; elle
réduit les sels d’or et d’argent. L'acide sec se décompose au-
dessus de 200° en CO? et acide pyrogallique. — Le gallate
basique de bismuth, dermatol, est une poudre jaune, inodore,
a propriétés astringentes et antiseptiques, ulilisée dans les
pansements chirurgicaux.

Le tannin, ou acide tannique, est un anhydride de l'acide
gallique auquel on peut assigner la formule

CeH2(0H).C0.0.CSH2(OH)2.COOH.

11 constitue la majeuve partie de la noixz de galle et du sumac
et se trouve aussi en assez grande quantité dans certaines
écorces, principalement celle du chéne. — On l'extrait de la
noix de galle concassée au moyen de 1'éther aqueux; 1'eaun
dissout le tannin et gagne la partie inférieure de la solution
en se séparant del'éther, qui retient lespigments et les graisses.
Il suffit d'évaporer la solution aqueuse. — On obtient ainsiun
corps amorphe léger et friable, légérement coloré en jaune,
possédant une saveur trés aslringente, fort soluble dansl’eau,
peu dans l'alcool, presque insoluble dans I'éther. La solution
aqueuse rougit le tournesol ; elle se transforme peu & peu en
acide gallique. La solution de tannin coagule les matiéres
albuminoides et la gélatine en donnant des combinai-
sons insolubles et imputrescibles; c’est ainsi que la peaun
absorbe peu & peu le tannin et se transforme en cuir. — Le
tannin précipite la plupart des sels métalliques, par exemple
I'acétate de plomb, I'émétique, dont c’est le conlre poison. —
Avec les sels ferriques il forme un précipité bleu noir; avecles
_sels ferreux, un loucheblanchatre qui, au contact de lair, se
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convertit en tannate ferrigue, qui constitue l'encre ordinaire.
Le tannate de mercure est utilisé en médecine.

Outre le tanninde lanoixde galle, on rencontre dansle régne
végélal un grand nombre de substances analogues, jouissant
& peu prés des mémes propriétés, telles les tannins do Mimosa
catechu, du Morus tinctoria, du caféier, des divers chénes, etc.
Ces substances ont une composition plus complexe que le
tannin ordinaire; ce sont, pour la plupart, des glucosides
que 'ébullition avec l'eau acidulée transforme en acide gal-
lique et glucose. Elles sont caractérisées par leur grande solu -
bilité dans l'eau, leur gofit Apre et astringent, la coloration
noire qu’elles forment avec les sels ferriques et ferreux, leur
précipitation par 'acélate de plomb, enfin l'affinité qu'elles
manifestent pour la peau animale.

TERPENES ET CAMPHRES

Les corps de ce groupe ont des propriétés qui s’éloignent
déja de celles du benzéne et de ses dérivés les plus proches.
Leur constitution chimique n’est, du reste, pas encore fixée
d’une facon définitive.

On rencontresouvent dans les fleurs el les fruits des plantes
des substances huileuses dont 'odeur caractérise la plante
et que l'on peuat extraire et isoler par distillation avec la
vapeur d’ean. Ce sont les huiles essentielles,; elles ne forment
pas de classe chimique déterminée, et peu-a peu, & mesure
gu’on les connait mieux ou qu’on réalise leur synthése, on les
place avec les corps qui leur correspoandent ; c’est ainsi que
V'essence d'amandes améres a pris rang parmi les aldéhydes
(p. 163). Un certain nombre d’essences renferment des ter-
pénes ; les résines des coniféres en contiennent aussi de
grandes quantités.

Les ferpénes sont des liquides dont la molécule répond a
la formule C*°H'%; ils possédent des points d’¢bullition voisins
compris entre 160 et 190° et sont formdés de mélanges d’iso-
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méres chimigues et physiques. Il est presqueimpossible deles
séparer par simple distillation ; pour arriver & ce résultat, il
faul les transformer en combinaisons chimiques cristallisées
qu'on purifie et d’oli on régénére ensuite le lerpéne. Les tler-
pénes donnent facilement des produits d’addition, par exemple
avec 1 ou 2 molécules de HCL (C'°H'7Cl et C'OH'8Ci%); avec le
brome, on oblient des dérivés bi ou tétrabromés caractéris-
tiques ; enfin, sous I'action combinée de V'azolite d’éthyle, de
Yacide acétique glacial et de HCl, il se forme des nitrosites
C19H11¢ AzOCL. L’allure des terpénes vis-a-vis HC1, Br2 et HAz02
a permis de les classer. Par exemple, le pinéne et ie cam-
phéne ne se combinent qu’a 1 molécule de HCl.

Le pinéne constilue la majeure partie de I’ESSENCE DF TERE-
BENTHINE. On oblient cetle essence en distillant la résine de
pins avec de la vapeur d’eau; le résidu dela distillation cons-
titue la colophane. L'essence de térébenthine est un liquide
incolore, & odeur caractéristique, trés réfringent, presque
insoluble dans V'eau, trés soluble dans I'alcool et I'éther; elle
distille de 158° & 161°; sa densité varie de 0,86 & 0,89. Elle
dissout les résines, le caoutchouc, le phosphore, le soufre, les
corps gras; elle s’'oxyde peu & peu & l'air et finit par se rési-
nifier ; son oxydation est accompagnée de production d’ozone.
Elle posséde une action légérement antiseplique gui la fait
employer en médecine ; son absorption communique a I'urine
une odeur de violetles.

Il existe diverses variétés d’essences de Lérébenthine; 'es-
sence francaise du Pinus maritima est lévogyre; les essences
allemandes (du Pinus sylvesiris et Abies excelsa) et anglaises
{Pinus ausiralis) sonl dextrogyres. Les variations du pouvoir
rotatoire sont dues a ce que les variétés d’essences sont des
mélanges en proporlions diverses de pinéne droit et de pinéne
gauche,

Le chlorhydrate de pinéne C'°H'?Cl, oblenu en faisant pas-
ser du gaz HCI sec dans une solution éthérée d’essence, est
une masse blanche, cristalline, fondant a 125°, insoluble
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dans leau, soluble dans 1'alcool, possédant Podeur du
eamphre, et appelé pour celte raison camphre artificiel.

Caoutchoue
(CioH18)n

Il provient du suc de certains arbres {euphorbiacés, et prin-
cipalement Siphonia elastica); on peul 'obtenir & I'état de
pureté en le dissolvant dans GHCI3 et précipitant par 'alcool.
Le caoutchoue pur conslilue une masse blanche,amorphe,
absorbant V'oxygéne de l'air; il fournit par distillation un
terpéne inactif. Pour donner au caoutchoue de la souplesse,
on le vulcanise, c’est-a-dire gn'on y incorpore 1-20/0 de soufre,
soit directement, en le trempant dans le soufre fondu, soit au
moyen d’une dissolulion de soufre daus $2Cl2 et CS2,

Gutta-percha. — Matiére analogue su caoutchouc, pro-
venant de V'Inde (arbres du genre Isonandra); elle différe du
canutchouc pour sa teneur en oxygéne et forme un produit
élastique qui se ramollit vers 30-60° et se soude facilement a
lui-méme; on en fail des vases de formes variées (bouteilles &
HF); elle sert & prendre des empreintes, el on I'emploie pour
isoler les cdbles électriques.

Camphre

CH?
COH*0 = Cel'+{ |
' N co

Le camphre différe des terpénes par 1 atome d’oxygéne
en plus qui est renfermé dans un groupement cétonique CO.
On le retire de Varbre & camphre (Laurus camphora), dont on
distille le bois avecde la vapeur d'eau. Cristaux transparents,
faciles a sublimer, doués d’une odeur caractéristique ; le
camphre fond & 477°, entre en ébullition & 204°, mais se vola-
tilise peu & peu deés la température ordinaire. Insoluble dans
Veau, il se dissout facilement dans I'alcool, 'éther, les huiles
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grasses. Sa solution alcoolique est dextrogyre. On 'ulilise en
médecine comme antiseplique et sédatif. On se sert égale-
ment des bromures de camphre C°H*BrO et G'°H'4Br20,
ainsi gue de son produit d’oxydation, U'acide camphorique
CSHY(COOH ).

Le bornéol ou camphol dérive du camphre par hydrogé-
nation, la fonction cétonique du camphre devenant une fonc-
tion alcool secondaire :

’

o o /S
CSH“ | 4+ 90 = GSHH\ |

CH(OH)’

On le rencontre aussi dans certaines plantes, entre autres
dans le Dryobalanops camphora. Pelits cristaux & odeur
camphrée et poivrée, fusibles & 208°. Une oxydation ménagée
le transforme en camphre.

On donne le nom de camphres b certains produits extraits
des plantes et qui n'ont pas la composition C1°H'¢0 ; nous
citerons le camphre de menthe, ou menthol, C'0H200, le
camphre d’eucalyplus, ou eucalyptol, G'°H'20, le camphre de
persil, ou apiol, C*2H'404, le camphre d’aunée, ou hélénine,
C8H'%0; tous ces produits sont utilisés en médecine.

GROUPE DE LA PYRIDINE

La pyridine C3H3Az est la substance mére d'un grand
nombre d’alcaloides végétaux. Schématiquement, elle dérive
du benzéne,dont un groupement méthinique CH est remplacé
par un atome d’azote, et sa formule de constitution est

(y)CH
(8) HC \CH ®0)

N

(«) HC CH ()
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La pyridine et une série de ses homologues (méthylpyridines
ou picolines, diméthylpyridines ou lutidines, triméthylpyri-
dines ou collidines) se forment dans la distillation seche des
carbures d’hydrogéne azotés; on en trouve dans le goudron
de houille et dans Viuile d’os ou huile animale de Dippel
(formeée dans la fabrication du noir animal).

On a obtenu des dérivés pyridiques dans un grand nombre
de synthéses, entre autres en chauffant les aldéhydes ammo-
niaques (p. 54) avec des aldéhydes ou des cétones :

CH3.CH(OH).AzH? 4~ 3CH3.CHO = C*H3(CH*)(C2>H%)Az - 4H?0.

Aldéhyde-ammoniaque Aldéhyde Methyl-éthylpyridine

Les pyridines sont des liquides incolores & odeur spéciale
désagréable ; le premier lerme est miscible & I'ean ; mais la
solubilité des termes supérieurs diminue rapidement, et elle
est souvent plus grande a froid qu’d chaud. Les pyridines
sont des produits basiques qui forment avec les acides des
sels et avec certains chlorures des sels doubles; ainsi, avec
I'acide platinochlorhydrique, on obtient (C5H3Az)2, H2PLGIS. —
Le noyau pyridique résiste & l'oxydation, comme celui du
benzéne; les acides azotique et chromique ne l'attaquent
pas; le permanganate de potasse oxyde les chaines latérales
en formant des acides pyridine-carboniques. Les réductears
(par exemple Na-|-C2H3.0H) convertissent les bases pyri-
diques en hexahydropyridines ou pipéridines. L'acide iod-
hydrique concentré les réduit & chaud & I'état de paraffines;
ainsi la pyridine C?H®Az devient du pentane.

La pyridine proprement dile, C3H%Az, est un liquide qui
bout & 115°; on la retire de ’huile d’os et on 'obtient aussi
en distillant tous les acides pyridine-carboniques avec de la
chaux.

L’ hexahydropyridine, ou pipéridine,

CH2z — CH2 — AzH
I |
CH2 — CII* — CH?
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est un liquide bouillant & 166°, trés soluble dans l'eau et
dans l'alcool, d’une odeur de poivre. C'est un produit de de-
composilion, par la poiasse en solution alcoolique, de la
pipérine, CYTH'Az02, alcaloide contenu dans le poivre.

La propylpipéridine, ou conicine, ou cicutine

CII2 — CII? — CH — CH? — CH? — CIP?,
1 i
CH2 — CH? — AzH

se rencontre dans la grande cigué, ou Conium maculatum.
C’est un liquide incolore, bouillant a 167°, jouissant du pou-
voir rotatoire, d’'une odeur suffocante, extrémement véné-
neux.

La nicoTing, C'°H''Az2, est une combinaison de la pyri-
dine et du méthyl-tétra-hydropyrrol (p. 137)

CSHiAz — CAHT.Az (CH3).

On prépare la nicotine en épuisant les feuilles de tabac a
I'eau bouillante; on évapore l'extrail et on le reprend par
de l'alcool a 65 0/0; on obtient ainsi deux couches, dont
la supérieure contient toute la nicotine ; on évapore l'alcool,
on additionne le résidu d’'une solution de potasse, enfin on
agite avec de I'éther qui s’empare de la nicotine. — On
purifie encore la base en passant par I'oxalate; on la met en
liberté par la potasse; enfin, on la distille dans le vide en
s'aidant d’un courant d’hydrogéne.

La nicotine est un liquide oléagineux bouillant & 247°; trés
soluble dans l’eau, I'alcool, I'éther, elle brunit & l'air et est
trés vénéneuse.

GROUPE DE LA QUINOLEINE

Les bases dérivées de la quinoléine C*H7Az se trouvent, avec
celles de la pyridine, dans I'huile provenant de la distillation
des os et dans le goudron de houille ; elles se forment dans
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la distillation seche de divers alcaloides (quinine et cincho-
nine). L’histoire chimique de la quinoléine est résum3’e par
la formule

(4 CH CH (y)
C
we” NN\ .

(2) HZ] CH (a)
(AN
(1) CH Az

qui représente celle de la naphtaline, dont un groupement
trivalent CH est remplacé par 1 atome d’azote.
On obtient la quinoléine et ses produits de substitution:
1° En chauffant I'aniline avec la glycérine a 140°, en pré-
sence du nitrobenzéne, qui sert d’oxydant, et d’acide sulfu-
rique :
CoH®.AzH? - C3H30® = CG*H’Az 4 3H20 - 2H.
Aniline Glycérine Quinoléine
2° En condensant les anilines avec les aldéhydes sous
l’action de H2S0* ou HCI ; par exemple l'aniline ordinaire et
I'éthanal donnent la méthyl-quinoléine :

CoH3.AzH? 4+ 2CH3.CHO = G°HfAz(CH3)  2H20 + 2H.

Méthyl-quinoléine.

Les bases quinoléiques sont des liquides d’une odeur péné-
trante, peu solubles dans I'eau, facilement solubles dans
Falcool et 1'éther. Elles forment des sels simples et doubles
et donnent avec les iodures alcooliques des ammoniums subs-
titués (p. 48).

La guinoléine est un liquide incolore, trés réfringent, d’'une
odeur spéciale, bouillant & 239°. C’est un antiseptique puis-
sant utilisé en solution hydroalcoolique ou combiné aux
acides tartrique et sahcylique.

L’hydrogéne naissant la convertit endihydro et tétrarydro-
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quinoléine; ce dernier corps, qui a pour formule CIH''Az

CH2 — CH?
ou 0 g |
NAzH — CH?
est un liquide bouillant & 243°; sous l'action de CH?®I, il
fournit la meéthyl-tétrahydroquinoléine CIH'°Az{CH3) ou
kairoline, liquide bouillant & 243°, employé comme fébrifuge.
Les oxyquinoléines ont en méme temps le caractére d’'une
base et d’'un phénol.
La kairine, jadis employée comme antipyrétique, est le
chlorhydrate de 1'oxy-tétrahydro-méthylyuinolédine

C*H®(OH).Az(CH?3).HCI -+ H20.

Si, au liende chauffer de I'aniline avec de la glycérine, on
part de l'éther méthoxylé du para-aminophénol ou para-
amino=-anisol
OCH: (1
CSH4 (1)

NAzH?  (4)

onobtient une méthowyquinoléine C*'H%0.CH3)Az,que Zn +HCI
changent en tétrahydrométhoxyquinoléine C'H'O(OCH?3) Az,
gros prismes fondant a 42°, dont le sulfate et le tartrate sont
employés comme fébrifuge sous le nom de thalline.

GROUPE DE L’INDOL

L’univn des noyaux benzénique et pyrrolique (p.137) donne
naissance au noyau benzopyrrolique, ou noyau de l'indol
C8H"Az, dont la formule développée est

CH
NS
HG; r—‘CH (B)
HC CH («
\/(\/ ()
CH AzH
Indol
CHIMIE ORG. 12
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L'indol se forme dans la distillation de I'indigo avec de la
poudre de zinc. C'est, avec son dérivé méthylé, ou scatol,
un des termes constants de la décomposition des matiéres
albuminoides, dans la digestion pancréatique.

Le scatol ou B-méthylindol C3H¥(CH%).AzH cristallise em
lames incolores, qui fondent a 95¢ et possédent l'odeur des
féces humaines.

L'indigotine

e 0 Nes o Ne
' /
Nazn” T N\AzH

forme la partie principale de I''Npigo du commerce, magni-
fique couleur bleue que V'onretire de divers arbustes (surtout
de I'Indigofera tinctoria) au Bengale, & Java, dans 'Amérique
centrale. C’est une poudre bleu foncé qui prend, par le frotte-
menl, une couleur métallique cuivrée ; I'indigo est insoluble
dans 'eau, l'alcool, I'éther, ainsi que dans les acides et les
alcalis. Il se dissout & chaud dans ['aniline et l'essence de
térébenthine, solvants qui permettent de I'obtenir cristallisé.
L’acide sulfurique tenant en dissolution de I’anhydride le dis-
sout également en formant Vacide indigo-disulfonique ; les
sels alcalins de cet acide se trouvent en pite dans le com-
merce sous le nom de carmin d’indigo.

L'indigo bdlanc s'obtient par réduction de V'indigo bleu ; il
a pour formule

/C(OH)\ /C(OH)\
CeH c—C¢ COHA 5
N Azt 7 NAzr <

c’est une noudre cristalline blanche, soluble dans l'alcool

T'éther et les alcalis et qui s’oxyde & lair en donnant de I'in-
digo.
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ALCALOIDES

Un grand nombre de plantes doiventleurs propriétés actives
ou toxiyues a des substances renfermant du carbone, de
I'hydrogéne et de l'azote — avec on sans oxygéne — de
nature basique, pouvant donner avec les acides des sels définis
et cristallisés. Ces produits, dont la constitution est encore
incnnnue ou peu connue, forment la classe importante des
alcaloides végélauz. Ce sont des composés ordinairement peu
solubles dans l'eau, plus ou moins facilement solubles dans
I'alcool, P'éther, le chloroforme, le benzéne, I'éther de pétrole.
Ils bleuissent le tournesol et forment, comme 'ammoniaque,
des sels doubles avec I'acide platinochlorhydrique H2PtCIS.

Les sels des alcaloides sont précipités par le tannin, Vacide
phosphomolybdique, les iodures doubles da potassium et de
Hg, Bi, Cd, I'iode dissous dans KI, enfin par H2PtC1® ; — ces
produits constituent les réactifs généraux des alcaloides.

ALCALOIDES DE L’OPIUM -

Morphine
CiTH19Az03,H20

L’opium est le suc laiteux qui s’écoule des incisions faites
aux capsules de pavot (Papaver somniferum album); ce suc
se coagule & l'air et brunit en se desséchant ; il renferme de
10 4 12 0/0 de morphine. Pourextraire I’alcaloide, on épuise
Popium & l'eau froide, on filtre et on concentre au bain-
marie jusqu'a consistance sirupeuse, puis on additionne d’'un
peu d’ammoniaque, on porte & 100° et on laisse refroidir. Au
bout de vingt-quatre heures, on recueille le précipité formé ;
on le lave & l'eau froide, puis avec précauntion al'alcool a
85 0/0. On purifie par cristallisation dans I'alcool bouillant,

La morphine constitue des cristaux incolores, sans odeur,
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d’une saveur amére, & peine solubles dans l'eau froide, un
peu solubles dans l'alcool. Ifs perdent leur molécule d’eaun a
100° et fondent ensuite & 120°. La morphine posséde un
grand pouvoir réducteur : mise en liberté de l'iode de
HIO3, réduction de AuCl3, transformation de FeCl3 en FeCl2,
— toules réaclions caractéristiques de cet alcaloide. Les sels
de morphine sont solubles dans l'alcool et dans I'eau, inso-
lubles dans V’éther; les plus employés sont le sulfate, 'acétate,
le tartrate, et surtout le chlorhydrate,C'"H'?Az03,HCI,3H20,
aiguilles prismatiques soyeuses, trés légéres, solubles dans13
& 20 parties d’eau & 15°, plussolubles dans I'eau bouillante et
dans l'alcool.

La morphine est le principe actif le plus important de
I'opiam ; son chlorhydrate est employé fréquemment en méde-
cine, surtout en injections hypodermiques, pour diminuer la
douleur et amener le sommeil.

Nous nous contenterons de citer les principaux alcaloides
de I'opium autres que la morphine:

Dans l'opium du Codex

Colleine......... C'®H2*Az0%, H20 de 0,3 a 0,3 0/0
Narcotine....... C221123A207 » 6,0 » 7,0
Narcéine........ C231127Az08 » 0,02 » 0,02
Thébaine . ...... C'PH®A20° » 0,43 » 0,43
Papavérine...... C20H21A204 » 1,00 » 1,00.

ALCALOIDES DES QUINQUINAS

Quinine
C20H24A 7202, 3H20

La quinine se trouve dans l'écorce du quinquina (Cinchona),
sous forme de quinates, ou bien combinée & certains tannins
(acide quinotannigue). Son extraction repose sur la solubi-
lité de ses sels acides en présence d'un léger excés d'acide
minéral.
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On fait macérerl’écorce de quinquina finement broyée dans
de I’eau conienant de l'acide chlorhydrique ; op porte &
I’ébullition, on filtre et on épuise ensuite successivement par
de l'eau de moins en moins acide. Le liquide filtré est traité
par un lait de chaux; le précipilé recueilli, comprimé et
séché, est épuisé par de 1'alcool bounillant & 90 0/0 qui dissout
les alcaloides. On distille V'alcool, on dissout le résidu dans
le moins possible de H2S0!, on reprend par 'ean, on déco-
lore a I'ébullition par le noir animal, on neutralise exacte-
ment I'excés d'acide el on abandonnela liqueur au repos. Le
sulfate de guinine cristallise bientodt, les sulfales des autres
alcaloides (cinchonine, quinidine, cinchonidine), plus solubles,
restent dans les eaux-meres,

Un procédé trés employé consiste & mélanger le quinquina
pulvérisé avec de la chaux ou du carbonate de soude et a
humecter avec trés peu d’eau ; peu a peu les alcaloides sont
mis en liberté ; on épuise la masse systématiquement par les
huiles lourdes de pétrole, qui dissolvent les alcaloides; on
extrait ces derniers en agitant avec de 'eau acidulée a4 H2S504;
on neutralise et on abandonne A la cristallisation, comme il
a élé indiqué plus haut.

Pour isoler la guinine, il suffit d’ajouter de 'ammoniaque
au sulfate basique; le précipité caséeux devient peu a peu
cristallin. La base libre est combinée a 3H20 ; cristallisée
dans I'alcool, elle est anhydre. — La quinine posséde une
saveur extrémement amére ; anhydre, elle fond 3 177°; elle se
dissout dans 2000 parlies d’eaun froide, 760 parties d’eau
bouillante, 17,33 d'alcool et 22 parties d'éther; sa solution
alcoolique est lévogyre. Elle se combine aux acides pour
donner des sels bien cristallisés qui possédent une belle fluo-
rescence bleue. Les sels basiques sont peu solubles; les sels
neutres se dissolvent bien.

Le sel le plus employé est le sulfate de quinine

(C2°H*'A720%)2H2504, 7TH20;
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ee sel basique constitue des aiguilles incolores, minces et
flexibles, trés ameéres, solubles dans 740 parties d'eau froide
{la solution bleuit le tournesol), 30 parties d’eau bouillante
el 60 parties d'alcool froid. Il est trés soluble dans I'eau
acidulée; la solution posséde une belle fluorescence bleue.

Le sulfate basique de quinine est un fébrifuge précieux. On
le falsifie souvent soit avec des bases moins actives, soit
avec des fécales, des gommes, des sels minéraux. On emploie
¢galement beaucoup le chlorhydrate basique C2°H2‘Az202,
Gl, 2H20, qui est soluble dans 40 parties d’eau.

8i, dans une solution élendue d’un sl de quinine, un peu
acidulée, on verse de I'eau de chlore ou de brome jusqu’a
disparition de la fluorescence, puis de l'ammoniaque, la
liqueur prend une belle couleur vert émeraude. En solution
neutre, le sulfate de quinine est précipité par l'oxalate d’amn-
moniaque el non par I'iodure de potassium,

Parmi les autres bases du quinquina, nous citerons la qui-
nidine C20H2/A2202, 21120 et la cinchonine C19H22A2202,

La quinidine est utilisée pour falsifier le sulfate de quinine,
dont elle est loin de posséder l'activité febrifuge ; les solu-
tions de ses sels neutres sont précipitées par KI et non par
Voxalate d'ammoniaque, ce qui les distingue de la quinine.
Les sels d- la cinchonire sont beaucoup plus solubles que
ceux de la quinine ; ils sont dextrogyres.

ALCALOIDES DES STRYCHNEES

Les strychnées, en particulier le Strychnos nux vomica
{ooix vomique)et le Strychnos Ignatii (féves de Saint-Ignace),
renferment deux alcaloides qui sont des poisons redoulables,
la strychnine C2'H22A7%02 et la brucine C*3H26A220%, 4H20. —
Pour ies extraire on ripe les produits et on épuise la poudre
parde Veau acidulée de H2S0%; on évapore & consistance siru-
peuse, on ajoute de I'alcool et un peu d'acctate de plomb;
on filtre et on chasse l'ulcool par distillation, on reprend par
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{’eau et on précipite les alcaloides par CaO. Le précipité est
€puisé par P'alcool bouillant qui, par refroidissement, laisse
cristalliser la strychnine et retient la brucine.

La strychnine forme des prismes incolores fusibles a4 284°;
elle ne se dissout que dans 7000 parties d’eau et dans
1200 parties d’alcool oun d’éther. Elle posséde une saveur
extrémement ameére, trés désagréable, encore sensible & la
dose de 1 milligramme parlitre; on I’a employée pour falsifier
la bitre. Elle est extrémement toxique; quelques centi~
grammes suffisent pour amener des accés tétaniques suivis
de mort. On utilise en médecine le sulfate neutre (C21H22A2202)2,
H280%,H20, soluble dans 10 parties d’eau, et I'arséniate.

Ontrouve la brucine dans les eaux méres e la préparation de
la strychnine. — Prismes efflorescents, fusibles & 178°, quand
ils sont anhydres, plus solubles que la strychnine, trés amers
aussi, mais moins toxigues. La brucine prend une belle colo-
ralion rouge au contact de Yacide nitrique.

ALCALOIDES DES :OLANEES

Le plusimportant est 'atropine C17TH23Az03, que 1'on extrait
principalement des feuilles de belladone, au moyen de I'alcool
additionné d’un peu d’acide lartrique. — Fines aiguilles,
fusibles & 114°, de saveur amére, solubles dans 300 parties
d'eau froide et 8 parties d’alcool & 90 0/0. C’est une base
vénéneuse ; ses sels sont bien stables et jouissent de la pro-
priété de dilater la pupille. En ophthalmologie, on se sert
beaucoup du sulfate (G7H22Az03)2,H2S07, qui est trés soluble
dans l’eau et V'alcool. .

L’acide chromique transforme l'atropine’en acide tropique
CH?20II.CH(CS11%).COOH.

L’eau de baryte la dédouble en acide tropique et tropine.

La tropine : :

CH2 — CIN
cnZ e — CH(OII)\—\—CH

CH2 — Az(CH3)/
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en s'unissant 3 d'autres acides, forme des éthers composés
appelés tropéines, parmi lesquels nous citerons I'komatropine,
combinaison de la tropine avec l'acide phénylglycolique
CéH5.CH(OH).COOH. L’action mydriatique de ce corps est
moins persistante que celle de ’atropine ; aussi son chlorhy-
drate et son bromhydrate remplacent-ils souvent le sulfate
d’atropine.

L’ hyoscyamine, isomére de I'atropine, est le principe actif
de la jusquiame el exisle aussi dans la belladone, mélangé a
I'atropine. Trés toxique, il dilate aussi la pupille, mais plus
lentement et plus longtemps que Iatropine.

ALCALOIDE DES FEUILLES DE COCA

La cocaine C'"H21A204 provient de I'Erythroxylon coca des
Andes. On épuise ses fevilles 4 V'eav tiéde, ontraite le liquide
par le sous-acétate de plomb, puis on filtre; on enléve
a la liqueur l'excés de plomb, par Na2S04 on filtre et on
ajoute Na2C0O3 pour précipiter la cocaine. On extrait cetie
base avec de I'éther, et pour T'avoir pure on passe par son
chlorhydrate. —Lacocaine forme des prismes incoloresfondant
4 98°, un peusolubles dans 'eau, facilement dans I’alcool et
Péther. Le chlorhydrate de cocaine est employé fréquemment
comme anesthésique local en solution de 1 & 5 0/0.

ALCALOIDES DES ACONITS

Le principal est 'aconitine C3¥H43A20'2, que I'on extrait de
la racine séche d’aconit,au moyen d’alcool additionné d’acide
tartrique. Cet alcaloide forme des tables fusibles & 183°; fort
peu soluble dans T’eau froide, il se dissout dans I'eau chaude,
ralcool, I'éther, le benzéne et surtout dans le chloroforme.
C’est peut-étre le poison le plus actif que I'on connaisse jus-
qu’a présent ; onl’a vu cavser la mort a des doses inférieures
a 1 milligramme,
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Le principe actif des feuilles des digitales (Digitalis purpu-
rea et lulea) est la digitaline, qui peut élre, suivant le mode
d’extraction, amorphe ou cristallisée. C’est un produit peu
soluble dans I'’eau froide, soluble dans l'alcool et le chloro-
forme, doué d’'une amertume extréme qui agil énergiquement
sur les mouvements du cceur.

L'alcaloide des fleurs de genét (Sarothamnus scoparius)
est la spariéine G'?H2°Az2, huile épaisse, distillant a 311°;
base biacide, narcotique, possédant une action cardiaque plus
énergique, plus rapide et plus durable que celle de la digi-
taline.

PRODUITS DE CONSTITUTION INCONNUE

Produils tirés de la bile. — On rencontre dans la bile les
acides glycocholique et taurocholique,puis la lécithine(p.119),
la cholestérine et un certain nombre de produits colorants
(bilirubine, biliverdine).

La cholestérine CH O H est un alcool monoatomique
que l'on trouve, non seulement dans la bile, mais encore
dans le sang, le cerveau, le jaune d'ceuf et le suint. Il eris-
tallise avec 1 molécule d’eau; le corps anhydre fond & 143°
et distilie vers 360°, presque sans décomposilion. Il se
dissout dans l'alcool, qui l'abandonne sous la forme de
feuillets nacrés, gras au loucher.

La cholestérine et son isomeére, V'isocholestérine (qui fond &
138°), constituent par leur mélange la lanoline, matiére cré-
meuse que 'on relire 4 I'aide de I'éther du suint saponifié par
la potasse et qui sert d’excipient en pharmacie.

Les acides taurocholique et glycocholique existent dans la
bile sous la forme de sels de sodinm; l'acide taurocholique

C2H30% AzH.CH?.CH2.SO*H

est trés soluble dans 'eau et Palcool; 'eau bouillante le dé-
compose en acide cholalique et taurine {p. 82).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



156 CHIMIE ORGANIQUE
L’acide glycocholique
C2iH390%, AzIl.CH2.COOH

fond a 133°; bouilli avec une lessive alcaline, il se décompose
en acide cholalique et glycocolle.

L'acide cholalique, fusible & 193°, provenant du dédouble-
ment des deux acides précédents, est un acide bibasique.

La ckLaTing résulte de la transformalion de certains tissus
de Vorganisme animal, et notamment du tissu organique des
os el du tissu dermique. Ces maliéres, par ebullitionavec l'eau,
passent de I’étal insoluble & I'état soluble, plus ou moins rapi-
dement suivant I'etat d’agrégation.

Dans le commerce, il existe deux varietés de gélatine:

1° La colle de poisson, ou ichtyocolle, membrane interne de
la vessie nalatoire de certains esturgeons; c’est la variéte de
gélatine la plus pure;

2° La colle forte ordinaire, gui peat élre plus ou moins colorée
ou transparente, suivant la qualilé des matiéres premiéres et
les soins apportés 4 la fabrication.

La gélatine proprement dite, ou glutine, se gonfle dins I'eau
froide et forme a chaud un liquide gluant, lévogyre, qui se
prend en gelée par refroidissement.

Sous I'action de 'acide acétique cuncenlré, ou par ébullition
avec un peu d’acide azolique, la solution perd la propriété de
se prendre en masse; c’est alors la colle liquide.

La gélatine est précipitée de ses solulions par le tannin.

MATIERES ALBUMINOIDES

Les maliéres albvminoides constituent les parties essentielles
de I'organisme animal; on les trouve dans le protoplasme et
dans la plupart des liquides du corps (sang, lymphe, bile);
elles dominent dans le lissu musculaire. En solution, elles
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font tourner & gauche le plan de la lumiére polarisée et ne dif-
fusent pas a travers un~ membrane de parchemin; ce sont, par
conséquent, des colloides (comme SiO2et Fe203 gélatineux, Chi- .
mie minérale, p. 172). Ces corps se précipitent quand on chauffe
ear solution en présence de certains acides et d’'un grand
nombre de sels métalliques (acide azolique concentré, acide
trichloracétique, acide métaphosphorique, acide chromique,
tannin, cyanure jaune et acide acélique, iodure double de
mercure et de potassium, etla plupartdesselsde métaux loords).
— Les maliéres albuminoides se colorent en blen par ébulli-
tion avec HCI concentré; il se forme une coloration rose ou
rouge, & chaud (aprés coagulalion), par le réactif de Millon
(nitrate mercureux et vapeurs nitreuses); en présence de la
soude et de trés peu de sulfate de cuivre, on obtient une colo-
ration bleu violacé.

La conslitution moléculaire des albuminoides n’est paé
connue exactement; ce que V'on sait, c’est que la molécule de
ces corps est extrémement complexe (800 atomes et peut-étre
plus). Du reste, ils sont difficiles a obtenir purs, car ils ne cris-
1allisent pas; on a cependant oblenu de l'albumine de blanc
d’'eeuf cristallisée en présence de sulfate d’ammoniaque. — Ce
sont, en général, des matiéres amorphes, incolores, insipides,
inodores, liquides et visqueuses, ou bien solides et alors de
couleur blanche ou jaunatre.

Les albuminoides renferment du carbone (30 & 535 0/0),
de I'hydrogéne (6,5 4 7,3), de I'azote (15 & 19), de I'oxygeéne
{19 a4 24); beaucoup conliennent du soufre (0,440,3), quelques-
unes du phosphore (0,44 0,8) et du fer(0,3340,59 0/0). Par cal-
cination, elles dégagent 'odcur dela corne britlée etlaissent des
<cendres constituées par un mé¢lange de phosphates de chaux
et de magnésie avec un peu d'oxyde de fer. Ces maliéres miné-
rales semblent unies intimement & la molécule albuminoide,
qui ne les perd ni par la dialyse, ni sous l'action des acides.

Pour éludier la composition des albuminoides, on les dé-
double par les acides étendus oul'eau de baryle (Schiitzenber-
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ger). On trouve que ce dédoublementexige autant de molécules
d’eau qu’il y a d’atomes d’azote; il se forme de 'ammoniaque,
de l'acide acétique et des acides bibasiques (carbonique, oxa-
lique), en quantité telle qu'il y ait 4 molécule d’acide pour
2 molécules d'ammoniaque mises en liberté. Enfin, les autres
produits sont des corps aminés formés de deux séries, quon
peut représenter par les formules générales, G*H2"+1Az202,
ou n= 2,3,4,5,6 — par exemple pour » = 2 on a le glyco~
colle AzH2.CH2.COOH, pour » = 3 la sarcosine (p. 90) — et
C*H22—1Az02 (o0 n=1% et B).

Soumises & la putréfaction, les albuminoides donnent,
outre des acides aminés on aromatiques, des acides gras
(acide butyrique), de l'indol, du scatol, du crésol, et des
espAres d’alcaloides toxiques, les ptomaines, ou bases cada-
vériques, dont beaucoup sont des dérivés de la pyridine et
ont élé oblenues par synthése.

Outre la formation de H20, CO? et de V'urée, les albumi-
noides se dédoublent encore dans l'organisme, en donnant
naissance & des corps appelés leucomaines, que I'on peut iso-
ler dans l'urine. Le liquide frais est alcalinisé par un peu de
soude pure, épuisé systématiquement par del'éther. En évapo-
rant les liquides éthérés, on obtient les leucomaines (et cer-
taines ptomaines), que I'on peut fixer en les transformant en
chlorhydrates. Parmi ces corps, nous cilerons la névrine, la
choline, la xanthine. Ces produits, dont la quantité augmente
pendant la maladie, proviennent de réactions anasdrobies qui
se passent dans lintimité des tissus; & l'état normal, ces
matiéres sont ensuite bralées dans le sang ou éliminées dans
les urines (A. Gauihier).

Albumine proprement dite

Elle existe en proportions variables dans la plupart des
liquides de I'organisme ; on I'extrait principalement du blanc
d’eceuf. On étend d’eau, on traile au sous-acétate de plomb;
on lave le précipité el 'on se débarrasse du plomb par un
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<courant de gaz carbonique et, dans le liquide filtré, par un peu
d’hydrogene sulfuré. Enfin, on soumet a la dialyse.

La solution d’albumine pure n'est pas coagulée par la cha~
leur, la présence de sels solnbles, de certains acides, en parti-
culier I'acide nitrique ou l'acide métaphosphorique, est neéces-
saire. Les acides IICI el H230% en excés redissolvent
Palbumine coagulée. Presque tous les sels métalligues forment
avec 'albumine des combinaisons insolubles assez mal defi-
nies que l'on désigne sous le nom d’albuminates métalliques ;
-quelquefois ces précipités se redissolvent dans un excés du
sel. Grace & cette propriété, 'albumine est un contrepoison
des sels métalliques ; mais son ingeslion doit étre suivie d'un
vomilif qui rejettera V'albuminate au dehors et qui I'empé-
chera ainsi de se redissoudre dans les chlorures del’estomac.

Parmi les autres albumines, nous citerons la sérumglobu-
zine du sérumet des globules du sang, la matiére fibrinogéne,
la myosine des muscles, la vitelline du jaune d’ceuf.

Alcali-albumines

Les matiéres albuminoides, sous I'action des alcalis et des
sels 4 réaction alcaline, perdent un peu d’ammoniaque, du
soufre et se transforment en alcali-albumines, gelées ou
liguides transparents; les acides précipitent de ces liquides
les albumines un peu modifiées. Ce sont des corps & réaction
acide, différents pour chaque espéce d’albumine, mais possé-
dant des caractéres communs. lls se forment aussi dans I'or-
ganisme pendant le début de la digestion pancréatique.

Acidalbumines ou syntonines

Ils prennent naissance sous l'action des acides, principale-
ment de HCI concenlré et chaud ; ils constiluent les premiers
termes de la digestion des albuminoides par le suc gastrique.
Presque insolubles dans l'eau, comme les alcali-albumines,
ils se dissolvent facilement dans les acides et les alcalis
dilués.
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Fibrine du sang

Quand on bat le sang au sortir de la veine, il reste atltaché
A l'agitateur des filaments élastiques rougedtres, qui sont
composés de fibrine mélée de globules rouges. Pour obtenir
la fibrine pure, on sépare d'abord les globules du sang, en
s’aidant du froid et de la force centrifuge ; le plasma, battu
ensuite a la température ordinaire, donne la fibrine blanche,
qu’il suffit de laver & U'eaua, 'alcool et V'éther. La fibrine est
caractérisée par son insolubilité dans les véhicules ordinaires
et par le grand gonflement gu’elle subit dans les acides, par
exemple HCla 4 p. 1000. L’eau chaude et ’alcool fort la trans-
forment en albumine coagulée ordinaire.

Peptones

On désigne sous le nom de peptones divers produits dialy-
sables et assimilables qui résultent de la transformation des
matiéres albuminoides sous l'influence du suc gastrique:
On les prépare artificiellement en délayant la matiére albumi-
noide dans HCI & 50/0, additionné de pepsine (enzyme du suc
gastrique), a la température de 44°; aprés un a deux jours, on
neutralise la liqueur par Na2GO? ; on coagule le liquide par
I'acide acétique & 100°; on filtre et on enléve les matiéres
minérales par la dialyse; puis, on concentre la solution et on
précipite la peplone par l'alcool.

Ou bien on peat partir de la fibrine, que 'on gonfle par
HCl & 3 p. 1000; on lave & l'eau, puis & I'alcool et on met a
digérer dans H2S04 & 3 p. 1000 avec de la pepsine. Au bout
de gquarante-huit heures, on enléve exactemeni I'acide par la
baryte ; puis, on concentre dans des assiettes plates & 60-70°
et on précipite la peptone par I'alcool.

Les peptones sont des corps solides amorphes, jaunatres,
trés solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool et 1'éther,
trés hygroscopiques; la solution n’est pas coagulée par la
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chaleur, ni précipitée par HAzQ3?; le tannin et 'alcool la pré-
cipitent.

Enzymes ou ferments solubles

Les ferments solubles, qui jouent un réle imporlant dans
la fermentalion, Ja putréfaction et la digeslion, paraissent
apparlenir & la classe des albuminoides ; ils sont solubles dans
Ieau et perdent leur activité sous I'action de 'eau bouillante.
Parmi les enzymes d’erigine végétale, nous citerons la dias-
tase de I'orge germée (p. 133), I'émulsine des amandes améres,
la myrosine de la moutarde. Un grand nombre de liquides de
Yorganisme renferment également des enzymes; mentionnons
la ptyaline de la salive, la pepsine du sue gastrique, elc.

LAIT

Le lait est formé par un liquide, le plasma du lait ou
lactoplasma, qui tient en suspension deux sories de globules :
1° les globules du lait, de 0=™,002 & 0=™ 010 de diamétre,
constilués par la matiére grasse ; 2° des granulations de moins
de 0=™ 005 de diamétre, composées essenlicllement de phos-
phate tricalcique.

Quand on abandonne le lait au repos ou quand on le soun-
met & I'aclion d’un centrifuge, les globules gras, plus légers,
se séparent du lactoplasma et viennent former une couche dis-
tincte, la créme. Le lait contient environ de 3 & 4 0/0 de
matiéres grasses, mélange de 30 & 40 parties d'oléine pour
70 & 60 parties de palmitine et de stéarine. Sous l'action du
barattage, les globules s’unissent, prennent de la consistance,
et forment le beurre.

Le plasma du lait tient en dissolution:

1° Des gaz — oxygene, azote et acide carbonique;

2° Des sels — chlorares de sodium et de potassium ; phos-
phates de soude et de magnésie; il n'y a pas de sulfates. La
réaction du lail est neutre au tournesol, ou irés légérement
alcaline ;
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3° Du sucre de lait, ou lactose (V. p. 130, et p. 92, fermen-
tation lactique) ;

4 Des substances albuminoides, parmi lesquelles nous
signalerons principalement la caséine, matiére insoluble dans
I’eau distillée, soluble dans une solution alcaline étendue et
dans les solulions de phosphates alcalins, non coagulable,
par la chaleur précipitée par les acides et surtout par une
solution saturée a froid de sulfate de magnésie.

Le point de congélation des laits d’'un grand nombre de
mammiféres est constant et égal & -— 0°,83.

Quand on abandonne le lait & 'air, il s’aigrit peu & peu sous
l'action du ferment laclique ; l'acide lactique se formne aux
dépens du sucre du lait; lorsque 1'acidité de la liqueur est
devenue suffisante, la caséine se précipite; on dit alors que
le lait caille ou se coagule spontanément.

On peut aussi coaguler le lait au moyen de le présure ; les
présures sont des extraits de caillettes de veaux ou de che-
vreaux, préparés dediverses fagons ; le principe actifde la pré-
sure est un ferment soluble ou enzyme, le labferment. Le
lait coagulé par la présure n’est pas identique ao lait caillé
par l'acide lactique ; dans ce dernier cas, la caséine est sim-
plement précipitée; la présure, au contraire, dédouble et mo-
difie la caséine — caséification. Cette coagulation du lait par
la présure est la premiére phase de la fabrication industrielle
du [romage.

SANG

Le sang est formé d’un liquide, le plasma sanguin, qui
tient en suspension des globules rouges, des globules blanes
et des granulations libres.

Sil'on abandonne le sang, au sortir du vaisseau, a la tem-
pérature ordinaire, il reste liquide pendant quelques minutes,
puisilseprend en une gelée cohérente, il se coagule. Peu & peu
la masse se rétracte, expulsant un liquide clair, légérement
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jaundtre, le sérum, et laissant un bloc rouge, assez ferme, le
caillot.

Le caillot est constitué par les globules mélangés de
fibrine (p.190), laquelle n'existe pas danslesang des vaisseaux,
mais se forme pendant la coagulation. On peut empécher la
coagulation spontanée du sang : 1° en le refroidissant rapide-
ment & zéro, au sortic des vaisseaux ; 2° par addition de cer-
tains sels neutres (NaCl, Na280',MgS0...) en quanlité suffi-
sante ; 3° en précipitant les sels de calcium du sang, par
exemple en recevanl le sang dans une solution d’oxalate
neutre de potasse ou de soude, ou dans une solution de fluo-
rure de sodium.

Le sérum renferme A I'état dissous un certain nombre de
matiéres albuminoides (sérines, sérum-globulines), de ma-
tiéres organiques azotées (urée, acide urique, lécithines, etc. ),
des matiéres organiques non azotées (glucose, acide lactique,
cholestérine), des sels inorganiques (phosphates, chlorures
et sulfates de K, Na, Ca, Mg), des gaz dissous (0, Az, CO2).

Outre ces produits, le plasma séparé des globules par centri-
fugation contient & 'état dissous une matiére albuminoide,
le fibrinogéne, que 'on peut précipiter par addition de 13 0/0
de chlorure de sodium; ce corps, soluble dans I'eau légére-
ment salée, se coagule a 56°. Sous l'action d'un enzyme, le
fibrine-ferment, émis par les globules blancs, en dekors
des vaisseaux, le fibrinogéne se dédouble en fZbrine et en une
autre matiére albuminoide, une globuline, coagulable a 64°:
c'est 1a la cause de la coagulation spontanée du sang. La
fibrine renfermant du calcium, la présence de la chaux est
indispensable ala coagulation ; si V'on précipite les sels de
calcinum du plasma par un oxalate alcalin ou par le fluorure
de sodium, le liquide ne se coagule pas; mais dés que 'on
ajoute quelques gouttes de CaCl2, le fibrinogéne se dédouble,
la coagulation a lieu.

CHIMIE OR@G. 13
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Matiéres colorantes du sang

Le sang doit sa couleur rouge A deux substances, I'hémo-
globine etI’hémoglobineréduite, trés voisinesau point de vue
chimique, car la premiére provient de l'oxydation de la se-
conde, et la seconde peut s'obtenir par réduction de la pre-
miére. Les couleurs sont fixées sur les globules rouges a la
fagon d’une teinture.

L’hémoglobine réduite n’est stable qu'a I’abri de 'oxygéne
de I'air; P'oxyhémoglobine est stable en présence de lair
almosphérique ; aussi, dans le sang retiré des vaisseaux, dé-
fibriné et agité a l'air, I'hémoglobine réduite passe a I'état
d’oxyhémoglobine.

Oxyhémoglobine. — L’oxyhémoglobine peut étre préparée
pure et cristallisée; pour 'obtenir, on sépare les globules du
plasma ou du sérum par centrifugation; on leslave avec une
solution de NaCla 3 0/0, tant que cette solution entraine des
maliéres albuminoides; on ajoute, enfin, un peu d’eau et de
I’éther pour séparer la matiére colorante du reste du globule.
Lasolutiond’oxyhémoglobine ainsi obtenue est refroidie a zéro ;
ony ajoute 1/4 de son volume d’alcool froid et on abaisse la
lempérature du mélange jusque vers— 10°. Au bout de quel_
ques heures ou de quelquesjours, suivant les cas, les cristaux
d’'oxyhémoglobine se déposent. Tous les sangsnedéposent pas
leur hémoglobine avec la méme facilité ; la séparation réussit
bien avec le sang de cobaye, de rat, d’écureuil, de chien; I'hé-
moglobinedusang d’hommeetdebeeuf cristallise difficilement.

Les eristaux d’oxyhémoglobine, toujours trés petits, varient
avec l'espéce animale considérée; ils ne renferment pas la
méme quantité d’eau de cristallisation, et possédent une
forme cristalline et une solubilité différentes; par contre, la
composition chimique de toutes les hémoglobines est sensible-
ment Ja méme, et leur spectre d’absorption est identique.

I’oxyhémoglobine est une subslance d’un rooge brun,
soluble dans ’eau (en donnant des dissolutions colorées en
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rouge foncé), insoluble dans l'alcool; c’est une substance
ferrugineuse; elle contient du carbone, de 'hydrogeéne, de
I'azote, de 'oxygéne, du soufre et 0,3 0/0 de fer. Sa molécule
est extrémement complexe; en admettant gu’elle ne renferme
qu’un seul atome de fer, on arrive a la formule

Cs4iH82A214701478%Fe — 11881,

¢'est-a-dire un poids moléculaire voisin de 12000.

Les neuf dixiemes des globules rouges desséchés sont formés
d’oxyhémoglobine.

L’oxyhémoglobine est un corps dissociable: sous I'action du
vide, elle perd une certaine guantité d’oxygéne égale A environ
32 grammes, ou O,pour 4 moiéculeou 11900 grammesd’oxyhé-
moglobine ; elle se transforme ainsi en hémoglobine réduite.
Sa tension de dissocialion (Chimie minérale, p. 229) est, a 33°,
d’environ 25 millimétres de mercure; c'est dire qu'a cette
température I’hémoglobine peut facilement fixer 'oxygéne de
I'air atmosphérique (lequel est & une pression de 150 milli-
métres) et redonner I'oxyhémoglobine. La présence du gaz CO?
géne cette fixation d’oxygéne. La présence de I'oxyde de car-
bone I'empéche complétement: en effet, ce gaz s’unit a 'hémo-
globine a la place de I'oxygéne, volume & volume, et chasse
méme 1'oxygéne fixé sur I'oxyhémoglobine. Il se forme ainsi
une combinaison plus stable, la carboxyhémoglobine, qui se
dissocie difficilement, méme dans le vide. Les animaux qui
ont subi l'intoxication partielle par CO rejeltent peu & peu ce
gaz par les poumons (Gréhant).

Les corps oxydants (ozone, permanganate, chlorates) trans-
forment I'hémoglobine en méthémoglobine, substance ou
I’oxygéne est combiné d’une facon plusstable que dans I'oxyhé-
moglobine,

Hémoglobine réduite. — S’obtient en soumettant I’oxy-
hémoglobine & I'action du vide ou d’un réducteur tel que le
sulfhydrate d’ammonium ; cristaux verts par transparence,
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rouges par réflexion, solubles dans l'eau, insolubles dans
I'alcool. On ne peut guére les observer que dans l'alcool; ils
tombent en déliquescence a Yair et s’oxydent en formant
I'oxyhémoglobine. Ils s’unissent aussi directement & 'oxyde
de carbone (carboxyhémoglobine), au bioxyde d’azote (azoxy-
hémoglobine), a I'acétyléne et & 'acide cyanhydrique. Toules
ces comhinaisons se dissocient plus ou moins facilement dans
le vide en redonnant I'némoglobine. Les solutions d’hémo-
globine réduite sont caractérisées par un spectre d’absorption
spécial.

Hématine C**H3'Az'Fe0%. — La solution aqueuse d’oxy-
hémoglobine s’altére facilement, surtout en présence des
sucs gastrique ou pancréatique; l'oxyhémoglobine se dé-
double en une substance albuminoide el en hématine, qui
contient tout le fer de I’'hémoglobine, soit 8,8 0/0. C'est une
poudre brune, amorphe, insoluble dans 'eau, 'alcool, 'éther,
soluble dans l'alcool acidulé et dans les alcalis aqueux. —
L’hématine se combine & HCIl, en formant le chlorhydrate
d’hématine, ou Zémine, pelits cristaux noirs, a reflets métal-
liques, insolubles dans l'eau, solubles dans les alcalis.
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