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ACIDES ORGANIQUES 

PAR 

M . E d m e B O U R G O I N 

Professeur à l'École de pharmacie et à la Faculté de médecine de Paris. 

ACIDES A FONCTION COMPLEXE 

D É F I N I T I O N . — C L A S S I F I C A T I O N . 

On connaissait depuis longtemps des acides organiques doués non seulement 
de la propriété fondamentale de se combiner aux bases et aux-oxydes, mais 
encore de s'unir aux acides, à la manière des alcalis; de se comporter comme 
des alcools, des phénols, des éthers, des aldéhydes. La découverte des alcools 
polyalomiques a rendu compte très simplement de ces apparentes anomalies : 
un acide organique peut accumuler dans sa molécule deux ou même plusieurs 
fonctions différentes, même de natures opposées. C'est ainsi que l'acide glycol-
lamique, sucre de gélatine, glycocolle ou acide amido-acétique, découvert au 
commencement du siècle par Braconnot, possède en même temps l a fonction 
alcaloïdique : il se comporte comme un acide monobasique en s'unissant aux 
oxydes métalliques, et comme une base, en formant des sels avex les acides 
nitrique, chlorhydrique, sulfurique, acétique, oxalique; il s'unit aux alcools 
pour engendrer des éthers, à l'ammoniaque pour donner un amide glycocol-
lique, etc. C'est donc à la fois un acide et un alcali bien caractérisé. Les glyco-
colles et d'une façon générale, les acides-alcalis, dérivent des alcalis-alcools, 
sous l'influence de toutes les réactions capables de transformer la fonction 
alcool en fonction acide. Par exemple, l'étboxylamine, 

C 4 H 2 ( A z H 3 ) ( H 2 0 s ) , 

alcali-alcool dérivé du glycol, devient par oxydation la glycollamine ou ,gly-

cocolle : 

C , H s ( A z H 3 ) ( H 2 0 2 J + 2 0 ~ H 2 0 2 + , C 4 I 1 ! ( A Z L F ) { 0 4 ) . 
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1486 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

C ' e s t u n acide-alcali, d é r i v é d u g l y c o l o r d i n a i r e , 

C 4 H 3 ( H 2 0 2 ) ( 1 I 2 0 2 ) , 

par deux substitutions successives : celle de (O 4 ) aune molécule d'eau (réaction 

génératrice d'acide), et celle de (AzH 3) à l'autre molécule d'eau (réaction géné

ratrice d'alcali). 

Ces dérivés mixtes, à la fois acide et alcali, seront décrits parmi les alcalis 

organiques artificiels. 

Dans la théorie atomique, on exprime ces relations sous une forme différente 

en apparence, mais au fond identique à la précédente. On admet, pour engen

drer la fonction acide, qu'une molécule d'hydrogène en rapport avec l'oxydryle 

alcoolique (CH2.OH) est remplacée par un atome d'oxygène pour engendrer un 

carboxyle ( C O . O H = C 0 2 H ) . Soit le glycol, en atomes : 

C H 3 . O H 
C 2 H 6 0 2 = I 

C H 2 . 0 H . 

I l p o u r r a d o n n e r n a i s s a n c e , p a r o x y d a t i o n , a u x d e u x a c i d e s s u i v a n t s : 

1" A l ' a c i d e g l y c o l l i q u e , C 2 H 4 0 3 : 

C O . O H 
C s H 4 0 3 = | 

C H 2 . O H . 

E n r é a l i t é , l e g l y c o l e s t o x y d é , a v e c é l i m i n a t i o n d ' u n e m o l é c u l e d ' e a u : 

C 8 I I 6 0 « + O 2 = I P O + C 2 H s 0 3 , 

o u , s i l ' o n v e u t : 

C i l 3 . 0 1 1 + 0 S — I 1 S 0 — CO.OH = C O ' I I . 

O n p e u t d i r e q u e l e d é r i v é o x y d é es t a l c o o l p a r u n b o u t , e t a c i d e p a r l ' a u t r e ; 

2" A l ' a c i d e o x a l i q u e , C 2 H S 0 4 , la d e u x i è m e m o l é c u l e d ' h y d r o g è n e é t an t r e m 

p l a c é e p a r u n a t o m e d ' o y g è n e : 

C O . O H C O s H 
C 2 H 2 0 4 = I = 

C O . O H C 0 2 H . 

F o r m u l o n s m a i n t e n a n t , d ' u n e f a ç o n g é n é r a l e , l a t h é o r i e d e s a c i d e s à f o n c 

t i o n c o m p l e x e . 

S o i t u n a l c o o l p o l y a t o m i q u e d ' u n e a t o m i c i t é q u e l c o n q u e , t é t r a t o m i q u e p a r 

e x e m p l e : 

C a ° H 2 ' ° ( H s 0 2 ) 4 . 

P a r o x y d a t i o n , o n p o u r r a r e m p l a c e r : 

1 ° U n o m o l é c u l e d ' e a u p a r u n m ê m e v o l u m e d ' o x y g è n e : 

C » n H 2 ' ° ( H 2 0 a ) 4 + O 4 = H 2 0 ! + C ^ I I ^ I P O ' ) 3 ^ 4 ) . 
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. ACIDES ORGANIQUES. 1487 

Il en résultera un acide monobasique, possédant encore trois fois la fonction 
alcoolique. Tel est le cas de l'acide érythroglucique, C 8 H 8 0 1 0 , obtenu par de 
Luynes, en oxydant l'érytbrite par le noir de platine : 

C 8 H S O 1 0 = C 8 H » ( H * O * ) ( F P O Ï ) ( H Î O S ) ( O « ) . 

C'est un acide monobasique et trialcoolique; 

2° Deux molécules d'eau par une quantité équivalente d'oxygène : 

C'"H 3 N , (H S 0*J* 4 - 2 O 4 = 211*0* + C'-H^F.EFO'J'CO*) 1. 

L'acide organique sera bibasique et pourra, en outre, jouer le rôle d'un 

alcool diatomique. Exemple, l'acide tartrique : 

C 8 H 6 O I J = C 8 I I 3 ( H J 0 3 ) S ( 0 4 ) S . 

Mais, si la deuxième molécule d'eau est incomplètement oxydée, on obtien

dra un acide-alcool-aldéhyde : 

O I I * » ( H 2 0 3 ) 2 ( 0 4 ) ( — O 3 ) ; 

3 ° Trois molécules d'eau par une quantité correspondante d'oxygène : 

C ' " H 2 " ' ( I I 8 0 3 ) 4 + 3 0 * = 3 H 2 0 » + O H 3 ° ( H 2 0 2 ) ( 0 4 ) 3 . 

Tel est le cas de l'acide citrique : 

C 1 2 H 8 0 1 4 = C 1 2 H 6 ( H 3 0 3 X 0 4 ) 3 ; 

4" Quatre molécules d'eau par autant d'oxygène : 

C'-HS-FH'O»)* + iO* = 4 H * 0 » + C » " H , M ( 0 * ) * . 

L'acide sera tétrabasique et à fonction simple. Exemple : l'acide naphtaline-
tëtracarbonique, C a 8 H 8 0 1 6 , obtenu par Philip et Bamberger, en oxydant au 
moyen du permanganate, l'acide pyrénique, C 3 0 I I 8 0 1 0 : 

C 3 ° H 8 0 1 0 + 5 0 J — C S 0 4 = C S 8 H 8 0 1 6 = G 3 S I 1 8 ( 0 4 ) * . 

Mais, si après avoir substitué dans notre alcool tétratomique les éléments 
d'une molécule d'eau par un égal volume d'oxygène, nous remplaçons une autre 
molécule par les éléments de l'ammoniaque, il en résultera un dérivé mixte, à 
la fois acide et alcali, conservant encore deuxfonctions alcooliques : 

C S " H 2 » ( 0 » ) ( A Z H 3 ) ( H Î 0 2 ) Î . 

Remplàce-t-on, dans ce nouveau composé, l'une des deux molécules d'eau 
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U 8 8 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

par un acide quelconque, A par exemple, l'acide monobasique sera en même 
temps un alcool, un alcali et un éther : 

C ' H " ° ( 0 * ) ( H » O s ) ( A z H 3 ) ( A ) . 

On explique d'une manière analogue la formation des acides-phénols, dérivés 
des alcools-phénols. C'est ainsi que l'acide salicylique, 

C T O = C u H t ( H 8 0 ' ) ( 0 * ) l 

est le résultat de l'oxydation d'un alcool-phénol, la saligénine ou alcool salicy
lique : 

C 1 4 H 4 ( H W ) ( I I 2 O s ) . 

On conçoit, d'après cela, que le nombre des acides à fonction complexe est 

pour ainsi dire indéfini. On ne s'occupera ici que de ceux qui sont bien connus 

et qui viennent se ranger dans les divisions suivantes : 

P r e m i e r o r d r e : Acides-alcools. 

D e u x i è m e o r d r e : Acides-phénols. 

T r o i s i è m e o r d r e : Acides-êthers. 

Q u a t r i è m e o r d r e : Acides-aldéhydes. 

M. Berthelot divise les ordres en sections, d'après la basicité ; chaque section 
se subdivise en groupes, d'après le nombre des fonctions auxiliaires; puis, 
chaque groupe est partagé en familles, suivant le rapport qui existe entre le 
carbone et l'hydrogène. 

Observons enfin qu'il existe ordinairement plusieurs acides isomères de 
même fonction, l'isornérie étant eu rapport avec celle des alcools générateurs. 

Voici cette classification. 

P R E M I E R O R D R E 

ACIDES-ALCOOLS. 

PREMIÈRE SECTION : ACIDES-ALCOOLS MONOBASIQUES 

P R E M I E R G R O U P E . — A C I D E S - A L C O O L S M O N O B A S I Q U E S 

E T M O N O A L C O O L I Q U E S . 

: I. — P r e m i è r e f a m i l l e : C 3 ° H 3 " 0 B = C 3 " H s " - a ( H 3 0 3 ) ( O 4 ) . 

A c i d e c a r b o n i q u e (Sels de 1 ' ) . . . . . . 

— g l y c o l l i q u e o u o x y a c é t i q u e . . 

A c i d e s l ac t iques (4 i s o m è r e s ) 

—'•'· oxybutyriques (4 isomères) 

C 3 H 2 0 6 . 

C ' I P O 0 . 

C 6 H 6 0 5 . 

C 8 H 8 0 6 . 
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II. — D e u x i è m e f a m i l l e : C ' - H 5 — ' 0 B = C 2 " H s " - 4 ( H ' 0 2 ) ( O 4 ) . 

Ac ide ac ry l l ac t ique (2 i s o m è r e s ) C 6 H 4 0 8 . 

— o x y c r o t o n i q u e (8 i s o m è r e s ) C 8 H 6 0 s . 

— Iévul in ique (3 i s o m è r e s ) C i 0 H 8 O 8 , e t c . 

Ac ide c a m p h o l a c t o n i q u e (1 i s o m è r e ) C 1 8 H I 6 O C . 

— d i p r o p y l a c ë l y l a c é t i q u e (1 i s o m è r e ) C Î O H 1 8 0 8 . 

III. — T r o i s i è m e f a m i l l e : C A " H a " - | 0 6 = C I " H 2 " - 6 ( H 2 0 2 ) ( O 4 ) . 

Acide t é l r i que (2 i s o m è r e s ) C 1 0 H G O 6 . 

— o x y s o r b i q n e (2 i s o m è r e s ) C l , I I 8 0 8 . 

— h e x i q u e ( 5 i s o m è r e s ) ( l I 4 H I 0 O 6 . 

— l i ep l i que (3 i s o m è r e s ) C 1 0 H 1 2 O C . 

Acide r i c i n o s t é a r o l i q u e C 3 8 H 3 8 0 6 . 

IV . — Q u a t r i è m e f a m i l l e : C ! D H s * - 8 0 6 = C . S o H " n - 8 ( H 3 0 s ) ( O 4 ) . 

A c i d e p y r o m u c i q u e (3 i s o m è r e s ) C 1 0 H 4 0 6 . 

— m é t h y l p y r o m u c i q u e (1 i s o m è r e ) C , 2 H e 0 6 . 

— pyro t r i t a r t r ique (2 i s o m è r e s ) C i 4 H 8 0 6 . 

A c i d e c a m p h o c a r h o n i q u e C S 2 H 1 6 O c , e tc . 

V . — C inquième f a m i l l e : C 3 ° H S o - 8 0 G = C 2 , 1 H , 1 , - 1 ° ( l l 5 0 8 ) ( 0 4 V 

(Série aromatique) 

Acides p h é n y l g l y c o l l i q u e s et o x y m é t h y b e n z o ï q u e s C 1 6 H 8 0 6 . 

— t r o p i q u e , a c i d e s p l i ény l - l ac l iques et i s o m è r e s . . . C 1 8 H 1 0 0 6 . 

A c i d e o x y p r o p y l b e n z o ï q u e (6 i s o m è r e s ) C 2 0 H L A O 6 . 

— p r o p y l p h é n y l g l y c o l l i q u e (3 i s o m è r e s ) C ! î H 1 4 Û ° . 

— c u m é n y l a c r y l i q u e (2 i s o m è r e s ) C 2 4 H 1 6 C ° . 

A c i d e a l an l ique C^R^CF. 

,VI . — S ixième f a m i l l e : C S " H î " - 1 0 0 6 = C 2 n I I 2 ° - 1 ! ( H 2 0 s ) ( O 4 ) . 

Acide p l i é n y l o x y c r o t o n i q u e C 3 0 H I 0 O ° . 

VII. — Sept ième f a m i l l e : C 2 " H 2 a - " 0 8 = C 2 " ! ! 2 " - " ( I I 2 0 2 ) ( ' 0 ) . 

Ac ide p h é n y l a c é l y l è n e - g l y c o l l i q u e C ! 0 H 6 0 6 . 

Ac ide anaca rd ique C " H 3 " 0 6 . 

A c i d e s o x y v a l é r i q u e s (8 i s o m è r e s ) C , 0 H i o 0 6 . 

— o x y c a p r o ï q u e s (12 i s o m è r e s ) C 1 3 H ' 3 0 ° . 

— o x y œ n a n t h y l i q u e s (7 i s o m è r e s ) C u H " 0 6 . 

— oxycapry l iqu .es (10 i s o m è r e s ) C 1 6 H l r ' 0 ° . 

— o x y n o n y l i q u e s (3 i s o m è r e s ) C 1 8 H 1 8 0 6 . 

A c i d e o x y d ë c y l i q u e C S 0 H 2 0 Û 6 , e t c . 
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ACIDE NAPHLYLGLYCOLLIQUE C 3 4 H 1 0 0 6 . 

I X . — NEUVIÈME F A M I L L E : C 3 " H ' - " - 1 6 0 6 = C H 3 — 1 8 ( H 2 O S ) ( 0 4 ) . 

ACIDE BENZILIQUE C 2 8 H 1 2 O E . 

D E U X I È M E G R O U P E . — A C I D E S - A L C O O L S M O N O B A S I Q U E S E T D I A L C O O L I Q U E S . 

I . — PREMIÈRE F A M I L L E : C S N H 2 " 0 8 = C 2 N I I S N — 4 ( H 3 0 2 ) ( H 2 0 2 ) ( O 4 ) . 

ACIDES GLYCËRIQUES (2 ISOMÈRES) C G I I 6 0 8 . 

— DIOXYBUTYRIQUES (i ISOMÈRES) C 8 H 8 0 8 . 

ACIDE DIOXYVALÉRIANIQUE C 1 D H 1 0 0 8 . 

ACIDE DIOXYSTÉARIQUE C : Î G H 3 6 0 8 . 

I I . — D E U X I È M E FAMILLE : C 2 " H 2 " - 2 0 8 = C 2 " H S " - 6 ( I I 2 0 2 ) ( H 2 0 2 ) ( O 4 ) . 

T R O I S I È M E G R O U P E . — A C I D E S - A L C O O L S M O N O B A S I Q U E S 

E T T R I A L C O O L I Q U E S . 

I . — PREMIÈRE FAMILLE ; C 3 '>H 2 "0 1 0 = C 2 " L I 3 ° - T ! ( H 2 0 3 ) 3 ( O 4 ) . 

ACIDE ÉRYLHROGLACIQUE C 8 H 8 0 1 0 . 

I L — D E U X I È M E FAMILLE : C 2 " H 2 — 2 0 1 0 = C 2 " I 1 2 " - 8 ( H 2 0 2 ) 3 ( O 4 ) . 

Q U A T R I È M E G R O U P E . — A C I D E S - A L C O O L S M O N O B A S I Q U E S 

E T T É T R A L C O O L I Q U E S . 

I. — PREMIÈRE FAMILLE : C 2 " H 2 " 0 1 2 = C 3 " H 2 " - 8 ( H 2 0 3 ) 4 ( O 4 ) . 

ACIDES SACCHARINIQUES C 1 3 I I L S 0 1 2 . 

ACIDE TÉTROXYDIPROPYLACËTIQUE C I 0 H 1 G O I 3 . 

I I . — DEUXIÈME FAMILLE : C 3 " H 3 " - S 0 1 3 = C 2 ° H 2 " - 1 0 ( H 2 0 2 ) 4 ( O 4 ) . 

C I N Q U I È M E G R O U P E . — A C I D E S - A L C O O L S M O N O B A S I Q U E S 

E T P E N T A L C O O L I Q U E S . 

I. — PREMIÈRE FAMILLE : C 2 " H 2 N O U — C 2 ' ' H 2 » - 1 0 ( H * 0 2 ) 5 ( O 4 ) . 

ACIDES GLUCONIQUE, MANNITIQUE, LACTONIQUE ET ISOMÈRES. C 1 3 t t 1 3 0 1 4 . 

• V I I I . — ' HUITIÈME FAMILLE : C , N H S , , - < S 0 6 = C 2 " H 3 " - I ( I ( H 3 0 * ) ( 0 4 ) . 
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DEUXIÈME SECTION : ACIDES-ALCOOLS BIBASIQUES 

PREMIER G R O U P E . — A C I D E S - A L C O O L S B I B A S I Q U E S E T M O N O A L C O O L I Q U E S . 

L. — PREMIÈRE FAMILLE : C , N I I " 1 - , 0 1 0 = C 3 " H A " - » (11*0») (0*) ( O 4 ) . 

ACIDE TARTRONIQUE C 6 H 4 O I O . 

— MALIQUE ET ISOMÈRES C 8 H 6 0 1 0 . 

— OXYPYROTARTRIQUE ET ISOMÈRES . . . . G 1 0 H 8 O 1 0 . 

— ADIPIMALIQUE ET ISOMÈRES C 1 3 H ' ° O I 0 . 

— DIATÉRÉBIQUE ET ISOMÈRES C 1 4 H 1 2 0 1 0 . 

— SUBÉRIMAUQUE C 1 6 H U 0 1 0 . 

II. — DEUXIÈME FAMILLE : C A " H A " - 4 0 1 0 = C 2 " H 9 " - « ( I I 2 0 2 ) ( O 4 ) ( O 4 ) . 

ACIDE OXYMALÉIQUE C 8 H 4 0 1 0 . 

ACIDES OXYLACONIQUE ET ISOMÈRES C 1 0 H 6 0 1 0 . 

DEUXIÈME G R O U P E . — A C I D E S - A L C O O L S B I B A S I Q U E S E T D I A L C 0 0 L 1 Q U E S . 

I. — PREMIÈRE FAMILLE : C 3 " H 2 " - ! 0 < 3 = C 2 " H 2 " - 6 ( H 2 0 - ) 3 ( O 4 ) 2 . 

ACIDE MÉSOXALIQUE C 6 I I 4 0 ' 3 . 

ACIDES LARTRIQUES C 8 H ° 0 , A . 

— ITALARLRIQUE ET CITRALARTRIQUE C 1 0 H 8 O 1 3 . 

— DIOXYADIPIQUE ET ISOMÈRES C L A L L 1 0 O L A . 

I I . — D E U X I È M E FAMILLE : C 3 " H 2 ° - 4 0 1 2 = C 2 " H 2 " - 8 ( H 2 0 3 ) 2 ( O 4 ) 3 . 

ACIDE DIOXYMALÉIQUE C 8 H 4 0 " . 

TROISIÈME G R O U P E . — A C I D E S - A L C O O L S B I B A S I Q U E S E T T I U A L C O O L I Q U E S . 

1. — PREMIÈRE FAMILLE : C A N I I 3 " - A 0 1 4 = C ; " H 8 " - 8 ( H A 0 2 ) 3 ( O 4 ) 3 . 

ACIDE APOSORBIQUE C * ° H 8 0 1 4 . 

— SACCHARONIQUE ET ISOMÈRE C I 3 H 1 0 O U . 

QUATRIÈME G R O U P E . — A C I D E S - A L C O O L S B I B A S I Q U E S E T T É T R A L C O O L I Q U E S . 

I. — PREMIÈRE FAMILLE : C 3 " H S " - Î 0 I 6 = C 3 " I L 3 " - L T L ( I P O 3 ) 4 ( O 4 ) 2 . 

ACIDE DIOXYTARTRIQUE C 8 H G 0 1 6 . 

ACIDE SACCHARIQUE, MUCIQUE ET ISOMÈRE C 1 2 H ) 0 0 1 6 . 
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D E U X I È M E G R O U P E . — A C I D E S - A L C O O L S T R I B A S I Q U E S E T D I A L C O O L I Q U E S . 

E x e m p l e : A c i d e d i s o x a l i q u e C < 0 H B 0 1 6 . 

D E U X I È M E O R D R E 

ACIDES-PHÉNOLS. 

PREMIÈRE SECTION : ACIDES-PHÉNOLS MONOBASIQUES 

P R E M I E R G R O U P E . — A C I D E S - P H É N O L S M O N O B A S I Q U E S E T M O N O P H É N O L I Q U E S . 

PREMIÈRE FAMILLE : C 2 "H 3 " — A O ° . 

A c i d e s o x y b e n z o ï q u e s (3 i s o m è r e s ) C 1 4 H 6 0 6 . 

— o x y t o l u i q u e s et o x y p l i é n y l a c é t i q u e s C 1 0 t l s 0 6 . 

— o x y m é s i t y l é n i q u e s , h y d r o c o u m a r i q u e s , p h l o r é -

l i n iques , e l c . (13 i s o m è r e s ) C i 3 H 1 0 0 G . 

— oxycunn 'n iques , e t c . (10 i s o m è r e s ) C , 0 H 1 ! 0 8 . 

— i h y m o t i q u e s et c a r v a c r o t i q u e s (7 i s o m è r e s ) . . . . C 8 2 H i 4 0 6 , e t c . 

DEUXIÈME FAMILLE : C 2 " H 2 n - « , 0 6 . 

A c i d e s c o u m a r i q u e s C 1 8 H s 0 6 . 

A c i d e h o m o c o u m a r i q u e C 2 G H i 0 0 6 . 

— d i m é t l i y l c o u m a r i q u e C 3 2 H 4 3 0 6 . 

— v a l é i i a n o c o u m a r i i | u e C 3 4 H i 4 0 6 . 

— t h y m a c r j l i q u e C 2 6 H i 6 O a , e t c . 

TROISIÈME F A M I L L E : C J n I l S n - 1 2 0 6 . 

A c i d e p o d o c a r p i q u e C 3 4 H ! 2 0 5 . 

TROISIEME SECTION : ACIDES-ALCOOLS TRIATOMIQUES 

P R E M I E R G R O U P E . — A C I D E S - A L C O O L S T R I B A S I Q U E S E T M O N O A L C O O L I Q U E S . 

FAMILLES DIVERSES : C * " H , " 0 " . 

E x e m p l e : A c i d e c i t r i q u e C 1 2 H 9 0 1 4 

— m é c o n i q u e ( ? ) C i 4 I I 4 0 i 4 . 
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CINQUIÈME FAMILLE : C ! " H ! N ~ I 6 0 6 . 

Acides naphtacoumariqu.es C 2 6H 1 0O a. 

DEUXIÈME GROUPE. — ACIDES-PHÉNOLS MONOBASIQUES ET D I P H É N 0 L 1 Q U E S , 

PREMIÈRE FAMILLE : C 3 " H , N - 8 0 8 . 

Acides dioxyhenzoïques C14H60B. 
— orsellique et hoii]odioxybenzoïques C I 6 H 8 0 8 . 

— évernique, ombellique, hydrocaféique C1 8HJ 0O s. 

DEUXIÈME F A M I L L E : C'°H'— , 00 8. 

Acides cafëique, ombelliféronique, oxycoumarique.... C1SHS08. 
— homocaféique et isomères C , 0H I 00 8 . 

•— santonique et isomères C3CHS00S. 

TROISIÈME GROUPE.—ACIDES-PHÉNOLS MONO BASIQUES ET TRIPHÉNOLIQUES. 

FAMILLE : C3"Hs"-8O!0. 

Acides galliquc, pyrogallocarbonique et isomères C aH 60 I O. 

DEUXIEME SECTION : ACIDES-PHENOLS BIBASIQUES 

PREMIER GROUPE. — ACIDES-PHÉNOLS BIBASIQUES ET MONOPHÉNOLIQUES. 

FAMILLE : C'-H'"-'^10. 

Acides phénol-dirarboniques C i eH 0O i o. 
— oxyuvitiques et isomères C 1 8H 8O i 0. 

TROISIÈME SECTION : ACIDES-PHÉNOLS TRIBASIQUES. 

PREMIER GROUPE. — ACIDES-PHÉNOLS TRIBASIQUES ET MONOPHÉNOLIQUES. 

FAMILLE : C3"H3"- l sO ! 4. 

Acide phénol-triearbonique C 1 8 H 6 0 1 4 . 

Q U A T R I È M E FAMILLE : C S N H , N — " O 8 . 

Acides oxynaphtoïqucs ( 1 0 isomères) C , s H 8 0 8 . 
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T R O I S I E M E O R D R E 

ACIDES-ÉTHERS. 

Les acides-élhers résultent de l'éthérification des acides-alcools et des acides-
phénols : ils fonctionnent comme alcools ou comme phénols, la fonction acide 
seule disparaissant dans le composé. Quelques-uns d'entre eux ont déjà été 
décrits dans d'autres parties de I ' E n c y c l o p é d i e . On signalera les autres à propos 
des acides à fonction mixte dont ils dérivent. Parmi les dérivés des alcools et 
des alcools-phénols d'atomicités élevées, on rencontre des composés accumu
lant à la fois dans leur molécule les fonctions d'alcool, de phénol, d'acide et 
d'élher. 

Les acides-aldéhydes dérivent par déshydrogénation des acides-alcools, qu'ils 
génèrent par fixation d'oxygène. On peut les diviser en trois sections : 
i" Les acides-aldéhydes proprement dits; 

2° Les acides-acétones proprement dits ; 

3° Les acides-aldéhydes et acides-acétones à fonctions complexe. 

Q U A T R I È M E O R D R E 

ACIDES-ALDÉHYDES. 

PREMIÈRE SECTION : ACIDES-ALDÉHYDES PROPREMENT DITS 

ACIDES MONOBASIQUES-ALDEHYDES MONOATOMIQUES. 

Acide pyruvique C^'O0. 

Acides henzoylbenzoïques 
—• toluybenzoïques.. . 

C28ll100e. 
C30IIfî06-

DEUXIÈME SECTION : ACIDES-ACÉTONES PROPREMENT DITS 

Acides-kétones. 

Acide carbacéloxylique 
— acétylacélique 

Acides acélylpropioniques et isomères 
— acétylbutyriques et isomères... 

C6H*Oß. 
C8H0Or'. 
Clufl80<\ 
C12H10Oc. 
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Acide a c é t y l a c r y l i q u e . 

— p r o p y l a c r y l i q u e 

ACIDES ORGANIQUES. 

C 1 0 H ° 0 6 . 

C l s H ' ° 0 6 , e t c . 

U 9 5 

TROISIEME SECTION : ACIDES-ALDÉHYDES ET ACIDES-ACÉTONES A FONCTION COMPLEXE 

ACIDES M O N O B A S I Q U E S - A L D É H Y D E S M O N O A T O M I Q U E S 

PHÉNOLS M O N O A T O M I Q U E S . 

Ac ides a l d é h y d o x y b e n z o ï q u e s C 1 G H 6 O s . 

ACIDE M O N O B A S I Q U E - A L D É I I V D E M O N O A T O M I Q U E 

PHÉNOL DIATOMIQUE. 

Ac ide n o r o p i a n i q u e C 1 6 H G 0 1 0 . 

ACIDE M O N O B A S I Q U E - A L D É H Y D E - P H É N O L - É T I 1 E R M O N O A T O M I Q U E . 

Acide a l d é h y d o m é t h y l p r o t o c a t é c h i q u e C 1 0 H 8 O i o . 

ACIDE M O N O B A S I Q U E - A L D É H Y D E M O N O A T O M I Q U E - É T H E R D I A T O M I Q U E 

DE P H É N O L . 

A c i d e o p i a n i q u e C 3 0 H ' ° 0 1 0 . 

Tout en tenant compte de cette classification dans les chapitres qui vont 

suivre, on se conformera à la marche généralement suivie jusqu'ici : les acides 

à fonction complexe seront groupés d'après leur basicité et suivant le rapport 

qui existe entre le carbone et l'hydrogène. 
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A C I D E S - A L C O O L S 

A C I D E S - A L C O O L S M O N O B A S I Q U E S 

Ces acides dérivent des alcools diatomiques. En effet, un tel alcool peut 

éprouver deux fois les réactions d'un alcool monoatomique; s'il n'éprouve 

qu'une seule fois la réaction qui donne naissance à un acide, il en résultera 

un corps qui possède la fonction acide, un acide-alcool. Il reste donc suscep

tible, soit d'éprouver la même réaction une seconde fois, pour donner un acide 

bibasique ; soit d'être soumis à toute autre réaction capable d'engendrer une 

nouvelle fonction, à la manière d'un alcool monoatomique, laquelle coexistera 

dans la molécule avec la fonction acide. 

Les acides-alcools monobasiques et inonoalcooliques prennent naissance dans 
plusieurs circonstances : 

1" En oxydant régulièrement, mais incomplètement, les alcools diato

miques C a n H î n + 2 0 t : 

( O X Y A C I D E S ) 

A C I D E S - A L C O O L S M O N O B A S I Q U E S 

E T M O N O A L C O O L I Q U E S 

G É N É R A L I T É S . 

C ' H ' f H ' O ' K H ' O ' ) + 2 0 * = C 4 I I 9 ( H 2 0 5 ) ( 0 « ) + H * 0 2 , 

ou, si l'on veut, dans le langage atomique: 

C11*(0H) .CH 3 (0H) + O 2 = C H ' P t y C O ' I l - f I l ' O . 

Avec les glycols secondaires et tertiaires, on peut encore obtenir des oxyacides, 
mais renfermant dans leurs molécules moins de carbone que leurs géné
rateurs ; • • ) 
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1498 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

2° En oxydant à froid, par le permanganate de potassium étendu, les alcools 

tertiaires OIP-O* : 

C"H 1 3 0 a + 5 O 3 = C'O4 + H 30 2 + G i oII i 0O 6 ; 

en atomes : 

(CIl3)3.C(OH).CH2.CH : CH2 + O5 = (CIF)3.C(0H).CH3.C03H + CO3 + H 20; 

3° En oxydant avec ménagement, par l'acide nitrique, les alcools monoato
miques C 3 n H 2 ° - 3 0 2 ; 

•4° En attaquant, par le chlore, les acides monobasiques C 2 "H 3 n 0 4 , ce qui 
donne un dérivé monochloré, qui est à la fois un acide et un éther chlorhy-
drique : 

C2"H2"-'C104 = G2"!!2—2(HCI)(0)4. 

Traité par les alcalis, ce dérivé échange les éléments de l'acide chlorhydrique 
contre une molécule d'eau (R. Hofmaim) : 

C2"H2»-2(HC1)(04) + H*Oa = 1IC1 + C 2"H 3— s(H 30 2)(0 4). 

On réalise cette substitution au moyen d'une lessive de potasse ou de l'oxyde 
d'argent : 

C4H2(HC1)(04) + 2 AgO = AgCl -f C4H3AgOB, 

ou, plus simplement encore, en faisant bouillir le dérivé halogène avec 25 ou 
30 parties d'eau (Thomson); 

5° Lorsqu'on fait réagir sur les aldéhydes les éléments de l'acide formique 
naissant, par l'intermédiaire de l'acide cyanhydrique (Maxwell Simpson). Par 
exemple, avec l'aldéhyde ordinaire et l'acide cyanhydrique, en présence de 
l'eau, il y a formation d'alanine : 

G4II4Os + C'AzII + H 20 3 = C6II'AzO\ 

corps que l'acide nitreux attaque avec élimination d'azote et d'eau pour engen

drer l'acide lactique : 

C5II'Az04 + AzIIO4 = Azs + II 20 3 + CeJI606. 

Cette réaction réussit également avec les aldéhydes secondaires ; 

6° Par l'union de l'oxyde de carbone, C 2 0 2 , avec les alcools diatomiques : 

C*HB04 + C 20 2 = CHIW; 

réaction qui s'effectue également par l'intermédiaire de l'acide cyanhydrique 

(Wislicenus) ; 
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7° Lorsqu'on soumet à l'aclion de l'hydrogène naissant (l'amalgame de 
sodium et l'eau), les acides monobasiques de la formule C 2 " H 3 n _ 2 0 6 (Wurtz) : 

C 6H*0 6-f H2 = C aH 60°; 

8" En faisant réagir sur l'élher oxalique certains radicaux organométalliques, 
comme le zinc-éthyle (ou un mélange de zinc et d'iodure alcoolique) : 

(C*Ha08) + 2C8H"I + 3Zna = ^ H I LC*H 2 (C 6 H 7 ) a Zn 3 O e ] + 2ZnI + 2ZnO. 

Qjjji [C'4ll3(CeIF)3Zti306] - f Ii303 = C*H« + 2ZnO + C'H^C'H^OTI'^O 6]. 

Par saponification, on obtient l'oxyacide correspondant : 

C4H4[C*Hs(C6H7),Oa] -f- H 3 0 s — C4H6O a = C , 01I 1 60 6 — ClflH>*(H!0!)(0*) ; 

9° Enfin, lorsqu'on soumet à l'action de la chaleur l'acide oxymalonique et 

ses homologues, de manière à éliminer une molécule d'acide carbonique: 

C 8 f l B Q 1 0 _ C * 0 » — C 6H 60 6. 

Ces modes si divers de préparation font prévoir l'existence d'un certain 
nombre d'isoméries ; c'est en effet ce qui a lieu. L'isomérie des générateurs 
conduit à la même conséquence. Par exemple, l'oxydation régulière des glycols 
butyléniques fournit trois acides oxybutyriques, qu'on peut faire dériver du 
propylglycol, de l'aldéhyde propylique ou de l'acétone, unis à l'acide formique 
ou aux éléments de l'oxyde de carbone. On a vu que les acides gras fournissent 
par substitution plusieurs dérivés chlorés isomériques : chacun de ces derniers 
donnera un acide-alcool spécial, par suite de la substitution des éléments d'une 
molécule d'eau à une molécule d'acide chlorhydrique. Ces isoméries sont d'ail
leurs sans, doute en rapport avec les quantités de chaleur dégagées dans les 
réactions qui leur donnent naissance. La méthode de la bombe calorimétrique, 
appliquée à l'étude des corps isomères par Berthelot, Louguinine, Ossipoff, etc., 
permettra sans doute de différencier nettement au point de vue thermique ces 
isomères les uns des autres, suivant la nature de leurs fonctions; on conçoit 
même qu'elle puisse servir de moyen de diagnose pour différencier les isomères 
à fonction complexe ; mais jusqu'ici peu de recherches ont été entreprises dans 
cette direction. 

Les oxyacides jouissent de propriétés générales qui sont en rapport avec la 
double fonction qu'ils cumulent dans leurs molécules. 

On va exposer ici ces propriétés, qui s'appliquent d'ailleurs à tous les com
posés analogues, c'est-à-dire à une foule de corps, soit naturels, soit arti
ficiels. 

En agissant sur les acides-alcools, la chaleur donne naissance à des dérivés 
par déshydratation plus ou moins complexes, doués des mêmes fonctions, 
notamment aux suivants : 
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1° Un éther résultant de l'union de deux molécules do l'acide-alcool, avec: 
élimination d'eau. Tel est le cas de l'éther laclyllaclique ou acide dilactique 
de Pelouze, les éléments de l'acide lactique prenant la place d'une molécule 
d'eau : 

CBII'(Hs03)(0') + C 6II 60 6= C6II4(C6IÏ606)(04) + H303. 

Ce corps, qui est un éther, est en outre un alcool monoatomique et un acide 
monobasique, comme l'exprime la formule rationnelle suivante : 

C6II1(U303)(04) + CBH*(H308)(Ol) — H303 = C6H4[C/H4(II202)(04)](04). 

Traité par les alcalis, il régénère d'ailleurs deux molécules lactiques ; 
2° Un anhydride résultant de la combinaison de deux molécules d'acide-

alcool, réagissant toutes les deux par leurs fonctions acides : 

CGH«0° + G6II606 — H202 = C6H404(C6H6Os). 

Ce corps, comparable à l'anhydride acétique, est en même temps un alcool 
diatomique, à la manière du glycol, par exemple ; 

3" Un éther analogue à l'éther éthylique résultant de l'union de deux 
molécules d'acide-alcool, réagissant en vertu de leur fonction alcool : 

CaH4(H202)(04) + C6H4(K303)(04) — H 2 0 2 = C6H4[C6HB02)(04)I(04). 

C'est un éther mixte qui peut jouer, en outre, le rôle d'un acide bibasique; 
4° Des produits de condensation plus complexes, résultant de la réaction des 

corps précédents les uns sur les autres, ces derniers pouvant se combiner entre 
eux avec élimination d'eau, puisqu'ils sont encore doués de propriétés acides 
et alcooliques. Théoriquement, le nombre de ces nouveaux dérivés est illimité ; 

5° Des dérivés saturés, par suite de l'élimination de deux molécules d'eau, 
la fonction acide de la première molécule éthérifiant la fonction alcool de 
l'autre et inversement, de telle sorte que le produit de la réaction n'est plus 
ni acide ni alcool. Chauffe-t-on, par exemple, l'acide lactique, on obtient par 
simple distillation un corps cristallisé, le lactide, C i 2 H 8 0 8 : 

G6H606 + C°H606 = C13II808 + 2II303 ; 

6" A des dérivés pyrogénés, formés par perle de carbone, succèdent les 
dérivés de déshydratation. Il en résulte des corps neulres, comme des aldéhydes 
et des éthers. C'est ainsi que l'acide lactique peut engendrer l'éther du glycol, 
C 4 H 2 (H 2 0 2 ) , par perte d'eau et d'oxyde de carbone: 

C6H4(IL303)(04) = H303 + C302 4- C4H3(H202). 

La facilité avec laquelle certains acides-alcools donnent des dérivés de déshy
dratation est souvent caractéristique : au lieu de s'effectuer sur deux molécules, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Cil3 

r i , 

— II30 = 0 CEI* 

I CH3 

Lcio 

comme précédemment, la réaction peut avoir lieu sur une seule molécule, 

d'où résultent des dérivés plus simples, tels que les suivants : 

1° Cn anhydride résultant de la perte de l'eau alcoolique et ne jouant plus 

que le rôle d'un acide monobasique. L'anhydride hydracrylique, par exemple, 

est identique avec l'acide acrylique, C 6 I1 4 0 4 : 

C6H4(H303)(04) — H30! = C6H404 ; 

2° Une série d'anhydrides,les lactones, qui prennent naissance par perte des 

éléments de l'eau, dès qu'on cherche à mettre en liberté les acides-alcools 

générateurs, ceux-ci ne paraissant susceptibles d'exister qu'à l'état de sel. 

L'anhydride carbonique, par exemple, dérive d'un acide-alcool instable, qui 

existe peut-être à l'état de dissolution dans l'eau : 

C*(H!Oa)(Ol) — H303 = C30 l. 

Le valérolactone correspond à l'un des acides oxyvalériques, d'après Fittig : 

CioH8(H303)(04) — H'O» = C,0H804. 

Cependant, pour Fittig, qui a surtout étudié ces dérivés, on doit exclusive

ment réserver le nom de lactones aux anhydrides qui dérivent des acides-

alcools dans lesquels les groupes oxydryle (OH) et carboxyle (C0 3H) sont séparés 

par deux groupes hydrocarbonés (CH 3) : 

Acide oxyvalc'riqiic-y. ValtirjUctone. 

CH3 

CH OH) 
I 

CH* 
I 

CH3 

C03H 
Au lieu de se combiner à lui-même, comme dans les dérivés complexes par 

déshydratation, il est évident qu'un acide-alcool pourra s'unir à un acide quel

conque, À par exemple, pour engendrer un éther, C 3 "H- p (A)(0 4 ) ; ou à un alcool, 

quelconque, avec élimination des éléments de l'eau. On pourra ainsi obtenir; 

1° Une série d'éthers neutres, capables déjouer le rôle d'un alcool mnnoato-

mique. Tel est le cas de l'éther oxyacélique, qui régénère l'alcool ordinaire 

sous l'influence des alcalis : 

C*I14(H303) + C4I14C6 — U-O'- — C4II4(C4H406) = C4II4[C4H2(H303)(04)]; 

t Une série d'éthers-acides monobasiques, résultant de la substitution des 

éléments de l'alcool aux éléments de l'eau dans l'acide-alcool, à la manière 

des éthers mixtes. Ce dérivé sera isomère avec le précédent, car c'est un acide 
EKCïUUP. CIIIM. 9 6 
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et la potasse n'en régénère pas l'alcool. Exemple : l'acide élhyloxyacétique de 
Heintz : 

C»HeOs + C4H2(H302)(04) — H2Os = C*Hs(C*H6Oa)(04) ; 

réaction comparable à celle qui donne naissance à l'éther éthylique : 

C'H'(H!03) + C4HGOa —H 3 0 ! ^ C^C 4!! 4)^ 4!!^ 3). 

Toutefois, dans l'acide éthyloxyacétique, l'alcool est reproduit sous forme 
d'éther iodhydrique par l'acide iodhydrique, agissant comme réducteur; 

3" Une série d'éthers dialcooliques, qui sont les dérivés normaux des acides 
précédents. En sa qualité d'acide, le dérivé de Heintz fournira évidemmen 
l'éther éthyloxyacétique : 

C4I12(C41I603)(04) + C4II,(IIsOs) = C4H4[G4Il2(C4H602)(04)] + H502. 

Cet éther est neutre; il est saponifié à demi parla potasse, tandis que l'acide 
iodhydrique reproduit deux équivalents d'éther iodhydrique, en même temps 
qu'il ramène par réduction l'acide oxyacétique à l'état d'acide acétique. 

Les oxyacides se combinent avec les acides pour donner naissance : 
1° A des anhydrides doubles, à la manière des acides simples, la fonction 

alcoolique restant intacte. Exemple : l'anhydride benzo-oxyacétique dérivé de 
l'acide benzoïque : 

CuIIG04 + C4II40G = H203 + CllIllO'(ClRlOe). 

Ce dérivé est encore un alcool monoatomique : 

C14H402(C4H406J = G14H403LCiH2(Uf0s)04]. 

Il est immédiatement détruit par les alcalis, avec mise en liberté des géné
rateurs; 

2° Aune série d'acides-éthers, formés aux dépens de la fonction alcoolique, 
à la manière des éthers composés. Ils sont isomériques avec les précédents, 
car ils se comportent comme des acides monobasiques. Tel est le cas de l'acide 
benzoglycollique de Strecker : 

C14II604 + C4H2(H302)(04) — H303 = C4H2(C14HG04)(04). 

Ces corps, qui forment des sels avec les bases, sont lentement décomposés 
par les alcalis, avec reproduction des générateurs; 

3° A une série d'anhydrides complexes, comme l'anhydride benzoïque et 
benzoxyacétique : 

C14H4O2[C4H?(CuIlc04)04] ; 
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ACIDES ORGANIQUES. 1503 

4° A une série d'éthers normaux, résultant de la combinaison d'un alcool avec 
l'acide éthéré, comme l'élher benzoxyacétique : 

C'Ĥ CHl̂ C'MFÔ O'J. 

L'une des propriétés les plus caractéristiques des oxyacides, c'est de pouvoir 

donner naissance à des dérivés bimétalliques, deux équivalents d'hydrogène 

étant remplaçables par des métaux, propriété qui a longtemps embarrassé les 

chimistes, mais qui s'explique maintenant très simplement. Ils peuvent, en 

effet, former : 

1° Une série de sels normaux, monobasiques, comme le lactate de potassium 

normal : 

C3H3K([l205)(04) = C6IPi<06; 

2° Une série de sels bimétalliques, obtenus en traitant les précédents par les 

réactifs capables de fournir des alcoolates alcalins : 

C6II3l((HK03)(0') = C6II4K306. 

Ces derniers se comportent, d'ailleurs, comme les alcoolates alcalins : ils 

sont décomposés par l'eau en excès. 

Les oxyacides, enfin, fournissent des dérivés azotés qui sont de deux ordres : 

1" Deux amides neutres et normaux, l'eau étant éliminée aux dépens de la 

fonction acide : 

Am.ide lactique normal: 

C5iï5Oe.AzH3 — H303 = CtPAzO1 = Ĉ AzfTPO'JO». 

Nitrile lactique normal : 

C6He0s.AzH'1 — 2 E ' O 1 — C8HsAz08 = CaIFAz(FI30'). 

Ces corps sont en même temps des alcools monoatomiques ; 

2° Un alcali, isomère avec l'amide normal, provenant de la substitution des 

éléments de l'ammoniaque à la molécule d'eau alcoolique : 

Lactamine (acide lactamique) : 

C"H'(H203)(04) _|. AzH3 — H302 = C6H4(AzH3)(04). 

Ces corps, qui jouent le rôle d'un acide et d'un alcali, réunissent dans leurs 

molécules deux fonctions diamétralement opposées. Ils seront décrits avec les 

alcalis artificiels. 

La double fonction des oxyacides se retrouve dans les chlorures qui en déri

vent. Traile-t-on les acides C 2 n l l 3 l 0 6 par deux molécules de perchlorure de 
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C 4 11 3 (H 2 0 2 ) (0 4 ) + PhCl5 = 2 1 1 0 1 + 2 P H C L 3 0 2 + C 4 H 2 C1 2 0 2 . 

Traités par l'eau, ces chlorures ne reproduisent pas leurs générateurs, mais 

donnent naissance à des acides gras chlorés : 

C 4H 2G1 20 2 + I1 2 0 2 = 1IC1 + C 4H 3CI0 4. 

Avec les alcools, on obtient des éthers chlorés : 

C 4 H 2 C1 2 0 3 + C4H4(H202) = I I C 1 + C 4H 4(C 4RFC10 4). 

Les atomistes dislinguent les oxyacides suivant le rapport qui existe entre les 

oxydryles et les carboxyles, ces derniers étant voisins ou pouvant être séparés 

par des groupes hydrocarbonés (CH 2 ), d'où résultent les acides a, |3, y . Les 

oxyacides-a fournissent à la distillation de l'eau et un anhydride. Tel est le cas 

de l'acide lactique inactif ou a-oxypropionique : 

2 C 6H 60 5 — 2 1 1 2 0 3 — C " 1 I 8 0 8 ; 

en atomes : 

2 C H 3 . C H ( O H ) . C 0 2 I I = = 2 H 2 0 + CH3.CI1 / ^ ^ C H . G H 3 . 

Les oxyacides-[3 donnent au contraire à la distillation de l'eau et un acide non 

saturé, C 2 n I I 2 ° - 2 0 4 : 

C 8H 6(II 20 3)(0 4) = H 2 0 2 -F- C8H604; 

en atomes : 

GH3.CH(OII).CU2.C02H = H 20 + Cff.CIliCH.CO'H. 

Les oxyacides-Y sont ordinairement peu stables : en présence de l'eau, même 

à froid ou mieux à chaud, ils se déshydratent et se transforment en lactones 

(Fittig). Les sels de calcium des acides-y, ainsi que les sels de baryum, sont 

transparents, amorphes, semblables à des vernis, solubles dans l'eau et dans 

l'alcool, tandis que les sels argentiques sont stables et cristallisables. 

Le premier terme des oxyacides C ! °H s °0 6 est l'acide carbonique, qui se com

porte comme un acide bihasique, tandis que son chlorure G 20 2C1 3 est l'analogue 

de ses homologues supérieurs. L'histoire de l'acide carbonique a déjà été faite 

dans cette E N C Y C L O P É D I E . Les homologues supérieurs, acides glycollique, lac

tique, etc., sont des acides-alcools, tandis qu'on trouve des acides-alcools, des 

acides-aldéhydes, des acides-acétones, etc., dans les séries moins hydrogénées, 

ç ! R . J P N — 2 Q 6 ; QSNJPN—*Q6^ E T C _ J J A N S ] e s chapitre suivants, on suivra la classifica

tion précédemment adoptée : les acides seront classés d'après le rapport qui 

existe entre le carbone et l'hydrogène. 

phosphore, il y a élimination de deux molécules d'acide chlorhydrique et pro

duction d'oxychlorure de phosphore : 
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C H A P I T R E P R E M I E R 

A C I D E S C s"H 3"0 3 = C 2"!! 3— 3 (H'O 1 ) ( 0 4 ) . 

I 

ACIDE GLYCOLLIQUE. 

Ëquiv... C4II406 = C 4II 3(H 30 !)(0 4). 
Atom... C îII 40 3 = OII.r.H3.C03H. 

Sïff. — Acide oxyacétique. — Acide homolaciique. — Acide oxonique. 

F O R M A T I O N . P R É P A R A T I O N . 

L'acide glycollique a été découvert, en 1851, par Sokoloff et Strecker en 

faisant réagir l'acide azoteux sur le glycocolle : 

C4H3(AzH3)(04) + AzO*H = Az3 + H 30' + C*Ha(H,0»](0*). 

On peut aussi faire bouillir l'acide benzoylglycollique avec de l'acide sulfu-
rique étendu (S. et S.). Erlenmeyer, en 1804, a constaté sa présence dans les 
raisins qui n'ont pas atteint leur maturité; suivant Gorup il existe dans les 
feuilles de l'Ampélopsis hederacea. 

Il prend naissance dans un grand nombre de circonstances . 
1° Dans l'oxydation ménagée du glycol ordinaire par i'acide nitrique étendu 

(Wurtz) : 

C 4H 2(Ii 20 2)(H 30 2) + 2 0 2 = H 2 0 a + C 4H 2(ll 20 3)(0 4). 

L'alcool éthylique en fournit également dans ces conditions (Debus-); 

2° En faisant bouillir avec des lessives alcalines le glyoxal, C 4H 20*, et l'acide 

glyoxylique, C 4 H 2 0 6 : 

C 4H 20 4 + H2Oa = C 4H 40 6, 
2 C4H30G + 2H 2 = C 4H 40 6 + C 4H 30 8 ; 

3° En réduisant l'acide oxalique par l'hydrogène naissant (Scliulze) : 

C4I1208 + 2 II3 = 11203 + C4I140B; 
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ou en chauffant au bain-marie, pendant huit jours, une solution d'acide oxalique, 

additionnée de copeaux de zinc (Crommydis). 

L'hydrogénation de l'éther oxalique par L'amalgame de sodium engendre du 

glycollate d'éthyle (Debus); 

4° En oxydant l'acide acétique par l'intermédiaire d'un dérivé monochloré 

(Hoffmann) : 

C 4 I 1 3 C 1 0 4 + KUO* = KC1 + C 4 H 4 0 ° . 

Même résultat avec L'acide monobromacétique (Gai); ou encore, en attaquant 

à 1 0 0 degrés le perchlorure d'acétylène par la potasse alcoolique (ISerthelot) : 

CT1-C14 + 5 K I I 0 2 = 2 H 2 0 2 + 4KC1 + C 4 H 3 K O G ; 

5 ° Lorsqu'on chauffe à 1 8 0 degrés L'acide tartronique (Dessaignes) : 

C 6 H J 0 1 0 = C 2 0 4 + C ' H 4 Û S ; 

ti° Dans l'oxydation de L'inuline par l'acide nitrique (Kiliani), ou de la lévulose 

et du glycose par L'oxyde d'argent ( K . ) . , 

Cloéz a rencontré l'acide glycollique, en quantités notables, dans les eaux 

mères de la préparation du fulminate de mercure. Suivant Cazeneuve, il s'en 

forme, avec un peu d'acide carbonique, lorsqu'on chauffe vers 2 0 0 degrés 

l'acétate de cuivre avec 2 , 5 parties d'eau. Il a été encore observé dans quelques 

autres réactions moins régulières : dans l'oxydation par l'acide nitrique de la 

glycérine (Heintz), ou de l'aniline (Kiliani); par L'action successive du per

chlorure de phosphore et de l'oxyde d'argent sur l'éter dichloré (Abeljanz); 

par L'action de L'alcool ou de L'hydrate de baryum vers 1 6 0 degrés, sur le 

dichlorodibromacétone, C f iH 2Gl 2Br 20 î (Carius); en faisant bouillir le mono-

chloracétonitrile avec de la potasse ou un lait de chaux (Beckurts et Otto). 

Henry a réalisé la synthèse de l'acide glycollique en partant de L'aldéhyde 

formique, C 2 H 2 0 2 . En effet, ce corps s'unit directement à l'acide cyanhydrique, 

en solution aqueuse, pour former le nitrile glycollique, C 2II 20 2 .C 2AzII. Pour 

préparer ce nitrile, il suffit de chauffer dans des matras, au bain-marie, pen

dant quelques heures, des quantités équimoléculaires, en présence d'un peu 

d'eau ; on évaporant en partie cette dernière et en épuisant par l'éther, on obtient 

un liquide incolore, inodore, très mobile, doué d'une saveur douceâtre, ayant 

pour densité 1 , 1 0 ; il est très soluble dans l'eau, L'alcool et l'éther, insoluble 

dans le chloroforme, la benzine, le sulfure de carbone. Il se congèle dans un 

mélange d'acide carbonique solide et d'éther, bout à 1 8 3 degrés en se décom

posant légèrement, et à 1 1 9 degrés seulement sous une pression de 2 4 milli

mètres. L'acide chlorliydrique le saponifie à chaud et le transforme en acide 

glycollique : 

C 2 I ] 2 0 2 . C 2 A Z H -F 2 H A 0 2 = AZLL3 - F C * H 4 0 6 . 

Pour préparer L'acide glycollique au moyen de l'alcool, on place dans de 

petits bocaux un mélange formé de 5 0 0 grammes d'alcool à 9 0 degrés et de 

4 4 0 grammes d'acide azotique d'une densité de 1 , 3 3 ; on abandonne ces vases 
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pendant quelques jours à une température de 15 à 20 degrés, jusqu'à cessation 

de dégagement gazeux; on évapore ensuite le liquide au bain-marie, par petites 

portions de 30 à 40 grammes, jusqu'à consistance sirupeuse. On reprend par 

l'eau, on neutralise par la craie, on ajoute un excès de chaux, et on fait bouillir 

pendant quelque temps, afin de détruire le glyoxal et l'acide glyoxylique. Après 

filtration et concentration, il se dépose par le refroidissement des cristaux de 

glycollate de calcium, qu'on décompose par une quantité équivalente d'acide 

oxalique ou d'acide sulfurique (Drechsel). 

Pour le retirer des eaux mères du fulminate de mercure, on maintient ces 

dernières à 25 degrés, on sépare le reste du mercure par l'hydrogène sulfuré, 

puis on les fait bouillir avec un lait de chaux en excès : à l'ébullition, le 

glyoxylate basique, qui est insoluble, se dédouble en Oxalate insoluble et en 

glycollate soluble; on précipite alors l'excès de chaux par un courant d'acide 

carbonique, on filtre, on évapore en consistance sirupeuse ; on ajoute de l'alcool, 

qui précipite le glycollate calcique; on purifie ce dernier par cristallisation et 

on le décompose à la manière ordinaire pour mettre l'acide libre en liberté 

(Fahlberg). 

Il est préférable de faire bouillir pendant deux ou trois jours 500 grammes 

d'acide monochloracélique avec 4 litres d'eau additionnés de 5(i0 grammes de 

marbre finement pulvérisé. Lorsqu'il ne se dégage plus d'acide carbonique, on 

décante le liquide chaud et on épuise le résidu par l'eau bouillante. Par le 

refroidissement, les liqueurs réunies laissent déposer du glycollate de chaux 

cristallisé, qu'on décompose comme ci-dessus (Hölzer). Fittig et Thomson font 

simplement bouillir, au réfrigérant ascendant, 1 partie d'acide chloré avec 

24 parties d'eau. Comme il ne se forme pas de produits secondaires en quantité 

appréciable, il suffit d'évaporer le liquide en consistance sirupeuse pour chasser 

l'acide chlorhydrique et d'abandonner le résidu dans un air sec pour avoir 

l'acide cristallisé. 

Pour réduire l'acide oxalique, on introduit 3 ou 4 kilogrammes de cet acide 

dans un grand flacon, avec trois fois autant d'eau et le tiers de poudre de zinc; 

on agite de temps en temps pendant quatre ou cinq jours; lorsqu'il ne reste 

plus que peu d'acide oxalique dans le mélange, on filtre, on neutralise par la 

chaux pure; on fait bouillir la liqueur pour décomposer le glyoxylate de calcium, 

qui se produit toujours en petite quantité et on neutralise exactement avec un 

peu d'acide oxalique. Le liquide, filtré et concentré, laisse séparer le glycollate 

de chaux en cristaux rayonnes, volumineux. Il ne reste plus qu'à précipiter la 

chaux par l'acide oxalique. Pour avoir l'acide glycollique tout à fait pur, il est 

boa de passer par le glycollate de plomb, qu'on décompose par l'hydrogène 

sulfuré (de Forcrand). Le rendement en glycollate calcique peut atteindre 

jusqu'à 10 pour 100 de l'acide oxalique employé. 

Enfin, Kiliani conseille de chauffer à 00 degrés un mélange formé de 10 par

ties de glycérine, d'une densité de 1,226, avec 200 parties d'eau, 6 parties 

d'hydrate de calcium et de l'oxyde d'argent; après quatre heures de chauffe, on 

traite la solution filtrée par un courant d'acide carbonique, et, par concentra

tion, le glycollate de calcium se dépose, tandis que le formiate calcique reste 

dans les eaux mères. 
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P R O P R I É T É S . 

L'acide glycollique cristallise dans l'eau en aiguilles; l'élher le laisse déposer 
en beaux cristaux transparents, tabulaires, très acides, appartenant au système 
clinorhombique (Groth); les tables rhomboïdales portent ordinairement des 
biseaux sur chacun de leurs côtés, ce qui leur donne l'aspect des cristaux de 
gypse (de Forcrand). Il est déliquescent et difficilement cristallisable lorsqu'il 
n'est pas absolument pur, notamment lorsqu'il contient un peu d'anhydride ou 
d'éther glycollique (Fahlberg). 11 fond à 78 degrés (Drechsel); À 100 degrés, il 
passe en quantité notable avec la vapeur d'eau. Il est soluble dans l'eau, l'al
cool et l'éther; ce dernier n'en prend que fort peu à une solution aqueuse 
(Hôlzer). 

Soumis â la distillation sèche, à une température comprise entre 200 et 
220 degrés, il donne dans le récipient un peu d'acide glycollique et une sub
stance solide, incolore, insoluble dans l'eau et dans l'alcool, ayant toutes les 
propriétés du dioxyméthylène de Bullerow (Krupsky); à 240 degrés, il se forme 
surtout du glycollide, C 2 H 2 0 4 , accompagné d'un peu de Irioxyméthylène; mais 
si on le chauffe seulement à 100 degrés, ou si on le traite à froid par l'acide 
sulfurique, il y a formation d'anhydride glycollique : 

2C 4II 40 6 = IP0 2-f- Ç sH°0 1 0. 

L'acide azotique l'oxyde et le change en acide oxalique : 

C 4H 406 - f 2 0 3 — I12Q5 + C 4H 20 8. 

Traité par les réducteurs, comme le zinc et l'acide sulfurique, il se trans
forme complètement en acide acétique (Claus). Il en est de même À 100 degrés 
avec l'acide iodhydrique : 

C 4H 40 6 + H2 = II 20 2 + C 4H 40 4. 

Chauffé avec une solution saturée À froid d'acide bromhydrique, il se con

vertit en acide monobromacétique (Kékulé) : 

CWO" + IlBr = IPO3 4 - C4H3l!r04. 

Avec l'acide chlorhydrique, en solution aqueuse ou alcoolique, Fahlberg n'a 

obtenu ni acide chloracétique, ni éther monochloracétique. 

S E L S . 

L'acide glycollique doit donner avec les métaux deux séries de composés, les 
uns comparables aux véritables sels, les autres étant des alcoolates. Les pre
mières combinaisons dégagent des quantités de chaleur qui assimilent l'acide 
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C ' H ' O 6 (ÉTENDU) + K O (ÉTENDU) DÉGAGE 1 3 ^ 1 , 7 4 

_ + N A O — 4 3 C - I . G 0 

— + A Z I I 3 — L 2 C A I , 2 3 

— + B A O ( 1 ÉQUIV. = 6 LIT.) DÉGAGE 1 3 ^ 1 , 9 0 

— + S R O ( 1 ÉQUIV. = 1 0 LIT.) — 1 4 ™ , 0 0 

— + C A O ( 1 ÉQUIV. = 2 5 LIT.) — 1 3 C » I , 9 0 

L'expérience démontre que les glycollaf.es donnent toujours des nombres 

intermédiaires entre ceux qui correspondent aux acétates et aux oxalates. 

Exemple, avec la potasse : 

ÉTIT DISSOUS. ÉTAT SOLIDO. 

Acide acétique 1 3 ™ , 3 0 2 1 ^ 1 , 9 0 

— glycollique 1 3 C A L , 7 4 2 6 C « I , 5 2 

— oxalique U C A I ^ o 2 9 ™ , 4 0 

Aussi, les glycollales sont-ils des sels très stables, à la manière des acétates 

et des oxalates. Il n'en est pas de même des alcoolates qui dérivent de l'acide 

glycollique : ils ne dégagent que de faibles quantités de chaleur lors de leur 

formation et sont décomposables par l'eau. En passant à l'état de sel bibasique, 

le glycollate de sodium, par exemple, ne dégage que 0 C a l ,12 : 

C'IPNaO8 (sol.) + NaHO» (sol.) = C'H sNa !06 (sol.) + HsO'(soL). 

Les glycollales ont été étudiés par Schreiber, Heintz, Fahlberg, Drechsel, 

HOlzer, Liubavin, Forcrand. 

Le sel acide d'ammonium, C 4H 3(AzII 4) 0 B-(-C*II*0 6, se prépare en évapo
rant une solution d'acide glycollique exactement saturée par l'ammoniaque (F.) . 
Il cristallise en aiguilles fines, flexibles, rappelant l'aspect de l'amiante; il 
est soluble dans l'eau et dans l'alcool bouillant (IL). 

Le sel neutre, G 4[I 3(AzH 4)0 f i , se prépare en sursaturant à froid une solution 
1res concentrée de l'acide par un courant de gaz ammoniac; portée sous la cloche 
sulfurique, ou en présence de la chaux vive, la liqueur laisse déposer de grands 
cristaux incolores, très hygroscopiques, anhydres. 

Le glycollate de potassium, C i H 3 K0 G - f -Aq, se prépare directement avec 
la potasse. Il cristallise en aiguilles FINES, rayonnées, devenant anhydres à 
120 degrés (F.). 

Le glycollate acide de sodium, C'IPNaO6 - j - C 4 H ' 0 6 , se prépare en ajoutant 

un équivalent d'acide à un équivalent de sel neutre dissous. A l'évaporation, il 
se dépose des aiguilles soyeuses, anhydres, très déliquescentes (F.) . 

Le sel neutre, C 4IPi\a0 6, qui s'oblienl directement avec une lessive de soude, 
se dépose par le refroidissement d'une solution concentrée sous forme de prismes 

glycollique à un acide fort, comme l'indique le tableau suivant pour la forma

tion des sels alcalins et alcalino-terreux dissous, l'expérience étant faite avec 

des liqueurs au demi-équivalent par lilre, entre 8 et 10 degrés : 
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orthorhombiques, tandis que les solutions froides et saturées abandonnent des 

lamelles micacées, brillantes, ayant pour formule : 

(2C4H3Na06)-f-H202. 

Le glycollate de sodium bibasique, C'II sNa 30 6 - ) - 2 H 3 0°, qui est à la fois un 

sel et un alcoolate, se prépare de la manière suivante : on dissout 100 parties 

de sel neutre et anhydre dans 120 parties d'eau tiède; après refroidissement, 

on ajoute une solution sirupeuse de sonde caustique, soit deux équivalents pour 

un seul de sel neutre. En exposant le tout dans le vide sec, il se dépose au bout 

de huit à dix jours des cristaux incolores, qu'on recuille rapidement et qu'où 

dessèche à l'abri de l'air sur des plaques poreuses de porcelaine. Finalement, 

on obtient de petites aiguilles très déliquescentes. On a vu plus haut qu'un équi

valent d'hydrate de soude solide, en s'unissant au glycollate neutre de soude 

anhydre, ne dégage qu'une quantité de chaleur négligeable. Au contraire, en 

présence d'une quantité d'eau suffisante pour que l'hydrate à deux molécules 

d'eau puisse se former, il y a un dégagement de chaleur égal à 

+ 3ici,/i2 — 240.1,76 = 6^,62, 

ce qui explique comment le mélange des deux dissolutions dégage de la chaleur, 

alors que la chaleur de formation du composé, rapporté à l'état anhydre solide, 

est à peu près nulle ( 0 G a l , 1 2 ) (de Forcrand). 

Le glycollate de calcium, C'H 'CaOG - \ - 2 H 3 0 2 , perd facilement un équivalent 

d'eau sous la cloche sulfurique; il est soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool. 

1 partie exige 82 parties d'eau pour se dissoudre, à la température de 10 degrés 

(Debus); mais il en faut seulement 19 parties à 100 degrés (Fahlberg). D'après 

Perkin et Duppa, lorsqu'on le chauffe avec du perehlorure de phosphore, vers 

120 degrés, il fournit du chlorure d'acétyle. A une température moins élevée, 

c'est le chlorure d'oxacétyle qui prend naissance (Fahlberg). 

Le glycollate de calcium paraît pouvoir exister dans plusieurs états d'hydra

tation: il pourrait retenir deux équivalents d'eau (Fahlberg), trois équivalents 

(Sehulze), quatre équivalents (Fittig), cinq équivalents (Crommydis). 

Le glycollate de strontium, C'iFSrO 0 + 5 Aq, est en aiguilles microsco

piques, insolubles dans l'eau, solubles dans 29,9 parties d'eau à 19 degrés ("S.). 

Le glycollate de baryum, C J H 3 Ba0 6 , est un sel anhydre, cristallisant en 

prismes clinorhombiques, réunis en étoiles par une de leurs bases, le sommet 

resté libre portant de nombreuses modifications (F.). 

^ glycollate de magnésium, C*H3Mg0G - } - H 2 0 3 , est en aiguilles microsco

piques, très fines. 1 partie de ce sel cristallisé exige 12,6 parties d'eau pour se 

dissoudre à 18 degrés. 

Le glycollate de zinc cristallise également avec une molécule d'eau. 

Le glycollate de cuivre se présente sous forme de petits cristaux bleus, 

transparents, solubles dans 134 parties d'eau (Fahlberg). 

Le glycollate neutre de plomb, C^IPPbO0, est en beaux cristaux transpa

rents, monocliniques, solubles dans 31 parties d'eau. Il est anhydre. 
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Dérivé» glycolliqaes. 

La théorie des dérivés de l'acide glycollique a été exposée dans les généralités 

sur les acides-alcools monobasiques et monoalcooliques. Le plus remarquable 

est le sucre de gélatine ou glycollamine, acide-alcali qui résulte de la substi

tution de l'ammoniaque aux éléments de l'eau alcoolique (voy. t. VIII, Alcalis 
organiques artificiels, p. 217). 

Chlorure glycollique. 

Équiv... C4II3LI04. 
Alom.. . Cni 3CI0 s^0H.CH 3.C0CI. 

Le chlorure d'oxacétyle prend naissance lorsqu'on fait réagir à une tempé

rature aussi basse que possible le perchlorure de phosphore sur le glycollate 

de calcium : 

C4II3Ca08 + PhCl5 = PhCl30s + CaCl + C4H3C104. 

On peut aussi attaquer directement l'acide libre par le même réactif 

(Fahlberg). 

Le chlorure glycollique n'a pas encore été préparé à l'état de pureté : il ne 

peut être distillé sans décomposition. Traité par l'eau, il reproduit ses géné

rateurs : 

C4IPC104 + H 3 0 3 = HC1 - f C 4H 40 6 . 

Anhydride glycollique. 

Équiv... C 8H 60'D = C4H304(C4H4O6). 

A U » , . . C M I - O ^ q / ™ ' ^ 

L'anhydride glycollique ou oxyacêtique prend naissance lorsqu'on chauffe 

pendant longtemps au bain-marie l'acide glycollique ; Fahlberg le prépare en 

soumettant ce dernier, sous forme sirupeuse ou cristallisé, aux vapeurs d'anhy

dride sulfurique. 

C'est une poudre blanche, mate, insoluble dans l'eau froide, l'alcool et l'élher. 

Bouilli avec de l'eau, il reproduit son générateur. Il fond à 128-130 degrés; 

Le sel basique, C 4 H 3 Pb0 3 -f-PbO, se forme lorsqu'on traile le sel neutre par 

de l'eau en excès. L'acide acétique et l'acide oxalique lui enlèvent PbO et le sel 

neutre reste en dissolution. 

Le glycollate de thallium, C 4H 3T10G, cristallise en longues aiguilles anhydres, 

aciculaires (Falhberg). 

Le glycollate d'argent, C 5H 3Ag0 6-J-Aq, est sous forme de lamelles mono-

cliniques (Naumann), peu solubles dans l'eau froide, insolubles dans l'alcool 

(KékulcJ. 
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[Voy. Ëthers, t. VII, 4 e fase, p. 710.] 

mais ce point s'élève après plusieurs fusions, sans doute par suite de la forma

tion de glycollide, qui ne fond qu'à 180 degrés. L'acide glycollique fondant à 

78 degrés, on voit que la perte de chaque molécule d'eau élève le point de 

fusion de 50 degrés. 

Glycollide. 

É Q U I V . . . C'H'O*. 

A T O M . . . C 9 H 2 O S = 0 < ; I 
\ C O . 

Il a été préparé en 1851 par Dessaignes en chauffant l'acide tartronique à 

une température de 1 8 0 degrés : 

C 6 H I 0 I O _ C S 0 * + H S 0 2 + C 4 H 5 0 4 . 

Heinlz chauffe L'acide glycollique à 2 5 0 - 2 8 0 degrés. Kékulé soumet le chlora-

cëlate de potassium sec à une température de 1 1 0 - 1 2 0 degrés : 

C 4 H 2 K C I 0 4 = KC1 + C 4 H 2 0 4 . 

Pour le préparer À l'état de pureté, Norton et Tcherniak dissolvent du sodium 

dans quinze fois son poids d'alcool absolu et ajoutent au soluté une dissolution 

alcoolique concentrée d'acidé chloracétique. Il se fait un précipité blanc, qu'on 

dessèche avec soin; c'est du chloracétate de sodium pur et anhydre. Pour le 

transformer en glycollide, on le dessèche exactement à l'étuve, d'abord à 

1 0 0 degrés, puis à 1 5 0 degrés, en ayant soin de l'établir sur de larges surfaces 

et de remuer de temps en temps. Après quarante-huit heures de chauffe, on 

pulvérise la masse et on L'épuisé par L'eau bouillanle, tant que les eaux de 

lavage précipitent par le nitrate d'argent; on sèche le résidu à 2 0 0 degrés. 

Le glycollide est alors sous forme d'une poudre blanche, légère, insipide, 

fusible à 220 degrés. Il est insoluble dans L'eau froide, peu soluble dans L'eau 

chaude ; l'eau bouillante le convertit lentement en acide glycollique, tandis que, 

L'ammoniaque le transforme en glycollamine. L'élhylamine le change immédia

tement, môme à zéro, en glycoléthylamine, identique avec le corps obtenu par 

Heintz en faisant réagir L'élhylamine sur l'éllier glycollique ; avec L'aniline, il y a 

formation de glycolphénylamine, Chauffé avec de l'anhydride phosphorique 

et du sable sec pour modérer la réaction, le glycollide se scinde en eau, charbon 

et oxyde de carbone : 

C 1 H Ï 0 * = C S + G S 0 S + N ! Î 0 5 . 

Acide mêthylglycollique. 

É Q U I V . . . C 6 I 1 G 0 G = C 4 T I 5 ( C 2 I L 4 O S ) ( 0 4 ) . 

A T O M . . . C 3 H G 0 3 = C H 3 O . C H 2 . C 0 3 H . 

SYN. — Acide méthoxijlacétique. 
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Acide trichloréthylglycollique. 

Équiv... C8H5C130G = C4H.3(OH3C1303)(04). 
Atom... C4H5C1303 = CCRCII'O.CH'.CO'H. 

Il prend naissance, à côté de l'acide chloracétique, lursqu'on chauffe l'alcool 

triehloréthylique avec une lessive de potasse de 1,25: 

2C4H3C1303 - f 4KH0* = 3KC1 + 3H3O a + C8H4KC1306. 

On ajoute une lessive de soude en quantité suffisante pour que le liquide 

reste alcalin, même à chaud, et on précipite par l'acide chlorhydrique 

(Garzarolli). 

Cet acide-éther cristallise dans l'eau chaude en lamelles rhornboïdales, 

fusibles à 69°,5. Il est très soluble dans l'alcool, l'éther et l'eau bouillante. 

C'est un acide fort, qui perd de l'eau par une ébullition prolongée et dont les 

sels se décomposent dans les mêmes conditions. 

Le sel de calcium, C 8 II 4 CaCl 3 0 B - |-3Aq, en atomes: 

CatmiCPO^ + âlPO, 

est en aiguilles brillantes, assez solubles dans l'eau. 

Le sel d'argent, CGH 4AgCl 30 r ' , cristallise en aiguilles fines, qui noircissent 

rapidement à l'air. 

Éthers dichloroglycolliques. 

Lorsqu'on fait réagir le perchlorure de phosphore sur les éthers oxaliques, 

on n'obtient pas directement les chlorures correspondants, mais bien des 

Acide éthylglycollique. 

Ëquiv... C8H80° = CTI^CMIWHO4). 
Alom.. . C 4 U 8 0 3 = CMI50.CH3.C0«H. 

S Y N . — Acide étkoxijlacétique. 

[Voy. Éthers, t. V I I , 4· fasc , p. 7 1 1 ] 

Le chlorure éthylglycollique, C 8 II 'CA0 4 , en atomes: 

CH3(0C3II5)C0C1, 

a été préparé par Henry en attaquant l'acide libre par le protochlorure de 

phosphore. 

Liquide bouillant à 127-128 degrés, ayant pour densité 1,145 à 1 degré. 
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composés intermédiaires, des éthers diglycolliques, formés d'après l'équation 

suivante : 

2 C 4 H 4 ( C J I F O S ) + P L I C L 5 = PLICPO 3 + C » H 4 ( C 4 H 3 C 1 3 0 6 ) . 

L'éther méthylique, 2 C 2 H 2 ( C 4 I T C 1 2 0 6 ) , en atomes : 

O H 3 . O . C C 1 S . C 0 3 . C I I 3 , 

se prépare en chauffant à 1 3 0 - 1 3 5 degrés un mélange équimoléculaire de 

perchlorure de phosphore et d'oxalate de méthyle. 

Liquide ayant pour densité 1 , 3 5 9 1 1 à 2 0 degrés, passant à 1 8 0 degrés sous 

la pression normale et vers 7 2 degrés sous une pression de 1 2 millimètres. 

L'éther èthylique, 2 C 4 H 4 (C 4 I I 2 CI 3 0 6 ) , a pour densité 1 , 2 3 1 5 à 2 0 degrés et 

passe à 8 5 degrés sous une pression de 1 0 millimètres. 

L'éther propylique normal, 2 C 6 I I 6 (G 4 H S C1 S 0 6 ) , distille à 1 0 7 degrés sous la 

pression de 1 0 millimètres ; sa densité à 2 0 degrés est de 1 , 1 5 2 2 5 5 . 

L'éther diisobutylique,^ C s H 8 ( C ' ' H 2 C P 0 6 ) , passe à 1 2 8 degrés sous la pression 

de 1 4 millimètres; sa densité est de 1 , 0 9 4 8 2 à 2 0 degrés. 

L'éther dinmylique, 2 C 1 0 H i 0 (G 4 H 2 Cl 3 O 6 ) , a pour densité 1 , 0 8 0 4 à 2 0 0 degrés 

et distille à 1 5 7 degrés sous la pression de 1 4 millimètres (Anschiïtz). 

Acide propylglycollique. 

É Q U I V . . . C 1 0 H I 0 O « = C 4 H 3 ( C C H S 0 8 ) ( 0 4 ) . 

A T O M . . . G 5 I L ° 0 3 = C : ! H ' 0 . C H 3 . C 0 * H . 

[Voy. Éthers, t. VII, 4 B fasc. p. 7 1 3 . ] 

Acide amylglycollique. 

É Q U I V . . . C 1 4 H 1 4 0 6 = C 4 H 2 ( C I 0 H ! 5 O 3 ) ( O J ) . 

A T O M . . . C 7 H 1 4 0 3 = C S H 1 J O . C H 3 . C 0 2 H . 

[Voy. Éthers, t. VII, 4« fasc, P. 7 1 3 . ] 

Acide acétoglycollique. 

ÉQUIV.. . C ° H R ' O S -—- C 4 H 3 ( C 4 H 4 0 J ) ( 0 4 ] . 

A T O M . . . CMVO1 — C 2 I F 0 2 . C I R C O S H . 

Acido glycollique substitué, obtenu par Senff en chauffant l'acide glycollique 

vers 160 degrés avec de l'anhydride acétique. 

II est en petits cristaux prismatiques, peu solubles dans l'alcool, très solubles 
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dans l'eau. Chauffé avec de la chaux caustique, il donne un mélange d'acétate 

el de glycollate de calcium. 

Le sel de baryum est gommeux et incristallisable. 

ACIDE D I G L Y C O L L I Q U E . 

Équiv... C 8 H 6 0'° + H 2 0 2 = C 4 H 2 0 4 ( C 4 H 4 0 6 ) + H 2 0 2 . 
Atom... C 4 H c 0 5 + H 2 0 = C0 2H .CIi 2 .O.CIi 2 .C0 2H + II 20. 

SYN. — Acide paramalique de Heintt. 

II a été trouvé en 1861 par Heintz, comme produit accessoire, dans la pré

paration de l'acide glycollique au moyen de l'acide monochloracétique. Wurtz 

l'a préparé régulièrement, en 1863, en oxydant l'alcool diéthylénique avec 

l'acide azotique ou la mousse de platine : 

C 8 H I 0 0 8 _ |_ I 0 3 _ 2 H 2 0 ! + C 8II 60 1 0. 

On l'obtient encore : 

En chauffant l'acide glycollique à 200-210 degrés; mais il ne s'en forme 

qu'une petite quantité (Heintz); 

En faisant bouillir l'acide monochloracétique avec de l'eau et des bases inso

lubles, comme la magnésie et l'oxyde de plomb; il est alors accompagné d'acide 

glycollique, tandis que ce dernier seul prend naissance avec l'alumine, l'oxyde 

d'élain, l'oxyde de zinc; 

En attaquant le même acide chloré par la chaux caustique, l'hydrate de 

baryum ou de strontium (Heintz). 

Pour le préparer, Wurtz mélange l'alcool diéthylénique avec un excès d'acide 

azotique, d'une densité de 1,4-1, puis chauffe doucement le tout dans un grand 

ballon, tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes. A l'évaporalion, il reste 

une masse cristalline, mélange d'acides diglycollique, glycollique et oxalique; 

on la dissout dans une grande quantité d'eau, on sature par un lait de chaux, 

et on filtre bouillant : l'oxalate reste sur le filtre, tandis que le diglycollate cal-

cique, peu soluble dans l'eau froide, cristallise par le refroidissement, le gly

collate restant dans les eaux rnères; après une nouvelle cristallisation, le digly

collate est dissous dans la plus petite quantité possible d'eau bouillante, et le 

soluté est précipité par le nitrate d'argent. Le précipité blanc, qui augmente 

par le refroidissement, est lavé à l'eau froide, délayé dans l'eau, puis décom

posé par l'hydrogène sulfuré; on filtre, et on évapore la liqueur filtrée sous la 

cloche sulfurique. 

On peut aussi faire bouillir, pendant dix heures, 1 partie d'acide monochlo

racétique, 3 parties de chlorure de calcium, 10 parties d'eau el de la chaux en 

excès; on précipite la liqueur filtrée par l'azotate de cuivre, et on décompose 

le précipité par l'hydrogène sulfuré (Schreiber). 

A l'état de pureté, l'acide diglycollique est sous forme d'un prisme droit rhom-

boïdal de 107°,36, tronqué sur ses angles aigus par une face tangente 3' et par 
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une face e 1, qui fait avec les faces du prisme un angle de 69° 58'; le plan des 
axes optiques est parallèle à la partie diagonale de la base du prisme (Friedel). 
Ces cristaux, qui fondent à 148 degrés, sont assez volumineux, et leurs faces 
sont un peu ternes. Ils sont très solubles dans l'eau, qui en dissout environ les 
deux tiers de son poids à 15 degrés; ils sont également solubles dans l'alcool. 
Us sont efflorescents et possèdent une saveur acide très franche. Exposés dans 
le vide ou chauffés à 100 degrés, ils perdent leur molécule d'eau de cristallisa-
lion. A une température plus élevée, ils se décomposent en acide glycollique, 
trioxyméthylône, oxyde de carbone et acide carbonique (Heintz). 

Chauffé à 120 degrés avec de l'acide chlorhydrique fumant, l'acide diglycol
lique se transforme en acide glycollique : 

C 8 H G 0 « H - I1302 = 2C 4H 40 5 . 

Avec l'acide iodhydrique, il y a d'abord formation d'acide glycollique, puis 
celui-ci est ramené par réduction à l'état d'acide acétique : 

CMI*0B + II* = H 3 0 2 + C4II404. 

Le perchlorure de phosphore engendre du chlorure cbloracétique. 
Suivant Wurtz, l'acide diglycollique possède quelques propriétés qui rap

pellent celles de son isomère, l'acide malique; abandonnée à l'air, sa solution 
aqueuse se couvre de moisissures. 

Avec la potasse fondante, on obtient à chaud les acides acétique et oxalique : 

C B H 6 0 I N + 3KH0 2 = C*H3KO* + C 4K 20 8 + H'O9 + H 3. 

D I G L Y C O L L A T E S . 

L'acide diglycollique se comporte comme un acide bibasique. Les sels neutres 
cristallisent difficilement; ils sont solubles dans l'eau et non dans l'alcool; par 
contre, les sels acides cristallisent bien et sont peu solubles dans l'eau. 

Le sel d'ammonium, C 8 IP(ÀzH i )0 1 0 , cristallise en prismes monocliniques; 
100 parties d'eau en dissolvent 3,26 à 16 degrés (Heintz). 

Le diglycollate acide de potassium, C 8 H 5 K0 1 0 , se prépare en saturant à 

demi une dissolution d'acide diglycollique par du carbonate de potassium. Par 
concentration, il se dépose de petits cristaux anhydres, inaltérables à l'air, cris
tallisant en prismes rhombiques (Heintz); chauffés graduellement, ils noir
cissent et répandent l'odeur du sucre caramélisé (Wurtz). 

Le sel de sodium, C 8H 5NaO i o , cristallise en fines tablettes (H.). 
Le sel double de potassium et de sodium, C s H 4 KNa0 1 0 - J - 2 H 3 0 2 , est cristal

lin, insoluble dans l'alcool (H.). 
Le sel de lithium, C H ^ i O 1 0 4 -5^0% est soluble dans 2,2 parties d'eau, à 

la température de 18°,5 (S.) . 
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E.NCYCLOP. CHIM. 

Le sel de calcium., C 8 H 4 C a ï O 1 0 - f - 6 H î O ,

J cristallise en aiguilles brillantes, à 

peine solubles,dans l'eau froide, peu solubles dans l'eau bouillante. A 160 de

grés, il perd 22 pour 100 d'eau; à 160-180 degrés, il perd encore 1&,6 pour 100 

d'eau, soit en tout six molécules d'eau. Chauffé avec sept à huit fois son poids 

d'acide sulfurique concentré, il donne de l'oxyde de carbone et du irioxymé

thylène (H.). 

Le sel de magnésium a également pour formule C 8 H'Mg s O i 0 - [ - 6 H 3 0 3 . 

Le sel de strontium cristallise tantôt avec une molécule, tantôt avec quatre 

molécules d'eau (S.). 

Le sel de baryum, C 8 H 4 Ba 3 0 1 0 -f- H30% est fort peu soluble, car il exige en

viron 500 parties d'eau bouillante pour se dissoudre. 

Le diglycollate neutre de zinc, C B H 4 Zn 3 0 t 0 , se dépose à froid avec quatre 

molécules d'eau. Il cristallise alors en prismes rhombiques ou en lamelles (II.). 

Le diglycollate de cuivre, C 8 H 4 Cu 3 0 1 0 , est sous forme d'une poudre bleuâtre, 

fort peu soluble dans l'eau. 

Le sel de plomb, C 8 II 4 I 'b 3 0 1 0 , est une poudre cristalline, également fort peu 

soluble. 

Le diglycollate d'argent, C 8 H 4 A g 2 0 1 0 , préparé par double décomposition, 

est une poudre grenue, insoluble dans l'eau froide, peu soluble dans l'eau bouil

lante, se colorant lentement à la lumière ( W . ) . Traité par l'iodure d'éthyle, il 

donne Véther diétliylique : 

C4H* 
^ t ( C W ) ; 

en atomes : 

C 8 J [ I 4 0 ; = C4H*Os(CsH»)3. 
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I I 

ACIDES LACTIQUES 

(ACIDES OXYPnûPIONIQUES). 

Équiv... C f lHG06. 
Atom . . . C3H6Û3. 

On a décrit quatre acides lactiques ou oxypropioniques : 

1° L'acide lactique ordinaire ou acide éthylidène-lactique inactif; 

2° L'acide lactique actif ou acide étliylidène-laclique actif; 

3" L'acide éthylène-lactique ; 

4° L'acide hydracrylique. 

D'après des recherches récentes, le troisième serait identique avec le qua

trième; mais il y a toujours quatre acides lactiques isomériques : l'inactif, le 

droit et le gauche, l'acide hydracrylique. 

I 

ACIDE LACTIQUE ORDINAIRE. 

Équiv... C 6H 60 6 = CHVH'O'XO'). 
Atom . . . C 3il 60 3 = CH3.CH(0H).C03H. 

S Ï X . — Acide lactique de fermentation. — Acide éthylidène-lactique inactif. — Acide 

a-oxtjpropionique. 

L'acide lactique ordinaire a été découvert par Scheele en 1780, dans le petit-

lait aigri. Sa composition a été établie par Berzelius, Mitscherlich, Liebig; sa 

synthèse a été faite par Strecker, puis par Wislicenus. II a été étudié par un 

grand nombre de chimistes, notamment par Boutron et Fremy, Debus, Erlen-

meyer, Fitz, Pasteur, Pelouze, Wislicenus, Wurtz. 

Smith et Buchanan l'ont rencontré dans l'opium; Beythien, Parcus et Tollens 

ont signalé sa présence dans les mélasses. 

Il se forme dans plusieurs circonstances : 

1° Dans la fermentation lactique des glucoses, ainsi que des matières sucrées 

susceptibles d'en fournir, comme le sucre de lait et Je sucre de canne (Boutron 

et Fremy) ; 

2" Lorsqu'on attaque l'alanine par l'acide azoteux (Strecker) : 

CGIl'Az04 + Az04H = 2 Az + H ! 0 3 + C6H6Os 
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3" Par l'oxydation du glycol isopropylénique, dérivé du bromure de propy-

lène (Wurtz) : 

CGH4(H303)(H2O2) + 2 0 a = fPO3 + C 6H 4(U 30 3)(0 4); 

4° En faisant bouillir avec les alcalis l'acide a-chloropropionique ou l'acide 

a-bromopropionique (Friedel et Machuca; Wurtz): 

C6H5Br04 + KHO3 = BrK + CGH°06. 

L'acide a-bromopropionique se convertit directement en acide lactique ordi
naire lorsqu'on le fait bouillir pendant longtemps avec dix fois son poids d'eau 
(Thomson); 

5° En liydrogénant l'acide pyruvique par l'amalgame de sodium, l'acide 
iodhydrique (Wislicenus) ou simplement le zinc (Debus) : 

C 6 I I 4 0 6 + H2 = C6I1606. 

On peut encore traiter le même corps par l'acide cyanhydrique concentré, en 

présence d'un peu d'acide clilorhydrique (Bbttinger); 

G" En abandonnant à froid, pendant un mois, un mélange d'aldéhyde éthy-

lique, d'acide cyanhydrique et d'acide chlorhydrique (Wislicenus) : 

C4H4Oa 4 - C3AzH + HC1 4 - 2IF0 3 = AzH4Cl 4 - C a l l 60 3 , 

ou en combinant directement l'aldéhyde avec l'acide cyanhydrique : 

CM1402 4 C2AzH 4 - H 3 0 2 = CH'AzO», 

ce qui fournit l'alanine, qu'on décompose par l'acide azoteux, comme il a été 

dit plus haut (Maxwell Simpson et Gautier); 

7° Lorsqu'on attaque, à 200 degrés, l'acétone bichloré par vingt fois son vo

lume d'eau (Linnemaun et Zota) : 

C6U sCI303 4 2H 2 0 2 = 2HC1 + C e H 6 0 6 ; 

8° En faisant bouillir le sucre de raisin avec une lessive de soude (Hoppe-
Seyler); en chauffant à 40 degrés le sucre de lait avec une solution de potasse 
(Nenki et Sieber); ou en attaquant à 150 degrés le sucre de canne par l'hydrate 
de baryum (Schùtzenberger); en décomposant le lévulose par les alcalis caus
tiques ou la baryte (Sorokine); ou, encore, en faisant agir l'hydrate de calcium 
sur le sucre interverti, la réaction commençant déjà à froid (Kiliani), sur le sac
charose à l'ébullition (Beythien, Parcus et Tollens); la stronliane sur le raffi-
nose, etc. ; 

9° Dans la réaction de la potasse sur l'acide glycérique, il y a formation d'a
cides formique, oxalique et lactique (Debus) : 

2 C»H60» 4 - H 20 a = C 3II 3O t + C41I308 + C 6H 60 6 + 2 H3 ; 
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10" Lorsqu'on soumet la glycérine à l'action de la potasse fondante (Herter); 

11° Lorsqu'on chauffe pendant quelques jours avec de l'acide sulfurique dilué 

le méthylétane de Biitlerow, C l s H 1 0 O i o , dérivé de l'oxyméthylène (Tollens) : 

C 1 SH 1°0'° + H 3 0 ! = 2 CRRaQ\ 

et avec l'acide chlorhydrique, dans les mêmes conditions, il se forme de l'acide 

dilactique (Tollens). 

PRÉPARATION. 

Pour préparer l'acide lactique, on dissout dans 100 parties d'eau 10 parties 

de sucre ou de glucose, on ajoute 1 partie de fromage et 10 parties de craie en 

poudre, puis on abandonne le tout à une température de 30-35 degrés, en agi-

FIG. 97. 

tant de temps en temps (Boutron et Fremy). Sous l'influence du ferment lac
tique, le glucose se transforme en acide lactique par un simple dédoublement 
moléculaire : 

C 1 311 1 Î0 1 8 = 2C6I1C06. 

Le carbonate calcique sature, à mesure de sa formation, l'acide lactique qui se 
dépose peu à peu à l'état de lactate de chaux; on recueille ce sel, on le com
prime fortement, et on le purifie par cristallisation dans l'eau bouillante ; on 
le dissout dans l'eau bouillante et on le décompose par la quantité théorique 
d'acide sulfurique dilué; après filtration et concentration en consistance siru
peuse, on agite le liquide avec de l'éther, qui s'empare de l'acide el l'aban
donne à l'évaporation. Il est bon de le transformer en lactate de zinc, qu'on 
purifie par cristallisation et qu'on décompose ensuite par l'hydrogène sulfuré, 

Bensch conseille de dissoudre dans 3 parties d'eau 6 parties de sucre de 
1 

canne et JJ^ d'acide tartrique; d'ajouter, après deux jours, 8 parties de lait 

aigri et 2,5 parties de carbonate de zinc. On abandonne le mélange à lui-même 
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pendant huit à dix jours, en agitant de temps en temps, à une température de 
40-50 degrés. On fait bouillir, on filtre et on purifie par cristallisation le lactate 
de zinc qui s'est déposé; on décompose ce sel par l'hydrogène sulfuré, on con
centre en sirop et on agite avec de l'éther pour séparer quelques produits 
étrangers, notamment de la mannite. 

Kiliani chauffe à 50 degrés, pendant trois heures, une solution de 500 grammes 
de sucre de canne dans 250 centilitres d'eau acidulée avec 10 centilitres 
d'acide sulfurique (3 parties S 2 IP0 8 et 4 parties d'eau); après refroidissement, 
on ajoute avec précaution, et par petites parties, 400 centilitres d'une lessive 
de soude (1 partie de soude caustique et 1 partie d'eau), puis on chauffe à 
60-70 degrés, jusqu'à ce que la liqueur de Feliling ne soit plus réduite. Après 
ce refroidissement, on neutralise exactement par l'acide sulfurique dilué (3 par
ties d'acide pour 4 parties d'eau); on sépare par le repos la majeure partie du 
sulfate de sodium et on précipite le reste par l'alcool fort. La solution étant, 
divisée en deux parties, on sature à chaud la première partie par le carbonate 
de zinc, on filtre et on ajoute la deuxième partie : par le refroidissement, il se 
dépose du lactate de zinc, qui est pur après une seule cristallisation. Le ren
dement est de 35 à 40 pour 100 du sucre employé. 

P R O P R I É T É S . 

L'acide lactique est un liquide sirupeux, ayant pour densité 1,2485 à 15 de
grés (Mendeleyew) ; il ne se solidifie pas dans un mélange réfrigérant à 
— 24 degrés. Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool, moins soluble dans 
l'éther. Lorsqu'on le chauffe graduellement, il commence à perdre de l'eau dès 
100 degrés et même au-dessous; maintenu pendant quelque temps à une tem
pérature de 130 degrés, il se transforme peu à peu en un premier produit de 
déshydratation, 1'acide dilactique, G i 2 H i o 0 1 0 , ou lactyllactique, qui est l'éther 
lactique de l'acide lactique envisagé comme alcool : 

C r'H1(GGHc06)(04). 

Au voisinage de 150 degrés, il passe un anhydride cristallin, le lactide, 

C 1 2 I I 8 0 8 , accompagné d'un peu d'acide carbonique, d'oxyde de carbone et d'al
déhyde. Chauffé en présence d'un excès de chaux, il fournit de l'acétone et une 
assez forte proportion d'alcool, accompagné d'acide carbonique (Hanriot) : 

CTIW = C 2 0 4 + C 4H 60 2. 

A 130 degrés, l'acide sulfurique étendu le dédouble en aldéhyde et en acide 

formique(Erlenmeyer) : 

C 0 H 6 O 0 =C 2 H 2 0 4 + C1H4O î. 

Avec 5 à 6 parties d'acide sulfurique concentré, il n'y a pas formation 
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d'oxyde de carbone (Pelouze) ; l'acide fumant donne à chaud de l'acide 
méthane-disulfonique. 

Traité par l'acide iodhydrique, à 100 degrés, il se transforme en acide 
propionique (Lautemann) : 

G6II608 + H2 = C6H604 + H2U2. 

Les oxydants l'attaquent aisément, avec formation d'acide pyruvique, 
C 6H 40 8, qui est l'acide aldéhyde correspondant, puis d'acides acétique, for-
inique et oxalique. C'est ainsi qu'on obtient avec l'acide chromique de l'acide 
acétique et de l'acide carbonique (Dossios) : 

C6H60° + 2 O2 = H203 + C304 + C4H'0*. 

Un mélange de peroxyde de manganèse ou de bioxyde de plomb et d'acide 
sulfurique donne de l'acide carbonique et de l'aldéhyde (Liebig); tandis que 
le bioxyde de manganèse et l'acide chlorhydrique fournissent de l'aldéhyde et 
du chloral (Stâdeler) : 

C6H606 + 2C1S = C204 + 2 HC1 + C4H403 ; 
C6II°06 + 4Cl3 = C204 + 5 IIC1 + C4IIG1303. 

Traité par l'iode et les alcalis, l'acide lactique engendre de l'iodoforme. 
L'acide nitrique l'oxyde et le change en acide oxalique. Enfin, avec le perman
ganate, l'oxydation est plus régulière et ou obtient de l'acide pyruvique : 

Ci>H608 + o 2 = U203 + C6H406. 

L'oxygène électrolytique tend à produire de l'acide carbonique et de l'aldé
hyde. C'est ce qui a lieu, par exemple, lorsqu'on électrolyse une solution 
concentrée de lactate de potassium (Kolbe). 

Tandis que le brome détruit complètement à 100 degrés l'acide lactique 
l'acide bromhydrique engendre de l'acide bromopropionique : 

GBI160° + HBr = tt'O1 + C6H5Br04. 

Traité par le percblorure de phosphore, le lactate de calcium donne le 
chlorure cbloropropionique. Le mémo sel, au contact de matières azotées en 
décomposition, donne du butyrate de calcium, alors que certaines productions 
cryptogamiques déterminent la formation d'acide propionique, d'acide acétique 
et parfois d'acide valérianique normal (Fitz). Dès l'année 1854, Strecker avait 
observé la fermentation propionique du lactate de calcium, réduction qui 
s'opère sous l'influence d'un ferment propionique (Fitz). 
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L A C T A T E S . 

Lcslactates proprement dits sont des sels monobasiques, solubles dans l'eau. 
Ils ont été étudiés par plusieurs chimistes, notamment par Engelhard!, 
Strecker, "Wislicenus. 

Les relations thermiques de l'acide lactique avec les bases ont été déter
minées par Berthelot. Un équivalent d'acide pur (90 grammes) étant dissous 
dans 2 litres d'eau, une partie de la liqueur, mêlée avec une solution contenant 
un demi-équivalent de soude par litre, a donné les résultats suivants : 

GcHB06 + n Aq + | (NaO + Aq) + 0̂ 1,81 

+ |(NaO + Aq) + GCai.52 

Soit pour des équivalents égaux -f- 13Cal,33 
Dans une autre expérience, on a obtenu -f- 13Cnl,44 

Il résulte de là que l'acide lactique est un acide très énergique, qui se 
comporte vis-à-vis des bases à la manière des acides minéraux énergiques, 
comme les acides chlorhydrique, azotique, acétique, etc. Mais au point de 
vue thermique, il se comporte également comme un alcool. En effet, l'addi
tion d'un équivalent de (NaO-)-Aq) au lactate neutre précédent dégage de la 
chaleur : 

+ 0Ca!,2l. 

' Cette dernière solution, étendue de cinq volumes d'eau, absorbe environ OC*',7. 
Le caractère alcoolique se manifeste donc ici par un léger dégagement de 
chaleur avec deux équivalents de base, même en présence de 300II 9O 2 . L'acide 
lactique se comporte ici comme l'alcool ordinaire, c'est-à-dire que les Iactates 
bibasiques sont très instables, l'addition de l'eau en proportion notable provo
quant leur destruction presque complètement. 

Le lactate d'ammonium est un sel mal défini, incristallisable, laissant aisé

ment dégager de l'ammoniaque (Engelhardt et Maddrell). 

Le lactate sodique, Cr'H5l\~aOr', est amorphe, déliquescent, soluble dans l'eau 
et dans l'alcool, insoluble dans l'éther. Chauffé vers 130-150 degrés, il s'unit 
au sodium pour engendrer un sel bibasique, C r ,H'Na 20 6 , corps soluble dans 
l'alcool, déliquescent, que l'eau décompose, à la manière des alcoolates. 
Ce sel desséché, dissous dans l'alcool, abandonne lentement un sel cristallisé, 
qui se recouvre d'une masse dure, incolore, transparente, devenant humide à 
l'air (Berzelius). 

Le lactate de chaux, C 6 H 5 Ca0 6 - ) -5Aq, se présente sous forme de petites 
aiguilles blanches groupées en mamelons. Il se dissout dans 9,5 parties d'eau 
froide; il est beaucoup plus soluble à chaud, mais il est insoluble dans l'alcool 
froid. Sa solution aqueuse et concentrée, faite à chaud, puis refroidie, ne dépose 
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pas immédiatemenUout le sel correspondant à l'abaissement de température : 
l'excès ne se dépose que peu à peu et très lentement. Le lactate de zinc pré
sente le même phénomène de sursaturation (de Coppet). Il perd à 100 degrés 
son eau de cristallisation ; chauffé vers 250 degrés, il se transforme en une 
masse blanche, demi-fondue, boursouflée,- constituant du dilactate de chaux 
(Wurtz et Friedcl), sel beaucoup moins soluble dans l'alcool que son généra
teur, dont il peut être considéré comme un anhydride. A une température plus 
élevée, il se décompose en donnant de l'acide carbonique, de l'acétone, de 
l'alcool, des carbures éthyléniques, etc. (Gossiii, Hanriot). Il forme des sels 
doubles avec ceux de potassium, de sodium, avec le chlorure de calcium, etc. 
(Strecker). Exemples : 

C0H5CaOc.CGH5KOli ; 
C0H5CaO0.C°H5NaO6 + I 1 3 0 3 . 

Bottinger admet l'existence d'un sel calcique ayant pour formule : 

CcH5CaO0.G3HCa0*.2CaCl + 10H 3O', 

susceptible de cristalliser en longues aiguilles, solubles dans l'eau et dans 

l'alcool. 

Un sel de baryum, cristallin, a pour formule : 

C6H5BaO6 + C (5lI0Oc. 

Le sel de strontium, C 6 H 5 Sr0 6 , cristallise avec trois équivalents d'eau. 

Suivant II. Meyer, lorsqu'on fait bouillir l'acide lactique avec du carbonate 

de baryum et qu'on filtre, on obtient par concentration un liquide sirupeux, 

neutre, incolore, qui ne laisse déposer qu'après quelques semaines de petites 

masses grenues, ayant pour composition : 

C6H5Ba06-r- 2H 3 0 3 . 

Ce sel fond à 100 degrés, perd de l'eau et conserve encore un équivalent 
d'eau de cristallisation à 130 degrés. 

Le lactate d'aluminium, A1 3 (C 6 H 5 0 6 ) 3 , se prépare en traitant le sel précé
dent, dissous dans l'eau, par le sulfate d'aluminium. Par concentration, la 
liqueur filtrée abandonne une masse solide, qui cristallise en octaèdres tricli-
niques par l'évaporalion lente d'une solution alcoolique additionnée d'un peu 
d'éther. En neutralisant par la soude une solution de ce sel, la liqueur concen
trée fournit de beaux prismes qui retiennent cinq équivalents d'eau. C'est un 
lactate d'aluminium et de sodium perdant deux molécules d'eau dans le vide, 
à une température de 100 degrés (H. Meyer). 

Le sel de magnésie, C G H 5 Mg0 3 - L -3Aq, se dissout dans 28 parties d'eau 
froide et dans G parties d'eau bouillante. A l'évaporalion lente, il se dépose 
sous forme de cristaux grenus (Scheele). 

Le lactate de zinc, C a II 5 Zn0 6 + 3Aq, cristallise en aiguilles ou en lamelles 
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Dérivés lactiques. 

Anhydride lactique. 

Équiv... C i sII 1 0O 1 0 = C 6lI i(C 6H 60 6)(O i). 
Atom.. . C6H1 0O5 = CH3.CH(0H).C03.CI1(CII3).C03H. 

SY.N. —Acide dilaclique.—Acide laclyllactique. 

Ce composé remarquable, qu'on peut envisager comme l'éther lactique de 

l'acide lactique fonctionnant comme alcool, a été découvert par Pelouze. 

brillantes, solubles dans 58,7 parties d'eau froide et dans 6 parties d'eau 
bouillante. A 10 degrés, il exige 55,97 parties d'eau pour se dissoudre (Wisli
cenus), 53 parties à 15 degrés (Strecker). Il est insoluble dans l'alcool. Suivant 
Klimenko, lorsqu'on le traite par ce liquide, il se transforme partiellement en 
un sel amorphe, déliquescent, ne retenant plus qu'un équivalent d'eau, mais 
susceptible de reproduire son générateur dans l'air humide. Lutschak a 
obtenu avec l'ammoniaque les combinaisons suivantes : 

C6H5Zn06 + Azlt3; 
2CTi5ZnOG + 3Azrl3. 

Strecker a préparé un sel double de zinc et de sodium : 

CBH5ZnOB.CBH5Na06 + H 2 0 3 . 

Le lactate de cadmium, CIFCdO 5 , est soluble dans 10 parties d'eau froide 
et dans 8 parties d'eau bouillante (Engelhardt et Maddrell). 

Le lactate de mercure, C'IPIIgO 6, obtenu en faisant bouillir une solution 
aqueuse d'acide lactique avec de l'oxide mercurique, cristallise en prismes qui 
sont très solubles dans l'eau (Brüning). 

Le lactate de plomb, ClPPbO 8 , est un sel gommeux, très soluble dans l'eau. 
Le lactate de cuivre, C B IPCu0 6 - | -H 3 0 2 , forme de beaux prismes rhomboïdaux 

obliques, bleus, efflorescents. Il se dissout dans 6 parties d'eau froide, 2,2 par
ties seulement d'eau bouillante ; il exige 115 parties d'alcool froid et 26 parties 
d'alcool bouillant. Chauffé un peu au-dessus de 200 degrés, il se scinde en 
acide carbonique, lactide et aldéhyde (Engelhardt). 

Le lactate de fer, C c IPFe0 6 - | - 3Aq , s'obtient par double décomposition 
avec le lactate de chaux et le sulfate de protoxyde de fer ; la liqueur filtrée est 
précipitée par l'alcool. Il est soluble dans 48 parties d'eau froide et dans 
12 parties d'eau bouillante. Ce sel est employé en médecine. 

Le lactate d'argent, C 6 lPAg0 3 -J -H 3 0 2 , cristallise en aiguilles. Il se dissout 
dans 20 parties d'eau froide; il est à peine soluble dans l'alcool froid, 
assez soluble dans l'alcool bouillant; à 100degrés, il perd seulement la moitié 
de son eau de cristallisation (Klimenko). 
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2C6II e0° — H 'O '^C^H' iO 1 0 . 

Suivant Wislicenus, lorsqu'on maintient l'acide lactique pendant cinq mois 

sous la cloche sulf'urique, il y a déshydratation partielle et le phénomène se 

produit déjà avant que toute l'eau simplement mélangée ait été éliminée. 

En sa qualité d'acide-éther, l'anhydride lactique peut se préparer par double 

décomposition : il suffit de faire réagir à 100-120 degrés l'acide bromopropio-

nique sur le lactate de potassium : 

C6rFBrO* + C GH 5KO e= KBr + C 1 2H 1 0O 1 0 . 

En reprenant le produit de la réaction par l'éther et en faisant passer dans 

celui-ci un courant de gaz ammoniac, il se dépose du lactate d'ammoniaque 

et il reste du lactamide en dissolution (Brüggen). Vislicenus, qui a étudié 

l'action de l'ammoniaque sur l'acide lactique anhydre, a obtenu les mêmes 

résultats. 

L'anhydride lactique se présente sous forme d'une masse amorphe, peu 

soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. Vers 250 degrés, il se 

décompose en acide carbonique, oxyde de carbone, aldéhyde, lactide et acide 

citraconique (Engelhardt). 

Lactide. 

Équiv... C»I1«0« = ( C « W ) « . Ç0.0.CH.CH3 

Atom . . . C 5H 80 4 = (C J H 4 O s ) 3 = CH2CH.O.CO. 

Il a été obtenu en 1833 par Gay-Lussac et Pelouze dans la distillation sèche 

de l'acide lactique pur. Il se produit d'abord de l'acide dilactique, qui perd 

ensuite de l'eau à une température supérieure à 240 degrés (Engelhardt). Il se 

dépose en partie dans le col de la cornue, en partie dans le récipient, à l'état 

cristallin; on le purifie par des cristallisations dans l'alcool chaud, qui l'aban

donne en grande partie par le refroidissement. L'évaporation de la liqueur 

alcoolique en fournit encore une certaine quantité. Wislicenus le prépare en 

faisant passer un courant d'air sec sur l'acide lactique chauffé à 150 degrés. 

Friedel conseille de distiller rapidement de l'acide lactique très pur, en ayant 

soin de séparer les premières liqueurs aqueuses qui renferment de l'acide 

lactique. 

Le lactide cristallise en lamellesmonocliniques, inodores,fusibles à 107 degrés 

Pelouze), à 124°, 5 (Wislicenus). Il bout à 255 degrés sous la pression de 757 mil-

Lorsqu'on chauffe graduellement l'acide lactique pur, il commence par 

acquérir une plus grande fluidité, se colore peu à peu, puis fournit du gaz 

inflammable, de l'acide acétique et une matière blanche concrète, le lactide, 

que l'alcool bouillant dissout et laisse déposer sous forme de tables rhomboï-

dales d'une blancheur éclatante. Mais, si l'on chauffe seulement à 130-140 degrés, 

c'est le premier anhydride qui prend naissance : 
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limètres (Henry), en répandant des vapeurs blanches et irritantes ; ces vapeurs, 
qui sont inflammables et brûlent avec une flamme bleue, se condensent sur un 
corps froid en cristaux semblables à ceux qui les ont produites. Si l'opération 
est bien conduite, il ne reste aucun résidu dans la cornue. 

Le lactide ne se dissout que lentement dans l'eau ; à l'évaporation, le soluté 
ne laisse comme résidu que de l'acide lactique sirupeux; il est également peu 
soluble à froid dans l'alcool. 

Le gaz ammoniac s'y combine pour former du lactamide : 

C 1 2II 80 8 + 2AzII3 = 2C cILAz0 4. 

Avec l'éthylamine, on obtient le lactélhylamine, C^H^AzO 4 (Wurlz et 

Friedel). Il se combine directement, vers 170 degrés, avec le lactate diéthy-

lique pour engendrer le trilactate diétbylique, C 2 C H 2 2 0 ' i . 

De même que les autres anhydrides diatomiques, le lactide donne avec le 

peroxyde de baryum hydraté une solution oxydante énergique, capable de déco

lorer l'indigo, de dégager du chlore de l'acide chlorhydrique, d'oxyder les 

protosels de fer et de manganèse (Brodie). 

Chlorure lactique. 

Équiv... CDH iCl 30 3. 
Atoni... C3H4Ct30. 

S Y N . — Chlorure de laciijle. 

Ce dérivé, qui résulte de l'action des chlorures de phosphore sur l'acide 

lactique, ne peut être distillé sans décomposition. C'est à la fois un chlorure 

acide et un éther chlorhydrique : 

CGjiGQG _(_ 2PhCl5 = 2PhCl302 + 2HCI + C°H4C1203. 

Il est d'ailleurs identique avec l'un des chlorures propioniques chlorés. 

Acide mêthyllactique. 

Équiv... C 8H 80 6 = C 6H 4(C 2H 40 2)(0 4). 
Atom . . . C4H8O3 = Cli3.CH(OCH3).C02H. 

S Ï N . — Acide méthoxylpropionique. 

On obtient l'éther correspondant en faisant réagir l'iodure de méthyle sur le 

lactate de sodium, C G H 4 Na 2 0 6 (YVislicenus). 

L'acide libre est un liquide sirupeux, volatilisable dans la vapeur d'eau. 

Le sel d'argent, qui est soluble dans l'eau, est amorphe. 
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Vêther méthylique, C 'H , (C 8 H 8 O e ) , bout à 135-138 degrés (Markownikow et 
Krostownikow). 

L'éther éthylique, C*H 4(C 8II 80 6), bout à 135°,5 sous la pression normale, 
sa densité à zéro est égale à 0,9906 (Schreiner). 

Acide êlhyllactique. 

Équiv... C f o H 1 0 0 6 = C 6H 4(C 4H 60 3)(0 4). 
Atom . . . C 6H'°0 3 = CH3.CII(OC*H5).CO!H. 

Obtenu par Wurtz en faisant agir les alcalis sur son élher éthylique, 

C4H4[C"H4(C4H ( l02)(04)]; 

en atomes : 

C 7I1 1 40 3 = C5II903.C5II5. 

Butlerow fait réagir l'alcoolate de sodium sur l'éther éthylique de l'acide 

a-chloropropionique : 

C4Il5Na03 + C4H4(CeH5C104) - NaCl -f- C 4H 4[C 6H 4(C 4H 60 ï)(0')]. 

Liquide incolore qui bout à 196 degrés, en se décomposant. C'est un acide 

monobasique, en même temps qu'un éther mixte. Comme acide, il forme des 

éthers avec les alcools, notamment l'éther éthylique ci-dessus, qui bout à 

156 degrés et dont la densité à zéro est de 0,92(Wurtz). 

Acide nitrolactique. 

Équiv.. . C 6H 5Az0 i 0 = C8H4(Az06H)(04). 
Atom . . . C3H5AzOr' = CH3.CH(0.Az02).C02H. 

On dissout l'acide lactique dans le mélange nitrosulfurique et on ajoute du 
sulfate sodique cristallisé, de manière à obtenir une bouillie épaisse; la tem
pérature s'abaisse et des gouttelettes huileuses viennent se rassembler à la 
surface; mais, malgré la présence du sulfate qui diminue la solubilité du dérivé 
nitrique, une bonne partie de ce dernier reste encore en dissolution. Pour en 
faire l'extraction, on ajoute de l'eau et on agite avec l'éther. La couche éthérée 
laisse à l'évaporation au bain-marie un produit qu'on dessèche sous la cloche 
sulfurique et qu'on reprend par l'éther anhydre; celui-ci est évaporé et la 
dessiccation est achevée dans le vide, en présence de l'acide sulfurique. 

L'acide nitrolactique est un liquide incolore, épais, visqueux, fortement 
acide, répandant une légère odeur nitrique; sa densité est de 1,35 à -f- 12°,&. 
Il tombe au fond de l'eau, dans laquelle il est légèrement soluble ; par contre, 
il dissout notablement ce liquide, au point que sa solution saturée d'eau à 
15 degrés n'a plus qu'une densité de 1,2. I est très soluble dans l'alcool et dans 
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l'éther, ainsi que dans les liqueurs acides. Il s'altère lentement à la température 

ordinaire, dégage des vapeurs nitreuses et prend une teinte verte ; il y a aussi 

formation d'acide cyanhydrique et d'acide oxalique: 

C«H5Az010 = H203 + C3AzH + C4H308. 

Il se décompose à chaud, sans explosion, en dégageant également des vapeurs 

nitreuses. 

C'est un dérivé nitrique et non nitré, car il possède les propriétés des éthers 

nitriques: il brûle vivement avec une flamme blanc jaunâtre, réduit le sulfhy-

drate d'ammonium avec mise en liberté de soufre, donne des lactaLes avec les 

alcalis caustiques, etc. C'est d'ailleurs un acide fort, qui rougit énergiquement 

le papier bleu de tournesol, et fait effervescence avec les carbonates. 

Les nitrolactates d'ammonium et de sodium sont peu stables; ils se des

sèchent dans le vide sous forme d'une masse poisseuse, dont la solution 

aqueuse, récemment préparée, laisse précipiter l'acide nitrolactique par l'acide 

chlorhydrique. 

L'éther éthylique, nitrolactate d'éthyle, C 4 H 4 (C c H 5 Ai :O f 0 ) , en atomes: 

C 5H 9Az0 5= CH3.CH(AzO:,).COî.C!lH5, 

se prépare en ajoutant par petites portions du lactate d'éthyle dans le mélange 
uilrosulfurique, en ayant soin d'agiter et de refroidir; l'éther vient se rassem
bler à la surface du mélange. 

Liquide incolore, limpide, mobile, doué d'une odeur agréable, d'une saveur 
douceâtre et piquanle. Sa densité à 13 degrés est de 1,1534; il bout à 
178 degrés, en subissant une légère décomposition, car il devient alors acide 
au tournesol (Henry). 

Acide acétolactique. 

Équiv... C10H808 = CcII4(C4H*04)(04). 
Atom... C5H804 = CI13.CH(C311303).C03H. 

S ï N . — Acide acétoxijlpiopionique. 

En sa qualité d'alcool, l'acide lactique est susceptible de se combiner aux 

acides pour engendrer des éthers composés, possédant en même temps une 

fonction acide. Exemples : les acides nitrolactiques, acétolactique, benzo-

lactique. 

L'acide acétolactique a été préparé par Wislicenus en chauffant à 150 degrés, 

pendant deux ou trois heures, l'éther éthylique correspondant avec le double 

de son volume d'eau. 
C'est un liquide sirupeux, très soluble dans l'eau, distillable dans la vapeur 

d eau. Par une ébullition prolongée avec l'eau, et plus aisément en présence 
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des alcalis, il se scinde en acides lactique et acétique. Ses sels sont peu 

stables. 
L'acétolactate de baryum, séché dans le vide, a pour formule : 

C l uH7Ba08 + 2H'0 3 . 

Ce composé, qui est gommeux et soluble dans l'eau, perd à 100 degrés une 

molécule d'eau seulement. 

Le sel de zinc, C 1 0 H 7 Zn0 8 , est également incristallisable. 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C 1 0 I1 8 0 8 ) , en atomes: 

C » H " 0 8 = CH3.CII(C3H303).C03.C3H5, 

se prépare au moyen de l'éther lactique et du chlorure acétique. 

Liquide bouillant à 177 degrés sous la pression de 733 millimètres, ayant 

pour densité 1,0458 à 17 degrés. Il est insoluble dans l'eau ( W . ) . 

Lactate d'éthylidène. 

Équiv... C 1 0H 8O 6 = C*H'(C6HBOG). 
CH.O\ 

Alora... C 5H 80 3 = C H 3 . | >C1I.CH3. 
C O . O / 

Lorsqu'on chauffe en tubes scellés, vers 150 degrés, pendant quelques heures, 

de l'aldéhyde ordinaire avec de l'acide lactique partiellement transformé en 

lactide par une température de 150 degrés, on isole par distillation fractionnée 

une combinaison aldéhydique qui passe à 150-153 degrés : 

C 4H 40 3 + C 6HG0G = H3O s + C4H3(C6H60G). 

C'est un liquide éthéré, plus lourd que l'eau, peu soluble dans ce liquide, 

qui le transforme à la longue en acide lactique et en aldéhyde (Leipen). 

Acide chlorolactique. 

Équiv... CGH5CIOG = C°H3C1(H Î02)(04). 
Atom... C3H5C103 = CHsCl.CH(OH).COîH. 

SYN. — Acide $-chlorolactique. 

Cet acide chloré a été préparé synthétiquement en 1870 par Glinsky. On traite 
le chloraldéhyde par l'acide cyanhydrique; après deux jours de digestion â froid, 
on évapore et on traite le liquide concentré par l'acide chlorhydrique ; la 
solution étant évaporée, on l'épuisé par de l'éther, qui s'empare de l'acide 
chloré. 

Le même corps prend encore naissance : 
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1° Lorsqu'on combine l'acide oxyacrylique, C 6 H 4 0 n , avec l'acide chlorhy

drique : 

C eH 40 8-r- HCl = C°H5CI06; 

ou encore, l'acide acrylique avec les éléments de l'acide hypochloreux 
(Melikow) : 

C6II404 + CIHO* = CGH5CIOs ; 

2° Lorsqu'on oxyde l'épichlorhydrine, C'tT'ClO2, ou la monochlorhydrine, 
C 6H 7C10 4, par l'acide azotique (Kichter). 

L'acide chlorolactique cristallise en prismes obliques et brillants (Haushofer), 
fusibles à 71 degrés (Frank), à 77-78 degrés (Richter); il est volatil, non déli
quescent, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

La potasse alcoolique le transforme en acide oxyacrylique, tandis que l'oxyde 
d'argent le convertit en acide glycérique. Ce dernier prend aisément naissance 
lorsqu'on fait réagir l'oxyde sur une solution de chlorolactate de calcium : 

C4H4CaCIO6 + AgHO*=AgCl 4- C6H5Ca08. 

La solution filtrée fournit à l'évaporation du glycérate de calcium, qu'on 
transforme en sel de plomb, ce dernier étant ensuite décomposé par l'hydrogène 
sulfuré (Frank). 

L'acide chlorolactique ne se combine pas à l'acide chlorhydrique, même à 
100 degrés (M.) ; il s'unit à l'ammoniaque en donnant de l'acide p-amidolac-
tique. L'eau bouillante le dédouble en aldéhyde, acides carbonique et chlorhy
drique (Erlenmeyer) : 

C 6 H 5 C10 e =C ï 0 4 4- H C 1 4 - C 4 H 4 0 2 . 

Les sels cristallisent facilement, sauf ceux de baryum et de plomb, qui sont 
gommeux; tous sont plus ou moins solubles dans l'eau. 

Le chlorolactate de /joias.siwm,C6H4KC106,est un sel déliquescent,commen
çant à fondre vers 60 degrés, en se décomposant partiellement. 

Le sel de calcium, C GH 4CaC10 6-)-3 Aq, cristallise en lamelles, assez peu 
solubles dans l'eau froide, solubles dans l'alcool. 

Le sel de zinc, CGH 4ZnC10G-|-3 Aq, cristallise en tables peu solubles, perdant 
leur eau de cristallisation à 120 degrés. Il est insoluble dans l'alcool. 

Le sel de manganèse, qui retient également trois équivalents d'eau, est en 
lamelles roses, tandis que celui de cuivre est en lamelles vertes, anhydres (F.). 

Le sel d'argent, C6II4C1 AgO 6 , qui est très altérable, se dédouble à l'ébullition 
dans l'eau en chlorure d'argent, acide carbonique et aldéhyde (Clinsky). 
• L'éther méthylique, C 2 H 2 (C 6 H 5 C10 B ) , est un liquide jaunâtre, qui passe à 
185-187 degrés (F.) . 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C 6 H 5 C10 6 ) , est une masse cristalline, fusible à 
37 degrés, bouillant vers 205 degrés. 

Ces éthers sont solubles dans l'eau, qui les saponifie en partie. 
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Acide dichlorolactique. 

Équiv... CWCro^CWCi^H'O'HO 4 ) . 
Atom... C3H.4C1303 = CIlCla.CH(OH).C02H. 

SYN. — Acide fi-dichloré. 

On fait un mélange d'acide cyanhydrique hydraté et d'aldéhyde dichloré, 
G 4iï' 2Cl sO !; après quinze heures de contact, on chauffe graduellement au 
bain-marie pendant huit heures, jusqu'à la température d'ébullition; puis, on 
ajoute deux volumes d'acide chlorhydrique et on maintient le tout au bain-
marie pendant vingt-quatre heures. On distille dans le ville, on épuise le résidu 
par l'éther pur, on évapore et on purifie par cristallisation les cristaux qui sont 
très déliquescents. On obtient finalement de beaux cxistaux, qui ne se conser
vent que dans l'air sec (Adam et Grimaux). 

La théorie de la préparation est la même que celle de l'acide chlorolactique : 

C4H2C1202 -f C2AzH4- 2H302 = AzII3 4- CGH4Ci306. 

L'acide dichlorolactique cristallise en lamelles transparentes, fusibles à 
77 degrés, très solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther. Sa solution alcoolique, 
traversée par un courant de gaz chlorhydrique, fournit l'éther dichlorolactique, 
G4H4(C3II4C1206), corps obtenu par Pinner dans la réduction de l'éther trichlo-
rolactique. 

Les dichlorolactates sont peu stables ; ils se décomposent aisément en donnant 
des chlorures métalliques : même à froid, l'eau de baryte donne du chlorure 
de baryum, et la décomposition est rapide vers 40-50 degrés. 

Acide trichlorolaclique. 

Équiv... C6H3CI306 = C6HCI3(H202)(04). 
Atom . . . C3H3C1303 = CCla.CH(OH).C02H. 

SYN. — Acide fi-trichloré. 

Par l'action simultanée des acides cyanhydrique et chlorhydrique sur le 
chloral, Slàdeler a obtenu un acide sirupeux chloré. Pour effectuer ces réactions, 
Bischoff et Pinner préparent d'abord le cyanhydrate de chloral, au moyen du 
chloral et de l'acide cyanhydrique concentré; après une ebullition prolongée, 
evaporation et dessiccation dans le vide, il reste une masse mamelonnée, amère, 
formée de prismes incolores, ayant pour formule G 6lI 3Cl 3Az0 2 . On fait digérer 
ce cyanure à une douce chaleur, avec de l'acide chlorhydrique concentré, 
jusqu'à disparition des réactions du cyanogène; on évapore pour chasser l'acide 
chlorhydrique et on épuise le résidu par l'éther pour séparer le chlorure 
d'ammonium : 

C6H2Cl3Az02 4- HC1 4- 2Ha02 = AzLPCl 4- C6H3C1306. 
ENCYCLOP.CH1M. 9 8 
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A l'évaporation, il resle un sirop qui se prend dans le vide en une masse 

cristalline, formée de prismes à» pftiue flolonés^ fondant à 105-110 degrés. 

Le chloralide de Stadeler, C 1 0 H 2 C1 8 0 6 , n'est auLre chose qu'une combinaison 

de chloral et d'acide tricfiforoltcctïque (Wallach) : 

C6H3C1306 + G*Ha 3 0 3 + H 3 0 3 = CJ°H3C160B. 

D'ailleurs, traité par I'aleool absoluy le chloralide so1 dédouble en éther 

tvichlorolactique et alcoolate de chlorail (Anschùta et) Haelam). Avec l'alcool 

méthylique^on obtient de l'éther méUiyltriohlKîrolactique'; avec l'alcool butylique, 

le trichlorolactate butylique, etc.. 

L'acid« triohlorolactiqnia, est. soluble dans l'eau*, l'alcool et l'éther. Il est peu 

StaLle, car les alcalis le dédoublent.en acide formiqus' et en chloral, pour peu 

que la température s'élève,: 

G6H3C1306 ^ G 3 H 2 0 4 + G'HCl3©*. 

Il donne aisément des dérivés glyoxyliques: avec l'ammoniaque, la glycosine, 
C i a H 6 A z 4 ; avec l'hydroxylamine, la glyoxine, C 4 H 4 Az 2 0 4 ; avec la phénylhydra-
zine, la glyoxalphénylhydrazine.. 

Lorsqu'on attaque l'acide trichlorolaatique par le perchlorure d« phosphore, 
la réaction commence vers 70 degrés et se termine lentement en cinq à six 
heures; on porte ensuite la température à 120430 degrés-, ou chasse l'oxychlo-
rure et on distille le résidu sous pression réduite. On obtient ainsi un liquide 
incolore, mobile, doué d'une odeurpiquante, ayant pouit densité 1,563 à20degrés. 
Ce liquide constitue le chlonura de propionylt tétrachloré, CSHC1402C1, ea 
atomes : 

C3HC150 = CC13.CHCI.COCL 

Il fournit avec l'eau, non Pacide tétrachloropropionique, mais.l'acide tri-

chlorolactique, avec séparation.d'acide chlorhydrique : 

C6HC1=03 + 2H a 0 3 = 2 H Cl + GGHaGl306. 

Avec l'alcool absolu, il y a formation de trichlorolactate diéthylique, 

2 C 'H*(C 8 f f , Cr i 0 6 ) > en atomes : 

GGP.CHf(0.CîH5).C0*C3H5. 

C'est un liquide incolore, doué d'une od'etfr éthérée, aromatique, ayant pour 

densité 1,34115 à 20 degrés, en distillant à 128-130 dègré's sous la pression de 

12 millimètres- (Anschfltz? et Haslam). 

Les ft•k:hlo?olactàteιs, ne peuvent se préparer qu'à froid1. 

Le sel d'ammonium, C 6 H 2 (AzH 4 )Cl 3 0 6 , cristallise dans le'vide en lamelles 
rhombiques. 
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Le sel de petassiiim ne cmta>Ilis* qne difficitement en prismes. 

Le se/ de sodium est en table» oiu en prismes clinovIiuinbwTueSi. 

Le seJ de zinc est sous forme d'une masse confusément cristalline. 

L'étker éthylique, ^H'C^H'CJ'O 6), en atomes : 

C5HfCl3<D*= C ^ C W . C ' H 5 , . 

préparé en faisant passer le gaz chlorhydrique dans une solution d'acide dans 
l'alcool absolu,, est en tables? réguliéïes, aromatiques, à peine solubles dans 
l'eau, fusibles, à 66-67 degrés. 

Les éthers mélhylique et amylique sont liquides et pactieilement sap&mfiables 
dans l'eau bouillante (B<. et P . ) . 

Les sels sodiques des acides gras halogènes dans la pasilion ¡3- donnent 
généralement à chaud du chlorure de sodium, de l'acide carbonique et une 
combinaison non saturée. Les sels sodiques des acides [3-chlorolactiques 
conduisent à un dérivé aldéhydique : c'est ce qui arrive lorsqu'on fait bouillir 
leurs solutions salines), les acides mono, bi et trichlorés donnant respectivement 
l'aldéhyde ordinaire, C*H*0», l'aldéhyde monochloré, C*rPC10% et l'aldéhyde 
bichloré, C 4H 2C1 20 2 : 

C 6 H 3 CraaO e = C 30 4 + NaCI + C4H3CI203. 

Le trichloracétate de sodium, en solution concentrée, commence déjà à se 
décomposer vers 65 degrés et le dédoublement est total vers 75-80 degrés. Avec 
le monochloracétate, la décomposition ne commence que vers. 95 degrés et elle 
est plus lente qu'avec le dichloracétale. Les dérivés chlorés sont donc d'autant 
moins stables qu'ils renferment davantage de chlore, daus leurs molécules 
(Reisse). 

Acide acétotrichlorolactique. 

Équiv... C'°H5C1:|08 = C6HC13(C4H»04)(04). 
Atom . . . CTPCPO4 = CC13.CH(C3H302).C02H. 

S Y Ï . —Aaide aeélyltrichloitulactique. 

Prépaïé par Fuchs en faisant bouillir l'acide trichloraeétique avec, l'anhy
dride acétique-Il cristallise dans la benzine en magnifiques, cristaux, fusibles 
à 95-96 degrés. 

Acide. $-bromolactique.. 

Équiv... C6H5Br06 = C6H3Br(H302)(O*). 
Atom... C3H5Br03 = CrIsBr.CH(OH).C02H. 

Il a été préparé par Melikow par l'addition directe de l'acide bromhydrique 
à l'acide oxyacrylique (glycidique) : 

C6H*08 +• HBr=G«H 5BrO a. 
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Il est en cristaux transparents, prismatiques, fusibles a 89-90 degrés, 

solubles en toutes proportions dans l'eau et dans l'éther. 

Acide n-$-dibromolactique. 

Équiv... C°H4Brs06 = C6H2Br2(H2O s)(04). 
Alom . . . C 3H 4Br 20 3 = CH2Br.CBr(OH).C02H. 

Obtenu par Linnemann et Penl en oxydant à froid par l'acide nitrique le bro
mure d'acroléine, C 6 H 4 0 2 Br 2 ; il se forme en même temps un autre acide soluble 
dans le sulfure de carbone. 

Il est en cristaux fusibles à 98 degrés, insolubles dans le sulfure de carbone, 
très solubles dans l'eau. 

Acide $p-dibromolactique. 

Équiv... CGH 4Br 20 6 = C 6H 2Br 2(H 20 2)(0 4). 
Atom . . . C 3H 4Br s0 3 — CrlBrs.CII(OH).C02II. 

L'acide cyanhydrique s'unit au bibromaldéhyde pour engendrer un produit 

d'addition : 

C*H2Bi-!01 + C2AzII, 

qui ne cristallise pas, mais qui se présente sous forme d'une huile épaisse que 

les alcalis et l'acide chlorhydrique saponifient et transforment en un acide lac

tique bibromé, incristallisable. 

Un corps identique ou isomère se forme lorsqu'on attaque par le brome l'acide 

pyruvique : 

CGII 40 6 + Br2 = CGH 4Br 20 8. 

Acide ppfi-tribromolactique. 

Équiv... C 6Il 3Br 30 6 = C 6HBr 3(H 20 2)(0 4). 
Atom . . . C3H3Br303 — CBrS.CHtOHJ.CO2!!. 

Le tribromaldéhyde ou bromal s'unit à l'acide cyanhydrique. La combinaison, 

qui reste longtemps liquide, se solidifie au contact de l'acide chlorhydrique er 

cristallise ensuite dans l'alcool en prismes blancs, volumineux. L'acide chlor

hydrique bouillant transforme cette combinaison en acide lactique tribromé. 

L'acide tribromolactique cristallise en prismes fusibles à 141-143 degrés. Il 

est très soluble dans l'eau. 

L'éther ëthylique, C 4 H 4 (G 6 H 3 Br 3 0 6 ) , en atomes : 

C5H'Br303 = C3H2Br303. C2H5, 

cristallise en prismes fusibles à 44-46 degrés (Wallach). 
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Acide $-iodolactique. 

Équiv... C sH 5I0 8 = C6H ; iI(H-Os)(04). 
Atom... C'HSIO^CH'I.CHCOHJ.CO'H. 

Obtenu par Glinsky en faisant réagir à 50 degrés l'iodure de potassium sur 

l'acide p-chlorolactique. 

Il bout à 84 degrés. 

Le sel de zinc cristallise en tablettes. 

II 

ACIDE PARALACTIQUE. 

SYN. — Acide étliylidéne-lactique actif. — Acide sarcolactique. 

L'acide lactique de fermentation n'a aucune action sur la lumière polarisée, 
mais il n'est inactif que par compensation ; car il résulte de l'union, à molécules 
égales, d'un acide lactique droit et d'un acide lactique gauche. En elfet, lors
qu'on cultive le Pénicillium glaucum dans une solution inactive de lactate 
d'ammoniaque, l'acide lactique qui subsiste après quelques semaines est dex-
trogyre, l'isomère lévogyre ayant été détruit de préférence dans une plus forte 
proportion (Lewkowitsch). 

Suivant Sieber et Nencki, il existe un micrococcus anaérobie, le Micrococcus 

paralactique, qui dédouble le sucre de canne avec formation d'acide paralac-
tique, lorsqu'on le cultive dans du bouillon de viande ou de levure, additionné 
de sucre et de carbonate de chaux. Ce petit organisme, qui présente un dia
mètre de 0^,6, se groupe parfois en diplococcus, parfois en chaînes de trois, 
quatre ou six articles. Le bacille du charbon fournit, au contraire, de l'acide 
lactique ordinaire, accompagné d'acides acétique et hutyrique, d'hydrogène et 
de gaz carbonique. En cultivant un mélange de bacilles et de micrococcus dans 
du bouillon additionné de glucose, il y a production simultanée d'acide paralac
tique et d'acide lactique de fermentation; il se produit, en outre, du gaz car
bonique, de l'hydrogène, de l'alcool butylique normal et de l'acide butyrique 
normal (S. et N.). 

Liebig a démontré que l'acide lactique retiré dès l'année 1807 du tissu mus
culaire diffère de l'acide lactique du lait, et, pour le distinguer de ce dernier, 
il lui donna le nom d'acide sarcolactique. Depuis, il a été trouvé par Strecker 
dans la bile du porc, et par Schullzen dans l'urine, après un empoisonnement 
par le phosphore; par Maly, dans le liquide épais d'un kyste ovarique; par 
Moscatelli, dans la glande thyroïde et le thymus. Il est sans doute identique 
avec l'acide dextrogyre de Lewkowitsch, car il dévie à droite le plan de polari
sation de la lumière polarisée : 

[*]j = + 3 ° , 5 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L'acide paralactique prend naissance : 

1° Lorsqu'on fait fermenter J'inosite en présence du fromage putréfié, privé 

de ses matières grasses, à une température de 25 degrés. II est accompagné 

d'un peu d'acides propioniqne et'butyrique (Ililjjer); 

2" Dans la fermentation du sucre ordinaire, du lactose, de la dextrine en 

présence de la muqueuse gastrique du porc, à une température de 30-35 .de

grés. En neutralisant de temps en temps le liquide, sans le rendre alcalin, la 

fermentation lactique continue jusqu'à destruction complète de la matière su

crée; mais, le plus souvent, il y a production d'acide lactique ordinaire; 

3° Lorsqu'on détruit par l'acide azoteux l'acide amidopropionique retiré (les 

urines. 

Pour préparer l'acide paralactique, on peut prendre pour point de départ 

la chair musculaire, ou, plus économiquement, l'extrait de viande. Dans ce 

dernier cas, on dissout 1 partie dans 4 parties d'eau tiède et on ajoute lente

ment 8 parties d'alcool à 90 degrés. Tl se dépose line masse visqueuse, noirâtre, 

qu'on dissout de nouveau dans 2 parties d'eau et qu'on précipite par 4 à 5 par

ties d'alcool. On réunit les deux liquides alcooliques, et on évapore en consis

tance sirupeuse; en ajoutant alors peu à ,peu trois à quatre volumes d'alcool 

fort, il se fait encore un dépôt qui constitue, avec la masse visgueuse séparée 

en premier lien, une matière première excelleutepour l'extraction des alcaloïdes 

de la viande, notamment de la créatine. 

La solution alcoolique étant évaporée, on acidulé le résidu avec de l'acide 

sulfurique et on agite avec de l'éther; celui-ci, à l'évaporation, laisse un sirop 

qu'on étend d'eau et qu'on traite à chaud par un peu de carbonate de plomb; 

on filtre, on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré., on porte à l'ébullition 

le liquide filtré, et on le sature par le carbonate de zinc. Lorsque la .solution 

concentrée commence à cristalliser, on J'additionne de quatre à cinq volumes 

d'alcool à .90 degrés : il se dépose une bouillie cristalline, qu'on purifie par 

plusieurs dissolutions dans l'eau et reprécipitation par l'alcool. L'extrait de 

viande fournit environ 20 pour 100 de paralactate.de zinc cristallisé (Wisliceuus}. 

Sauf le pouvoir rotatoire, l'acide paralactique possède les mêmes propriétés 

que J'acide de fermentation : chauffé avec de l'acide sulfurique, il se dédouble 

en acide formiqueet en aldéhyde; avec l'acide chromique, il donne de J'acide 

carbonique et de l'acide acétique. Wislicenus, dans cette oxydation,, n'a point 

constaté la formation de J'acide malonique, signalé par Dossios et par HiLjer. 

Sous la cloche sulfurique, même à froid, il se transforme en un anhydride gui 

dévie à gauchele plan de polarisation de la lumière polarisée. Chauffé à 150de-

grés, il fournit le Iactide ordinaire, ce qui permet de le transformer en acide 

lactique inactif j[StreclterL 

Paralactates. 

Les paralactates sont (généralement plus solubles dans l'eau que les lacjates 

ordinaires; en outre, ils sont lévogyres. 

Le paralactate de calcium, CGH 5Ca0 64-211*0% est, par exception, moins 

soluble que le lactate inactif; son pouvoir rotatoire est de — 5D,25 pour le sel 
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0*H*('HS0S.)(HC1) 4- ICVK=r*Cl 4 - ClM,(lHOî)(û*ArtH). 
C*]l3(H303)(C3AzH) + 2 i r a 3 = AzH3 + CHl6Q% 

anhydre., i l perd son eau de cmataMisation à 100 degrés (Ëngelhartit). Wislice
nus admet que l'hydrate a pour formule : 

2G0H cGa©8,4-9Aq. 

Il parait susceptible de cristalliser dans l'eau,, comme le lactate ordinaire, 

tantôt avec cinq équivalents d'eau,, tantôt avec quatre seulement. 

Jl se .dissout dans 12,4· iparties d'eau froide., en toutes proportions dans l'eau 

bouillante*it dans l'alcool. 

Le paralactate de zinc je^t.ua.sel caractéristique, qui a ptour formule : 

,C6H5ZN06 4 - H A 0 3 . 

Il se distingue surtout par sa tendance à former des prismes courts, brillants, 

isolés, taudis gue le lactate ordinaire, qui cristallise avec trois équivalents d'eau, 

est en cristaux agrégés mal définis. Par le refroidissement de sa solution bouil

lante, il se dépose sous la forme d'une poudre brillante, composée de cristaux 

isolés, microscopiques; l'évaporation est-elle'lente, lesprismes sont bien formés 

et présentent un éclat adamantin; mais, si l'on précipite la solution aqueuse par 

l'alcool, on obtient une bouillie cristalline de fines aiguilles enchevêtrées. Il 

perd son eau de cristallisation à 100-105 degrés; on peut ensuite le chauffer 

jusqu'à nO-l#0 degrés sans lui faire éprouver la moindre altération. Il possède 

une grande tendance à former des dissolutions sursaturées : même en présence 

de quelques cristaux, l'excès de sel dissous exige deux ou .trois semaines pour 

se déposer.D'après Wislicenus, 1 partie de sel cristallisé,.» 14-15 degrés, exige 

17,5 parties d'eau pour se dissoudre, et environ 1000 parties d'alcool bouillant. 

Le paralactate d'argent, C 6 H 5 Ag0 6 - j - Aq, cristallise en aiguilles (Klimenko). 

J J J 

ACIDE ÉTHYLÈNE-LACTIQUE. 

Équiv.... C 6H 60 6. 

Atora. . . G 3U 60 3 = OH.GH'.CU î.G0 ,H(?). 

'SYN. .— Acilie éthylénvlactique. 

D'après Wislicenus, à côté de l'acide paralactique, il existe dans la viande 
une petite quantité d'un acide lactique spécial, qu'il est très difficile d'isdler à 
l'état de pureté, bien que le sdl de dinc «oit soluble dans l'alcool, mais il est 
incristdllisBble ou difficilement cristallisa'ble. Toujours d'après Wislicenus, on 
l'obtient -synthétiquement, à côté de l'acide 'hydracrylique et de l'acide ordi
naire, en chauffant la chlorhydrine du glycol avec le cyanure de potassium.et 
en décomposant le cyanure formé par 'la potasse-: 
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Cette méthode ne donne qu'un faihle rendement; en outre, les élhylénolac-
tates ne sont qu'incomplètement décomposés par l'acide sulfurique : comme 
pour les lactates ordinaires, il y a production de sels acides qui passent en partie 
dans l'éther, en même temps que l'acide libre, et dont on ne peut se débarrasser. 
Erlenmeyer n'a pu retirer l'acide éthylène-Iactiquo de la viande, et le procédé 
synthétique ci-dessus ne lui a fourni que l'acide hydracrylique de Beilstein, mêlé 
à un peu d'acide lactique ordinaire. Ajoutons, enfin, qu'il n'a encore obtenu 
que de l'acide hydracrylique en traitant l'acide acrylique à 100 degrés par une 
lessive de soude, alors que Linnemann avance que, dans cette réaction, il y a 
formation en quantités à peu prés égales d'hydracrylale et d'éthylénolactate de 
sodium; il a constaté, en outre, contrairement aux assertions de Wislicenus, 
que l'acide dérivé de la cyanhydiine du glycol est converti en acide (3-iodopro-
pionique par l'acide iodhydrique. Tous ces faits rendent douteuse l'existence de 
l'acide éthylënolactique. 

Cependant, d'après Siegfried, les faits signalés par Wislicenus sont exacts : 
les eaux mères du paralactate de zinc, retiré de la viande de cheval, renferment 
toujours un sel de zinc amorphe, très soluble dans l'alcool. Pour en retirer 
l'acide libre, on précipite le soluté alcoolique par l'éther, ce qui fournit un 
sous-sel renfermant 51,0 pour 100 de zinc. Le précipité, obtenu dans les mêmes 
conditions, avec le paralactate de zinc brut, ne se redissout pas entièrement 
dans l'eau; il suffit de répéter l'opération jusqu'à ce que le précipité formé ne 
cède plus à l'eau de sel de zinc cristallisable. On décompose le sous-sel par 
l'acide sulfurique et on agite avec de l'éther pur; celui-ci, à l'évaporalion, aban
donne un acide qui cristallise en aiguilles fines, fusibles à 160-167 degrés, 
ayant la composition d'un acide acétyllactique, C 4 H ! 0 ï (C < î I I n 0 s ) , en atomes : 

C=I1804 = CHAC.COMI 

11 O.OC'LR 

Quant au sel de zinc, qui est plus stable que l'acide libre, il s'en forme tou

jours lorsqu'on mélange des solutions aqueuses de lactate et d'acétate de zinc, 

un excès de l'un des deux sels s'opposant à la cristallisation. La présence de 

l'acide acétique dans les muscles explique la formation du sel de zinc amorphe 

ou difficilement crisLallisahle dans la préparation de l'acide paralactique; les 

auteurs qui ne l'ont pas retrouvé, comme Erlenmeyer et Klimenko, ont dû chasser 

l'acide acétique en saturant à l'ébullition l'acide paralactique par l'oxyde de 

zinc. 

L'acide acétyllactique cristallisé se prépare d'ailleurs aisément en fondant 

i parties d'acide de zinc sec avec 1 partie de paralactate de zinc pulvérisé; 

la masse homogène, intégralement soluble dans l'alcool, est épuisée par l'eau 

chaude; après refroidissement, on acidulé avec l'acide sulfurique et on épuise 

rapidement avec de l'éther pur; on évapore ce dernier, et on fait cristalliser le 

résidu sirupeux dans l'acide acétique cristallisable. On peut aussi chauffer pen

dant quatre heures à 180 degrés, en tubes scellés, 1 partie d'acide paralactique 

avec 1 partie d'acide acétique et 1,5 d'acétate de sodium sec; on achève l'opé

ration comme ci-dessus. 
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CGH 40 6 + HCI = C6H5C106. 

L'acide acétyllactique est peu soluble : pendant l'évaporation de sa solution 

aqueuse, il y a formation d'acide lactique ordinaire; il en est de môme en pré

sence de l'acide acétique. Il est soluble dans tous les dissolvants usuels; mais, 

avec le temps, il devient insoluble dans l'alcool; chauffé alors graduellement, il 

ne fond pas à 300 degrés et se décompose au-dessus de cette température. Il 

est sans action sur la lumière polarisée. 

L'acide lactique ordinaire, traité comme l'acide paralactique, fournit le même 

acide acétyllactique, fusible à 166-167 degrés (S . ) . 

Quoi qu'il en soit, Wislicenus décrit l'acide éthylénolactique comme un 

sirop fortement acide, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, donnant des sels 

extrêmement solubles ; ceux des métaux alcalins se dessèchent dans le vide, 

et au bain-marie, en masses gommeuses, amorphes, déliquescentes, soluhlps 

à chaud dans l'alcool très concentré, qui abandonne par le refroidissement 

des dépôts confusément cristallisés. 

Le sel sodique, CrFNaO", commence à se colorer au-dessus de 100 degrés ; 

vers 160 degrés, la décomposition est rapide, sans qu'il y ait fusion : il se 

sépare alors de l'eau et le résidu possède sensiblement la composition de 

l'acrylate de sodium. 

Le sel de calcium est une masse gommeuse, déliquescente, soluble dans 

l'alcool fort. 

Le sel de zinc reste dans le vide sous forme d'une masse gornmeuse, fen

dillée, déliquescente, renfermant toujours un peu de laclate ordinaire ( W . ) . 

Acide a-chlorolactique. 

Équiv... C°H5C10G. 
Atom... C3H5C103 = 0H.CIIs.CHCl.C0aH. 

En faisant réagir le perchlorure de phosphore sur l'acide glycérique, et en 

décomposant le produit par l'alcool, Werigo et Melikow ont obtenu les éthers 

éthyliques des acides chlorolaclique et dichloropropionique. On obtient plus 

facilement ces acides en chauffant l'acide glycérique en tubes scellés avec 

l'acide chlorhydrique fumant. L'acide a-chlorolactique prend encore nais

sance : 

1° En faisant réagir à froid, pendant vingt-qualre heures, l'acide hypochlo-

îeux sur l'acide acrylique (Melikow) : 

C 6II 40 4 + CII102 = C6H5ClOe; 

2° En attaquant par l'eau l'acide xfi-dichloropropionique. Il se forme en 

même temps de l'acide P, qu'on sépare du précédent en passant par les sels 

de zinc (M.) ; 

3° En combinant l'acide oxyacrylique avec l'acide chlorhydrique fumant (M.) : 
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(C'est un liquide sirupeux, soluble dans j 'eau, l'alcool at J'éther,, ,peu stable, 
non distiUable.il donne avec la ,ppta&se alcoolique de il'acide oxyacrylique; 
avec l'oxyde d'argent, de il'acùde acrylique; av.ec J'amoiooiaque, l'acide 
P-amidoiactique. Traité par Je «inc et J'acide eulfu.riquje >ou l'amalgame de 
aodiuBa^ iil se transforme <en a-cide bydr&crylique. 

Les sels sont instables,. 

Le chlorolactate de baryum seul a été obtenu,à l'état de pureté (M.). 
Le seil de zinc,, C^Zn.GlO 8 , est un .oorps gonuneux, bygroscopique,, soluble 

dans l'«au,; U .est «gaiement soluble dans l'alcool, .ce qui le distingue de son 
isomère XI commence à se décomposer wrs 30 degrés. 

UMher éthylique, iC*JI4(CfiiI:'G10li), se décompose .très facilement sous l'in
fluence des alcalis et méme^los carbonates alcalins. 

Acide «rbromolactique. 

Équiv..,. CeH^BrOB:= CaH3Br(H3C*)(04). 
Atom . . . CWBrO 3 = OHC^.CHBr.CO^H. 

Obtenu par "Otto et Beckurts en attaquant une molécule d'acide a[3-dibro-

mopropionique par une demi-molécule de carbonate d'argent : 

CGH3AgBr304 + II 30 3 = AgBi- + CcHr'BrOG. 

A molécules égales, il y a formation d'acide glycérique. 
Liquide sirupeux, soluble dans l'eau et dans l'alcool, que l'oxyde d'argent 

et l'eau transforment en acide glycérique ·: 

C6H5Br06 + AgHO3 — AgBr + C 6H 6O s. 

Le sd.de zinc est précipité de sa solution aqueuse par J'alcool. Il 'a jour 

formule : CH'ZriBrO 6 . 

I V 

ACIDE I1YDRACRYLIQUE. 

Équiv... C 6II 60 6. 
Atom.. . C 3H c0 3=OH.t:H 3.CH 3.C0 !H. 

L'acide acrylique, C 6 H 4 0 4 , ne diffère de l'acide lactique que par les 

éléments de,l'eau- En y ajoutant ces derniers, on obtient un acide isomërique 

avec l'acide lactique de fermentation, l'acide liydracrylique. Il est à noter, du 

reste, qu'en ne tenant pas comble-des ^propriétés optiques, la théorie indique 
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ACIDES 0RGAWQUE6. 15i3 

seulement TeKÏstesee de «deux acides lactiques isomériques, qu'on f>aut repré

senter par les IformuLesirationuelie* suwaatee : 

1° En équivalents : : 

C6H*(H"0»)(04), 
C°n\OlXW<P) ; 

2° En atomes : 

CH .̂CHtOHJ.CO'H, 
OH.CH'.OH'.CO*!!. 

FORMATION. — PRÉPARATION. 

L'acide "hyuracryTique a ëté trouvé pour la première fois par Beilstein, 

en 1862, en traitant parla potasse l'acide ïodopropionique dérivé de l'acide 

glycërique : 

CBH5I0* ̂ -RUO* = Kl + C 6H E0 6. 

ilais sa nature a été méconnue, car il a d'abord été considéré comme un 

acide palylactique, analogue aux. alcools polyéthyléniques, formé par la 

condensation de gualre molécules d'acide lactique, avec élimination d'une 

molécule d'eau. 

Il a été étudié par plusieurs chimistes, notamment jiar Beilstein, Heinlz, 

Erlenmeyer, Thomson, Wislicenus. 

Il se forme dans plusieurs circonstances : 

1° Dans l'oxydation du glycol propylénique rvormal, C 5H 80*, qui est un 

alcool biprimaire (Geromont) : 

CTl^IPO'XH'O1) + .20* ^ C 6 H 4 ( 0 4 X U 3 0 ' ) + 1P0', 

tandis que l'acide lactique ordinaire dérive du glycul isojjrojvylénigue, qui est 

un alcool primaire et secondaire ; 

2° Lorsqu'on attaque à chaud par l'oxyde d'argent une solution d'acide 

(3-iodopropionique (Sokolow), acide-éther qui dérive du glycol pro_pylénique 

normal : 

C 6H 5I0 4 = C°H4.(HI)(04). 
C6II4(ÛI)(04) + 2àgO = Â gl + C6Ja4Ag(04J(H !0V 

On peut encore plus simplement faire bouillir l'acide iodé avec .25 parties 

d'eau : 10 pour 100 environ se dédoublent en acides acrylique et iodhydrique, 

tandis que le reste est converti en acide hydracrylique (Thomson). 

Avec un lait de chaux, il ne se forme que de .l'acide acrylique et de l'acide 

hydracrylique (Heintz) ; 

3° En chauffant à 100 degrés l'acrylate de 6 o d i u m avec de la soude caustique, 

il y a formation d'acides hydracrylique et éthylénolactique (Linnemann) ; mais 

Erlenmeyer fl'a ,obten.u dans tes conditions que de J'.ackle hyjtkaaryligue.; 
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154i ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

4° Par l'action de la potasse sur le nitryle hydracrylique, dérivé mono-
cyanhydrique du glycol, qu'Erlenmeyer a obtenu par l'action du cyanure de 
potassium sur la monochlorhydrine du glycol ordinaire : 

C 4H 3(H S0')(C»A2H) + KHOs + IPO' = AzH3 + C6H5KOG. 

En saponifiant par l'acide chlorhydrique, il y a formation d'acide acrylique 

et d'un peu d'acide lactique ordinaire (E.) . 

L'acide hydracrylique (éthylénolactique de Wislicenus) accompagne l'acide 

sarcolactique dans le liquide musculaire. 

Pour le préparer, Wislicenus fait bouillir une solution aqueuse d'acide 

P-iodopropionique avec de l'oxyde d'argent récemment précipité. Afin d'éviter 

autant que possible la production de corps accessoires, comme les acides acry

lique, dihydracrylique et paradipimalique, il ne faut employer qu'un léger 

excès d'oxyde et ne pas trop prolonger l'ébullition. On filtre le liquide, on 

précipite l'argent dissous par l'hydrogène sulfuré, on chasse l'excès de réactif 

au bain-marie et on sature presque complètement avec du carbonate sodique. 

En évaporant à sec et en épuisant le résidu par l'alcool à 95 degrés bouillant, 

l'hydracrylate de sodium se dépose à l'état cristallisé. On le purifie par deux 

nouvelles cristallisations dans l'alcool bouillant. La partie insoluble dans 

l'alcool est surtout constituée par du paradipimalate de sodium. 

L'acide hydracrylique, retiré de son sel sodique par l'acide sulfurique et 
enlevé à la solution par l'étber, est sous forme d'un sirop très acide, qu'on 
se procure également en décomposant le sel de zinc par l'hydrogène sulfuré. 
Il ne peut être distillé sans décomposition : soumis à l'action de la chaleur ou 
traité par l'acide sulfurique étendu de son volume d'eau, il se dédouble en eau 
et en acide acrylique (Belslein) : 

réaction fondamentale qui le différencie nettement de l'acide de fermentation. 
Traité par le mélange chromique ou par l'acide azotique, il donne de l'anhy
dride carbonique et de l'acide oxalique ; avec l'oxyde d'argent, à l'ébullition, il 
y a en outre production d'acide glycollique (W.) ; avec la potasse fondante, on 
obtient surtout les acides formique et acétique : 

CBH606 + 2 KHO3 = CTIKO4 + C4H3K04 + 2 H', 

accompagnés d'un peu d'acides oxalique et glycollique. 

L'acide hydracrylique régénère très facilement l'acide iodopropionique : il 

suffit de le chauffer pendant quelques heures en vase clos avec de l'acide iodhy-

drique bouillant à 127 degrés : 

C 6H 60 e + 111 = LTOa 4- C6H5I04. 

Il ne donne pas d'iodoforme lorsqu'on l'attaque par l 'iode, en présence des 
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HYDRACRYLATES. 

Les hydracrylates sont, comme les lactates, des sels incolores, cristallisables, 

très solubles dans l'eau, ordinairement solubles dans l'alcool. 

L'hydracrylate de sodium, C 5 H 5 i \a0 6 , est un sel anhydre, qui se dépose en 

croûtes cristallines. 11 est extrêmement soluble dans l'eau, déliquescent, peu 

soluble dans l'alcool absolu bouillant, davantage dans l'alcool à 95 degrés, 

tandis que l'alcool étendu le dissout en forte proportion pour l'abandonner, à 

l'évaporation, sous forme sirupeuse. Il fond, sans perte de poids, à 142-

143 degrés, puis se fige par le refroidissement en une masse cristalline. 

Au-dessus de 180 degrés, il perd de l'eau, jusqu'à 250 degrés. Si on le reprend 

alors par l'eau, il y a dégagement de chaleur et l'alcool précipite du paradipi-

malate de sodium, sel déliquescent, très soluble, ayant pour composition, à 

110 degrés, C 1 2 H 8 Na 9 0 l °. 

L'hydracrylate de calcium, CIFCaO 6-)-11*0*, est en grands prismes inco

lores, fusibles à 140-145 degrés, insolubles dans l'alcool, perdant leur eau de 

cristallisation 110 degrés; sa solution aqueuse, évaporée au bain-marie, donne 

d'abord un sirop très épais, qui ne cristallise que lentement. A une tempéra

ture élevée, il se ramollit, perd encore une molécule d'eau et se transforme en 

paradipimalate de calcium : 

2 Cr'H5CaOB — H a 0 a = C«H 8Ca s0 1 0 . 

Le sel double d'hydracrylate et d'acrylate de calcium : 

2 (G6H5Ca06 - f C6H3Ca04) + H 20 3 , 

prend directement naissance lorsqu'on fait bouillir l'acide fi-iodopropioiiique 
avec un lait de chaux. Il est en petites aiguilles assez solubles dans l'eau, peu 
solubles dans l'alcool (Heintz). 

L'hydracrylate de zinc, C B i l 5 Zn0 6 - ) - 2 H aO a , se forme lorsqu'on salure l'acide 
libre par le carbonate de zinc. A l'évaporation, il reste un liquide sirupeux, 
qui attire peu à peu l'humidité et finit par cristalliser complètement. Kn repre
nant cette masse par l'eau, il se dépose à l'évaporation spontanée de grands cris
taux, bien développés, brillants, appartenant au type anorthique. Ce sel 
s'effleurit lentement dans l'air sec, fond à 00 degrés dans son eau de cristalli
sation, et cristallise de nouveau par le refroidissement au contact d'un cristal ; 
mais, si on le maintient en fusion pendant quelque temps, il perd de l'eau et 
ne se solidifie plus qu'en présence d'une petite quantité d'èau ; il se déshydrate 
complètement à 110 degrés. 100 parties exigent pour le dissoudre 98,5 parties 
d'eau à 1G°,5, et 119 parties d'eau à 15°,5. Le sel anhydre fond à 160 degrés, 

alcalis, nouveau caractère qui l'éloigné de l'acide lactique de fermentation. 

Avec le brome, il y a formation d'acide paracrylique. 
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L&LFI ENCYCIÔPÉIH'K B B I M I Q U E . 

{luis P « d une molécule' d'eau À> une' température plus élevée peur se convertir 
en paradipimalate de zino (W.)i 

L'hydracrylate double de zinc et de calcium, C 6 IPZn0 8 -f- C 6H 5Ca0 6, est un 
sel peu soluble, caractéristique, qui se dépose en cristaux bien développés 
lorsqu'on mélange les solutions concentrées des sels. Il est anhydre et insoluble 
dans L'alcool (Heintz). 

L'hydracrylate émargent, C 8H 5Agi) B , se préparer era s-afurant Facidei líbr» par 
L'oxyde d'argent humide, précipitant PAR l'alcool la liqueur filtrée et faisant 
cristalliser le précipité dans l'eau. 

Il est en petits prismes ou en aiguilles anhydres, très solubles dans 
l'eau (W.)-

& T . I D E BL H ! D R ACULLIQUE. 

Équiv,. . C 1 2 H 1 0 0 ' ° = C E H i 0 S ( C 8 H 9 0 6 ) . 

Atom . . . C B H"0 B = 0 (CH 3 .CN 3 .C0 5 f l )* . 

II prend naissance, en même temps que les acides hydracrylique, acrylique 

et paradipimalique, lorsqu'on attaque à l'ébullition L'acide [3-iodopropionique 

par t'oxyde d'argent en excès. Les sels sodiques abandonnent, comme on l'a 

vu plus haut, l'hydracrylate à L'alcool à 95 degrés bouiHant. Le résidu est 

repris par l'eau et on ajoute au liquide un peu plus que son volume d'alcool 

fort, pour précipiter le paradípimaíate. L'eau mère alcoolique ne renferme 

plus que deux sels, peu solubles dans l'alcool à 95 degrés, facilement solubles 

dans l'alcool à 90 degrés ; on les sépare par plusieurs cristallisations métho

diques dans le dernier véhicule : le sel dont la solubilité n'augmente pas beau

coup à chaud est l'acrylate de sodium ; l'autre sel sodique, déliquescent à l'air 

humide, a pour formule : G l s I I 8 Na s 0 1 0 . Il est en prismes soyeux, microsco

piques, très solubles dans L'eau. Sa solution aqueuse, qui ne précipite ni par le 

chlorure de baryum, ni par le sulfate de magnésium, se trouble par L'acétate 

de plomb et précipite par le nitrate plombique. Traité par L'acide iodhydrique, 

il régénère l'acide [3-iodopropionique. 
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ACIDES OXYBUTYRIQUES. 

Équiv... C8HB06. 
Atom.. . C4I1803. 

Quatre acides répondent à cette formule : les acides oxybutyriques a, p 
et Y , l'acide oxyisobutyrique. 

Les trois premiers dérivent de l'acide butyrique normal : leurs modes de 
formation sont analogues à ceux qui ont été indiqués précédemment pour les 
acides lactiques. 

I 

ACIDE OXYBUTYRIQUE NORMAL. 

Équiv... C8H8Os = C8H6(H äO ä)(0»). 
Atom . . . G*H803 = OH.CH3.CH3.CHa.COsH. 

S Ï N . — Acide ^-oxybutyrique. 

L'anhydride de cet acide a été obtenu en 1874 par Saytzew, en hydrogénant, 
par l'amalgame de sodium, le chlorure de succinyle dissous dans l'acide 
acétique : 

G8H*C1«0* + 2 H2 = "2 H Cl + C 8H 60 4. 

Soumis à l'action de la baryte ou de la chaux, cet anhydride se convertit 
en acide oxybutyrique normal : 

C 8H 60 4 + RalIOs = C8H ;Ba06. 

C'est le véritable homologue supérieur de l'acide hydracrylique. 
Il a encore été préparé : 

1° Par Frühling, en chauffant au réfrigérant ascendant la bromhydrine 
trimëthylénique avec une solution alcoolique de cyanure de potassium et en 
saponifiant la cyanhydrine formée par la potasse ou l'acide chlorhydrique : 

CsH4(C9AzH)(Hs02) + 211*0* = AzII3 + C8II6(H*Oä)(Oi) ; 

2° Par Chanlarow, en faisant bouillir avec "de l'eau de baryte l'oxclhylacéto-

acétate d'éthyle, ce qui fournit de l'oxybutyrate de baryum : 

C*II*(C1SH1008) + 2BaHOs = CH'BaO8 + CMPBaO* + C4HsO*. 

L'acide oxybutyrique normal, retiré de sa solution éthêrée, est un acide qui 
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Cet anhydride, ou lactone butyrique, est encore liquide à —17 degrés; sa. 

se volatilise aisément sans cristalliser, dans le dessiccateur; il se volatilise 
très abondamment avec la vapeur d'eau et reste encore liquide à —17 degrés. 
Retiré de son sel de baryum, ou préparé par la dissolution du lactone buty
rique dans l'eau, il fournit une solution aqueuse faiblement acide, qu'on ne peut 
saturer complètement que par les carbonates alcalins. 11 se dédouble déjà vers 
100 degrés, en eau et en anhydride, G 8 H 6 0 4 , dernier corps que l'eau dissout 
assez facilement, et qui commence à se former dès la température ordinaire,' 
mais qui n'est complète qu'à la distillation. Oxydé par l'acide chromique, 
l'acide Y-oxybutyrique se convertit en acide succinique : 

C 8H 80 8 + 20* = H80» - f C 8H 60 8. 

L'acide oxybutyrique normal s'unit aux hydrates métalliques pour engendrer 
des sels monobasiques. Saytzew a étudié ceux de potassium, de sodium, d'am
monium, de calcium, de baryum, de zinc, de cuivre et d'argent. 

Le sel de potassium s'obtient en mamelons cristallins lorsqu'on évapore sa 
solution alcoolique. Il a pour formule G 8H'K0 6,lorsqu'on le dessèche sous la 
cloche sulfurique. Il en est de même du sel de sodium, qui est déliquescent 
(S.). 

Le sel de calcium, C 8 H 7 Ca0 8 , est gommeux, déliquescent, très soluble dans 
l'eau, à peine soluble dans l'alcool (S.) . Il est susceptible de cristalliser (Früh
ling). 

Le sel de baryum, desséché à 110 degrés, a pour formule C 8 II 7 Ba0 6 . 
C'est un liquide sirupeux, qui finit par se prendre en masse cristalline. Il est 

insoluble dans l'alcool. 

Le sel de zinc, C 8H 7ZnOG (à 100 degrés), est également sirupeux ; à la longue, 
il se prend en une masse confusément cristalline. 

Le sel de cuivre est sous forme d'une gomme bleuâtre. 
Le sel d'argent est caséeux (S.) . 

Anhydride oxybutyrique. 

Équiv... C8I1604 = C8II8(—)(04). 
Atom... C4H60» = CH2.CHä.CH*.C0. 

I 0 I 

SYN. — y-bulyrolactone. > 

Obtenu par Saytzew en réduisant par l'amalgame de sodium le chlorure de 
succinyle. Fittig et Rôder l'ont encore obtenu en distillant l'acide C 1 0 H c 0 8 ou 
l'anhydride y-oxyéthylmalonique : 

C*°H60s — C J 0 4 = C 8 H 6 0 4 . 
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1552 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

densité est de 1,1441 à zéro, et de 1,1280 à 15 degrés; entre zéro et 6 degrés, 

son coefficient de dilatation est égal à 0,00086. Il bout à 206 degrés (corr.). 11 est 

miscible à l'eau, à l'alcool et à l'éther, volatil dans la vapeur d'eau ; ses solutions 

aqueuses, à moins qu'elles ne soient trop étendues, sont précipitées par le car

bonate de potassium. Bouilli avec de l'eau, ou même avec une lessive alcaline, 

il se transforme en acide oxybutyrique. 

Suivant Chanlarow, lorsqu'on décompose complètement le Y-oxybutyrate de 

calcium par l'acide chlorhydrique, l'éther s'empare de l'acide "f-oxybulyrique, 

mais celui-ci se convertit partiellement, même à froid, en lactone et en eau. 

Inversement, le lactone est transformé partiellement en acide oxybutyrique par 

l'eau froide et par l'eau bouillante : il s'établit donc dans les deux cas un équi

libre entre l'acide et son anhydride. 

Les oxydants, notamment l'acide chromique, le convertissent en acide succi-

nique : 

C8H6o* + 0 J = C 8H e0 8. 

Il réduit les sels d'argent. Avec le perchlorure de phosphore, on obtient une 

combinaison qui répond à la formule C 8H 6C1 S0 S; enfin, l'acide iodhydrique, à 

l'ébullition, le transforme en acide iodobutyrique, C8I17I0* (S.) . 

11 

ACIDE a-OXYBUTYRIQUE. 

Équiv... C 8H 80 6. 

Atora . . . CWO^CtROT.CHtOty.CO'H. 

Il a été obtenu en 1861, à peu près simultanément par Naumann, Friedel et 

Machuca, en traitant par l'hydrate de baryte ou par l'oxyde d'argent l'acide 

a-bromobutyrique : 

C8H7BrO* - f AgllO* = AgBr + C8I1806. 

Przibtek a réalisé sa synthèse au moyeu de l'aldéhyde propionique, de l'acide 

cyanhydrique et rie l'acide chlorhydrique : 

CBI160* + C'AzII = C8H7Az02. 

Ce nitrile fournit par hydratation l'acide correspondant : 

C8H7AzO' + 2H 2 0 2 = AzH3 + C 8H 80 s. 

Gulhzeit chauffe simplement à 180 degrés l'acide éthyltarlronique : 

C6H3(C*H5)0«> = C50« + C 8H 80 6. 

Pour le préparer, on fait bouillir l'acide chloro ou a-bromobutyrique avec de 

Thydrat§ de baryte en excès, on précipite par l'acide sulfurique et on agite avec 
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de l'éther qui s'empare de l'acide libre; celui-ci est purifié en passant par le sel 

de zinc, qu'on fait cristalliser dans l'eau (Markownikow). 

L'acide a-oxybutyrique est une masse cristalline, déliquescente à l'air humide; 

sa solution aqueuse, évaporée dans un air sec, l'abandonne sous forme d'ai

guilles groupées en étoiles, tandis que l'eau élhérée le dépose en petits prismes 

aplatis. Il fond à 43-44 degrés et se sublime déjà au-dessous de 100 degrés. I l 

commence à bouillir vers 225 degrés, mais il se décompose, et la température 

s'élève à 255-260 degrés; le produit distillé reste liquide, même au voisinage 

de zéro, et ne se dissout pas complètement dans l'eau. L'acide chromique le 

scinde en acides acétique et propinnique (M.). Ley a obtenu, dans cette réac

tion, l'aldéhyde et l'acide propionique : 

C 8H 80 6 + 0 2 = C*04 + H'O3 + C C 1 , 6 0 3 . 
C 8H s0 6 + 20 a = C s0 4 - f H 3 0 a + C eit 60 4. 

Les a-oxybutyrates ont été étudiés par Markownikow. 

Le sel de calcium, C 8H 7Ca0 6 -f- 3 H s O s , est en masses mamelonnées, formées 
d'aiguilles brillantes, aisément solubles dans l'eau. Il perd à 100 degrçs son 
eau de cristallisation. 

Le sel de zinc, C 8H 7ZnO e -f- H'O 5 , qu'on prépare en faisant bouillir l'acide 
libre avec le carbonate de zinc, est en mamelons formés de petites aiguilles peu 
solubles. 100 parties d'eau à 17-18 degrés dissolvent 2,35 parties de sel hydraté 
(Przibtek). 

Le sel de plomb, qui est très soluble, cristallise difficilement. 
Le sel d'argent, G 8H 7AzO r', cristallise en prismes groupés, assez solubles 

dans l'eau. La lumière ne l'altère pas lorsqu'il est bien desséché. 

Acide méthyloxybutyrique. 

Équiv... C 1 0H i 0O 6 = C 8H 7(Cni 3)0 6. 
Atom... C=H'°03 — CH3.CH2.CH(OCH3).GOsH. 

S Y X . — Acide mèthoxybutyrique. 

L'éther correspondant a été préparé par Duvillier en faisant réagir le bromo-

butyrate d'éthyle sur le méthylate de sodium : 

C4H4(C8H7Br04) + C!H3NaOa = NaRr + C 4H 4(C 1 0H i 00 e). 

On saponifie cet éther à l'ébullition, dans un appareil à reflux, au moyen 
d'une solution alcoolique de potasse; on passe ensuite par le sel de zinc, qu'on 
décompose par un courant d'hydrogène sulfuré. 

L'acide méthyloxybutyrique est un liquide légèrement huileux, soluble dans 
l'eau, l'alcool et l'éther; sa saveur est douce et acidulé, sa réaction est forte
ment acide ; son odeur éthérée est peu agréable. Il donne des sels solubles dans 
l'eau et dans l'alcool. 
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Le mêthyloxybutyrate de potassium, G 1 0H < JK0 5, qu'on obtient en décompo

sant une solution aqueuse de sel de baryum par du sulfate de potassium en 

léger excès, est incristallisable, très soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel sodique, qui se prépare de la même manière, est déliquescent, incris
tallisable, moins soluble dans l'alcool que le précédent. Chauffé au-dessus de 
150 degrés, il se décompose, noircit, en laissant finalement un abondant dépôt 
de charbon. 

Le sel de baryum, C 1 0H 9BaO 6 (à 120 degrés), se prépare en saturant par l'hy
drate de baryum une solution aqueuse d'acide libre. 

A 120 degrés, il est solide et possède un aspect cireux; il est très soluble 
dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de zinc se prépare à l'état de pureté en précipitant une solution 
aqueuse du sel barytique par le sulfate de zinc; on évapore à sec la liqueur fil
trée et on épuise le résidu par l'alcool absolu; à l'évaporation, ce dernier laisse 
un sel vitreux, incristallisable, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Le sel d'argent se forme lorsqu'on ajoute un excès de nitrate d'argent dans 
une solution étendue et froide de mêthyloxybutyrate de sodium. Sel mamelonné, 
très altérable à la lumière, qui le brunit rapidement. 

Acide éthyloxybutyrique. 

É q u i v . . . C ! S H ( î 0 6 = C8H7(C*1I5)06. 
Atom... C°H 1 20 3 = C H 3 . C H a . C H ( O C » H 5 ) . C O î H . 

S Ï N . — Acide éthoxybutyrique. 

Il se prépare, comme le précédent, en saponifiant par la potasse alcoolique 
l'éthyloxybutyrate d'éthyle. 

Il est sous forme d'un liquide légèrement huileux, plus lourd que l'eau, à 
odeur faible, à saveur peu acide. Il est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther 
(Duvillier). 

Le sel de potassium, C I S I I U K 0 8 , est sous forme d'une masse molle, formée 

de fines aiguilles microscopiques, déliquescentes. Il est très soluble dans l'eau 

et dans l'alcool. Il ne fond pas encore à 150 degrés. 

Le sel sodique ressemble au précédent; il est moins soluble dans l'al

cool. 

Le sel de baryum, C 1 8 H H Ba0 8 , est sous forme d'une masse dure, résineuse, 

cassante, incristallisable, déliquescente, soluble dans l'eau et dans l!alcool. 

Le sel de zinc, qui possède les mêmes caractères, est soluble dans l'éther. 

Le sel cuivrique, C^II^CuO 5, est une masse visqueuse, d'un vert foncé, peu 

soluble dans l'eau, davantage dans l'alcool et dans l'éther. 

Le sel d'argent, C i 2 H u A g 0 6 , cristallise dans l'eau bouillante, à l'abri de la 

lumière, mais à la condition d'évaporer dans le vide. Il est très altérable à la 

lumière. 
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Acide bromoxybutyrique. 

Équiv... C8H7Br0G. 
Atom . . . C'rFBrO3. 

Obtenu par Eghis et Pelriew en faisant bouillir l'acide dibromoxybutyrique 

avec de l'eau de baryte. 

Il cristallise en lamelles fusibles à 100-102 degrés. Traité à chaud par l'oxyde 

d'argent, il perd son brome et se convertit en acide dioxybutyrique, C 8 I1 8 0 8 ; 

dans cette réaction, il y a formation d'acide oxalique. 

Le sel de baryum, C8HGBrBaOG, est en petits mamelons que l'on décompose 

lentement à l'ébullition. 

Le sel d'argent, C 8H 6AgBr0 8 , est amorphe et soluble dans l'eau. 

I I I 

. ACIDE P-OXYBUTYRIQUE. 

Équiv... C 8H 80 6. 
Atom . . . C 4H 80 3 = CH3.CH(0H).CHî.C0îH. 

Il a été obtenu par Wislicenus, en 1869, en attaquant par l'eau et l'amal

game de sodium l'acide éthyldiacétique de Geuther : 

U 8rI 5(C lH 5)0 6 + Na* + 2H»0» = C*H°Os 4 - NalIO1 4 - CTI'NaO6. 

Markownikow l'a préparé synthétiquement au moyen du cyanure de potas
sium et de la chlorhydrine du glycol isopropylénique, ce qui fournit le nitrile 
correspondant, qu'on saponifie ensuite par la potasse. Kûlz et Minkowski l'ont 
trouvé dans l'urine des diabétiques. 

On l'obtient en saturant exactement une solution de sel sodique par l'acide 
sulfurique, puis on l'enlève au moyen de l'éther; à l'évaporation, ce véhicule 
l'abandonne sous forme d'un sirop épais, qui n'a pu être amené à l'état cris
tallin (W.). Il est volatil dans la vapeur d'eau. A la distillation, il se dédouble 
en eau et en acide oc-crotonique : 

C 8H 80 6 = Il'O* 4 - C8H»0*. 

Le sel sodique, CsH7NaOG, se dépose dans l'alcool absolu bouillant sous forme 
de croûtes cristallines, déliquescentes ( W . ) . 

Le sel de calcium, C 8H 7Ca0 6 (à 100 degrés), se dépose lentement à l'état 
cristallin de sa dissolution sirupeuse. 

Le sel de zinc, G s H 7 Zn0 6 , est déliquescent. 

Le sel de cuivre, C 8H 7Cu0 6 , est un corps bleuâtre, amorphe, très soluble dans 
l'eau. 
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Acide éthoxybutyrique. 

Équiv... C i 2 H 1 3 0 ° = f , 8 II 7 (C'H 5 )0 6 . 
A t o m . . . C f ' H 1 9 0 3 = CIP.CH(OC*II 5 ) .CH s .C0 2 H. 

D'après Pinner, le nitrile de cet acide n'est autre chose que l'alcoolate de cya

nure d'allyle : 

C 6 H 5 .C 2 Az + C 4 H 6 0 2 = C"H"Az0 3 . 

Ce nitrile, qui bout à 176-178 degrés, et auquel Pinner donne le nom d'éthoxy-
butyronilrile, est saponifié par l'acide chlorhydrique; au bout de deux heures 
de chauffe au bain-marie, l'éther extrait l'acide éthoxybutyrique, sous forme 
d'un liquide bouillant à 213-220 degrés. Avec l'acide chlorhydrique fumant, le 
nitrile donne à froid l'amide de l'acide éthoxybutyrique, C 1 2 H 1 , (AzII s )0 6 . 

La saponification par la potasse alcoolique n'a pas fourni de résultats satis
faisants. 

ACIDES C H L O U O X Y D U T Y I U Q U E S . 

É q u i v . . . C8IFCI06. 
A t o m . . . C 4I1 7C10 3. 

1° Acide-a. 

[CH3.GH(0H).CI1C1.C05H] (?) . 

Il a été préparé par Erlenmeyer et Mùller en ajoutant de l'acide hypochlo-
reux, non en excès, dans une solution aqueuse et refroidie d'acide a-croto
nique : 

C 8 H 6 0 4 + C1H03
 = CTFCIO6. 

On concentre au bain-marie, on agite avec l'éther ; on passe par le sel de zinc, 
qu'on décompose ensuite par l'acide sulfurique étendu. 

Il cristallise en longues aiguilles déliquescentes, fusibles à 62-63 degrés 

Le-sel d'argent, C 8II 7AgOG, forme des cristaux 1res déliés, solublesdans l'eau 
bouillante ( W . ) . 

D'après Kùlz, l'acide retiré de l'urine dévie à gauche le plan de polarisation 
de la lumière polarisée; il se dédouble à la distillation en eau et acide 
a-crotonique. 

Le sel de zinc cristallise en aiguilles peu solubles dans l'eau et dans l'alcool. 
Le sel de cadmium cristallise en aiguilles. 

Le sel d'argent se dépose également dans l'eau en aiguilles qui dévient à 
gauche : 

[*]„ = — 8 ° , 6 i . 
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ACIDES ORGANIQUES. 1557 

(Melikow); il est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. La potasse alcoolique 

le dédouble en acide chlorhydrique et en acide [3-méthylglycidique, C 8 H 8 0 6 : 

Orl'ClO" + 2KHO' = KC1 + 2 H 30 8 + C8ll5KOG. 

Le sel de calcium, C8H6CaC103, est sous forme d'une poudre cristalline, très 

soluble dans l'eau (M.). 

Le sel de zinc, C8II sZnC10'\ ressemble au précédent. 

2° Acide-p. 

[GH3.CHGI.CH(OH).C08H] (?). 

Obtenu par Melikow en faisant réagir vers zéro l'acide chlorhydrique sur 

l'acide méthylglycidique : 

c 8 i i 6 o 6 + c m — c 8 i i 7 c i o c . 

On évapore la solution à bonne température et on reprend le résidu par 

l'éther. 

Il cristallise en longs prismes, non hygroscopiques, fusibles à 85-86 degrés, 
solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Le sel de calcium, C8H6CaC10G-(- n Aq, cristallise en aiguilles, qui perdent 
leur eau de cristallisation vers 75 degrés. A une température, plus élevée il se 
décompose. 

Le sel de zinc, C8H6ZnC106-f-H*0% cristallise en prismes rhombiques peu 
solubles dans l'eau. 

3° Acide-f. 

[CH!CLCH(OH).CIIs.CO»H|. 

L'acide hypochloreux, en solution aqueuse, se fixe aisément sur l'acide iso-

crotonique, en donnant un acide chloroxybutyrique qu'on extrait au moyen 

de l'éther ; il se forme en même temps un peu de l'acide-,3 ; on les sépare en 

passant par leurs sels de zinc, celui de l'acide-P étant beaucoup moins 

soluble. 

L'acide y est liquide. Il donne par la potasse alcoolique l'acide y-méthyl-

glycidique, C SI1 60B. 

Lésai de zinc, qui est gommeux, est très soluble dans l'eau (M.). 
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Acide a-bromoxybutyrique. 

Équiv... C8H7BrOc. 
Atom... C4H7Br03 = CHACH(OH).CHBr.C03II (?). 

Obtenu parKoller en faisant bouillir avec 10 parties d'eau l'acide a-fi-dibro-

mobutyrique, C 8 II 6 Br 2 0 4 , en atomes : 

C4IIsBi-J03 = CIl'.CIIBr.CIIBr.CO3!!. 

Suivant Melikow, le même corps prend naissance lorsqu'on fixe une molé
cule d'acide bromhydrique sur l'acide (3-méthylglycidique. 

II cristallise en longs prismes, fusibles à 90 degrés (M.), solubles dansl'éther. 
L'eau bouillante le transforme en acide dioxybulyrique. 

Le même acide ou un isomère se forme lorsqu'on fait bouillir l'acide o¡-¡3-di-
bromobutyrique, avec une solution étendue de carbonate sodique ; il passe à 
la distillation de l'aldéhyde propylique et de l'a-bromopropylène, tandis que le 
résidu contient un acide brotnhydroxybutyrique (Erlenmeyer et Müller). 

I V 

ACIDE OXY1SOBUTYRIQUE. 

Équiv... C 8H s0 6. 

Atom . . . C 4H 80 3 = (CHs)*.C(OH).COlH. 

SYN. — Acide acétonique. — Acide bulyllactique. •— Acide diméthyloxalique. 

H I S T O R I Q U E . — F O R M A T I O N . 

Il a été observé pour la première fois par Wurtz, en 1859, dans l'oxydation 

de l'amylglycol au moyen de l'acide nitrique; en raison de ses rapports de com-

posilion avec l'acide lactique, Wurtz lui donna le nom A'acide butyllactique, et 

il émit l'opinion qu'il était identique avec Y acide acétonique préparé peu de 

temps après par Stadeler en faisant agir l'acide chlorhydrique sur un mélange 

d'acétone et d'acide cyanhydrique : 

C 6H 60 3 + C2AzH + HC1 + 2II 20 a = AzH4Cl + C 8H 80 6; 

en atomes : 

(CHy.CO - f CAzH + IIC1 + 2 H 2 0 = AzH'Cl + (CH3)3.C(OH).C02H. 

En chauffant un mélange d'oxalate de méthyle et d'iodure de méthyle, en 

présence d'un excès de zinc amalgamé, Franklandel Duppa ont préparé syn-
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C'H'O8 + 2 CMI3 — 0 J = C811806. 

D'où le nom d'acide diméthoxalique imposé à ce dérivé de substitution, qui 
résulte en réalité de la réaction du zinc-méthyle sur l'éther oxalique : 

^ (C411!08) - f 2 CMPZn + 2 H sO s = 2 ZnO + 2 C3H40« + C 8H 80 6. 

Markownikow a démontré que les acides bulyllactique, acétonique et dimé

thoxalique sont identiques avec l'acide qu'il a obtenu en 1866 en attaquant par 

l'eau de baryte l'acide isobromobutyrique, réaction qui donne naissance à 

l'acide isoxybutyrique ou oxyisobutyrique : 

CH'BrO» - f H 2 0 s = HBr + C aH 80 6. 

L'acide oxyisobutyrique a encore été obtenu : 

1° Par Fittig, en faisant réagir la lessive de soude, de préférence à l'eau de 

baryte, sur l'acide isobromobutyrique ; 

2° Par Meyer, en oxydant l'acide isobutyrique avec une dissolution alcaline 

de permanganate de potassium ; 

3D Par Pinner, en oxydant avec le même réactif, mais en solution neutre, 

l'oxyde de mésityle de Kane, C ' W O * , produit de condensation de l 'acétone. 

11 se forme de l'acide acétique dans cette réaction: 

Cisili°Oa 4- 3O a + H3Os = C 4H 40 4 + C 8H 8O 6; 

4° Par Friedlânder et Tiemann, en attaquant par l'acide azoteux l'acide 

amido-isobutyrique, dérivé du nitrile qu'on obtient lorqu'on traite par une 

solution alcoolique d'ammoniaque le produit de l'action de l'acide cyanhydrique 

sur l'acétone : 

C8H'(AzHs)04 4- AzO*H = Az8 4- H-O* + C 8H 80 6; 

5° Par Wilgerold, en distillant dans un courant de vapeur d'eau ou en chauf

fant à 180 degrés avec de l'eau l'acétone-chloroforme, qui n'est autre chose 

que le Irichlorure oxyisobutyrique : 

C6H60!.C*HC13

 2 H8Oa = 3 HC14- C 8H 80 6. 

D'ailleurs, d'après le même auteur, dans la préparation de l 'acétone-chloro

forme, il y a formation d'un peu d'acides oxyisobutyrique et acétonaloxyiso-

butyrique. 

théliquement un acide qu'ils onl considéré comme de l'acide oxalique dans 

lequel une molécule d'oxygène est remplacée par deuï groupes méthyliques : 
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RITÉPAITATION. 

Pour préparer l'acide oxyisobutyrique par le procédé de Frankland et Duppa. 
on met avec du zinc amalgamé en excès, dans un appareil à reflux, un mélange 
formé de deux équivalents d'iodure de méthyle et d'un équivalent d'oxalate 
de méthyle ; on chauffe pendant trois jours à 40-50 degrés, et on verse la masse 
dans l'eau, par petites portions, on filtre et on fait bouillir avec un excès de 
baryte caustique; on enlève l'iode dissous par l'oxyde d'argent et l'excès de 
baryte par un courant d'acide carbonique. 

Pour le préparer systématiquement, d'après la méthode de Stadler, on aban
donne pendant trois semaines un mélange d'acétone, d'acide cyanhydnque et 
d'acide chlorhydrique étendu ; on chauffe alors le mélange dans un matras 
muni d'un réfrigérant, pendant trois jours environ; il ne faut pas faire 
bouillir à feu nu et jusqu'à siccité, l'acide acétonique étant volatil. Lorsque 
l'odeur de l'acétone a disparu, on épuise le produit par l'éther, on évapore 
celui-ci et on sature le résidu par le carbonate de zinc, ce qui fournit un sel 
peu soluble, facile à purifier; on le décompose par l'hydrogène sulfuré. A l'éva-
poration, il se dépose des aiguilles assez longues, qu'on achève de purifier par 
sublimation (Markownikow). 

P R O P R I É T É S . 

L'acide oxyisobutyrique est susceptible de cristalliser en longs prismes, hygro-
scopiques, fusibles à 79 degrés, bouillant vers 212 degrés (F. et D. ) ; il com
mence à se sublimer vers 50 degrés; il est très soluble dans l'eau, l'alcool et 
l'éther. 

Oxydé par l'acide chromique, il fournit de l'anhydride carbonique, de l'acide 
acétique et de l'acétone; ce dernier corps prend encore naissance lorsqu'on fond 
l'acide avec la potasse caustique. 

Les sels ont été étudiés par Markownikow. 
Le sel d'ammonium est une masse feuilletée, très soluble dans l'eau. 
Le sel de calcium, desséché à 120 degrés, a pour formule : 

C8H7CaOG. 

Il est en masses mamelonnées, formées d'aiguilles soyeuses. La solution 
aqueuse donne par l'alcool un précipité, qui se dissout à chaud pour se déposer 
par le refroidissement sous forme de petites aiguilles. 

Le sel de baryum, C 8H 7BaO°, plus soluble que le précédent, se dépose dans 
l'alcool étendu en aiguilles prismatiques. 

Le sel de zinc, C f i H 7 ZnO G -f-E I0 1 , est en lamelles hexagonales, peu solubles 
dans l'eau, même à chaud. A l'évaporation spontanée, sa dissolution l'aban
donne en plaques quadrilatères, bien formées; il exige 1(30 parties d'eau pour 
se dissoudre, à la température de 15 degrés (Wurtz); il est à peine soluble 
dans l'alcool absolu. 
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Le. sel de plomb cristallise en tables très solubles. 

Le sel d'argent, C 8 H'Ag0 6 , est en lamelles brillantes, facilement solubles 

dans l'eau bouillante; sa solution aqueuse, lentement évaporée, l'abandonne 

en prismes aplatis. A la température ordinaire, il exige environ 14 parties d'eau 

pour se dissoudre. 

ACIDE ËTHOXYLISOBUTYRIQUE. 

Équiv... C"H»0 8 =C s H'(C 1 H 5 )0 6 . 
Atom... C W O 3 = (CH3) l.C(OC3H5).C03H. 

Lorsqu'on ajoute une solution alcoolique d'acide bromisobutyrique dans une 

solution alcoolique de potasse caustique, il s'établit une vive réaction et il se 

dépose du bromure de potassium; on refroidit d'abord, on termine la réaction 

au bain-marie, on sature la potasse libre par le gaz carbonique et on évapore 

à siccité. En sursaturant le résidu par l'acide sulfurique étendu, il se sépare un 

liquide huileux, qu'on distille avec la vapeur d'eau et qu'on purifie en passant 

par le sel sodique. 

L'acide éthoxylisobulyrique est un liquide incolore, doué d'une odeur élhé-

rée, pénétrante, d'une saveur brûlante. Sa densité à zéro est de 1,0211, de 

1,0101 à 16 degrés. Il est peu soluble dans l'eau, même à Tébullition, qui 

l'abandonne en grande partie par le refroidissement; il se dissout aisément 

dans l'alcool et dans l'éther. 

Le sel de sodium est une masse grenue, cristalline, très soluble dans l'eau et 
dans l'alcool. 

Le sel de baryum, 2 (C 1 3 H"Ra0 6 ) + H 8 0 2 , cristallise en prismes transpa
rents, volumineux, solubles dans l'eau et dans l'alcool, surtout à chaud. 

Le sel de zinc, C H ' ^ n O 6 , se dépose par le refroidissement de sa solution 
aqueuse concentrée en lamelles nacrées, solubles dans l'alcool. A la dessicca
tion, il se transforme en un sel basique, à peine soluble; le sel suivant présente 
le même caractère. 

Le sel de plomb, 2 (C l s H 1 1 PbO 0 ) - ( - I I s O 3 , est en beaux prismes transparents, 
solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de cuivre cristallise en lamelles vertes, solubles dans l'eau et dans 
l'alcool. 

Le sel d'argent, C 1 J H"Ag0 6 , cristallise dans l'eau bouillante en belles lamelles 
blanches, réunies en faisceaux. 

ACIDE MONOCRXOROXYBUTYRIQUE. 

É q u i v . . . C8H7CI08 = C8H5CI(H.202)(0 l). 

Atom.. . C*H7C103 = g | j , C ( ^C(OH).CO , H. 

Il a été préparé par Bischoff en faisant digérer avec de l'acide chlorhydrique 
fumant la combinaison cyanhydrique du monochloracélone. Melikow traite une 
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A C I D E S D I C H L O R O X Y I S O B U T Y R I Q U E S . 

Équiv.. . W C P O 8 = C8H4C12(H202)(04). 
Atom... C'H6GIS03. 

Acide x-dyssy métrique. 

Jf c l l>C(011).CO«H]. 

Lorsqu'on traite le dichloracétone, GCH4G1S, obtenu à. froid par l'action du 
chlore sur l'acétone pur. par l'acide cyanhydrique en solution aqueuse concen
trée, il y a formation d'une cyanhydrine que l'acide chlorhydrique transforme 
au bain-marie en ammoniaque et en acide isoxybutyrique dichloré : 

CWCl'O'.tfAzII + 2IÏ 20 3 = Azll3 + C8H6C1206. 

La solution étant épuisée par l'éther, ce véhicule laisse à l'évaporation un 
liquide huileux, qu'on reprend par l'éther, additionné de noir animal. 

La solution éthërée fournit alors de beaux cristaux soyeux, groupés en 
étoiles, ou eh prismes épais, si l'on ajoute un peu d'alcool et si l'évaporation est 
lente. 

Cet acide dichloré fond à 82-83 degrés; il est sublimable, mais ne peut être 
distillé sans décomposition. 

Le sel d'ammonium, obtenu en additionnant d'ammoniaque alcoolique la 
solution alcoolique de l'acide libre, cristallise en prismes, ou en masse feutrée, 
brillante. Il est très soluble dans l'eau. 

Le sel de potassium cristallise dans l'alcool en larges aiguilles. 
Le sel de baryum reste après l'évaporation de sa solution aqueuse sous forme 

d'une masse cristalline. Légèrement chauffé, il se décompose avec formation 
de chlorure et de carbonate de baryum^ 

solution aqueuse d'acide méthacrylique par l'acide liypochloreux, jusqu'à colo
ration jaune : 

C8II60* + ClOH1 = C8H7C106. 

On arrive au même résultat en attaquant l'acide a-méthylglycidique, C 8H c0 6 , 
par l'acide chlorhydrique concentré (M.). 

Il cristallise dans l'éther en longs prismes, transparents, fusibles à 106-
107 degrés, bouillantà 230-235 degrés. Il est solubledans l'eau, l'alcool et l'éther. 
Une solution alcoolique de potasse le transforme en acide a-méthylglycidique. 

Le sel de calcium, C8H6CaC106 + H iO*, se dépose, à l'évaporation lente, en 
aiguilles hydratées, solubles dans l'eau, devenant anhydres vers 85 degrés (M.). 

Le sel de zinc, C 8IIGZnCI0 6, se dépose lentement par concentration sous forme 
d'une poudre cristalline, soluble dans l'eau. 
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ACIDES ORGANIQUES. 1563 

Lorsqu'on sature l'acide libre, en solution aqueuse, par le carbonate de plomb, 

il se dépose d'abord de petites agrégations cristallines, jaunes, sphéroldales, 

puis des prismes transparents, assez volumineux; les premiers sont constitués 

parunsef neutre, les seconds par un sel basique. 

Le sel d'argent, G 8IPAgCl sO a, est un précipité blanc, cristallin, qu'on peut 

obtenir par une évaporation lente en aiguilles assez volumineuses. Il est peu 

soluble dans l'eau froide; l'eau chaude le décompose avec formation de chlorure 

d'argent. 

L'éther dichlorê, C 4 H 4 (C 8 H G C1 3 0 3 ) , en atomes : 

C6H'°C1303 = C 4H s.C 1H 5Cl !Q î; 

se prépare au moyen du gaz chlorhydrique sur l'acide dissous dans l'alcool et 
précipitation par l'eau. 

Liquide huileux, coloré, distillant à 208-215 degrés, en se décomposant (Bis-
choff). 

Acide symétrique. 

[(CHsCl^C(OH).COH]. 

Suivant Adam et Grimaux, lorsqu'on ajoute un peu d'alcool à un mélange 

formé de 20 parties d'acide cyanhydrique et de 50 parties de dichloracétone symé

trique et que, après douze heures de contact, on chauffe le tout pendant une 

douzaine d'heures au réfrigérant ascendant, à une température de 30 degrés, 

puis à 100 degrés pendant vingt-quatre heures, il y a formation d'une cyanhy-

drine symétrique, C'rPAzCl'O 1, en atomes : 

OH5AzÜTO = CH3CLC(0H)(CAz).Cira. 

Pour la transformer en acide acétonique dichloré, on y ajoute deux volumes 
d'acide chlorhydrique, on sursature par le gaz chlorhydrique et on chauffe pen
dant douze heures au réfrigérant ascendant, puis on distille dans le vide, on 
épuise par l'éther et on évapore au bain-marie. Le résidu, qui constitue un 
liquide épais, fort acide, donne dans le vide des cristaux qu'on purifie par com
pression, dissolution dans l'eau et cristallisation dans le vide. 

L'acide dichloracétonique, ainsi obtenu, se présente sous forme de longues 
lamelles transparentes, déliquescentes, fusibles à 91-92 degrés, solubles dans 
l'eau, l'alcool et l'éther. Le cyanure de potassium le transforme en une cyanhy-
drine qui paraît donner à la saponification de l'acide citrique : 

C8HG(G3Az)30G + ¿H'O* = 2 AzH3 + C"H sO". 

L'éther éthylique, G 1 H 4 (C 8 H G Gl a 0 B ) , en atomes : . , 

( G H Ï C O ' . C C O H J . C O ' . C ' U 5 , 
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1561 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

a été obtenu synthétiquement par Kelly en attaquant la dichlorhydrine glycérique 

par le chloroxycarbonatc d'éthyle et l'amalgame de sodium : 

C6H6C1S0S + G'H4(C2C1H0*) = HC1 + C»H'(CBH6GI»06). 

Liquide, huileux, incolore, à odeur pénétrante, à saveur amère, plus dense 
que l'eau, insoluble dans le liquide, soluble dans l'alcool et dans l'éther, distil
lant sans décomposition à 225-230 degrés (Kelly). 

Acide trichloroxyisobutyrique. 

Équiv . . . C8H5C1306 = C8H3C13(HS0 ,)(04). 
Atora . . . G4H5C1303 = GH3.C(CG13)(OH).C02H. 

Obtenu par BischofT en transformant le trichloracétone de Bouis en cyanhy-

drine et en saponifiant cetle dernière par l'acide chlorhydrique. 

Corps liquide, sirupeux, Lrès instable. 

Acide chloroxybutyrique de HOrmann. 

Équiv . . . C8H7G106. 
Atom... GMl'CIO3. 

Lorsqu'on chauffe l'épichlorhydrine avec de l'acide cyanhydrique en excès 
pendant quatre à cinq jours, à une température de 120 à 150 degrés, les deux 
corps se combinent intégralement, avec formation d'un corps qui est le nilrile 
d'un acide chlorhydroxybutyrique : 

CflH5C10» + C*AzII = C8Hr'C10a.C*AzH. 

Ce corps, qui est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, ne peut être distillé; 
vers 200 degrés, il se rharbonne et fournit à la sublimation du sel ammoniac. 
Saponifié par les acides minéraux, il fournit un acide chloroxybutyrique siru
peux, incristallisable, soluble dans l'eau, donnant avec les bases des sels amor
phes. A la dessiccation, il perd de l'eau et se convertit, sans doute, dans l'anhy
dride correspondant. 

Acide bromoxyisobutyrique. 

Équiv... C8H7Br06 = C 8H 5Br(H 20 2)(0 4). 
Atom. . . C4H7Br03=GH3.C(CH!Br)(OH).COsH. 

Il a été obtenu par G . Kolbe en faisant bouillir l'acide dibromisobutyrique 

avec 10 parties d'eau : 

C 8H 6Br !0 4 + H'O" = HBr' + C8H7Br08. 
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Dans celle réaction, il se dégage de l'acide carbonique et il passe à la distil

lation de l'acide brométhacrylique, fusible à 63 degrés; on concentre le résidu 

et on l'épuisé par l'êther; ce dernier abandonne à l'évaporation des aiguilles 

blanches, fusibles à 100-101 degrés. 

L'acide bromoxyisobutyrique cristallise dans la benzine chaude en fines 

aiguilles, sulubles dans l'éther, insolubles dans le sulTure de carbone. Il est peu 

stable, car il se décompose au contact des bases avec formation de bromures; 

cependant il n'est décomposé par l'eau qu'après une ébullition prolongée. Traité 

par l'amalgame, de sodium en présence de l'eau, il se convertit en acide oxyiso-

butyrique, fusible à 79 degrés. 
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I V 

ACIDES OXYVALÉRIANIQUES. 

Équiv.. . C 1 0 H 1 0 0 6 = C1 0H8(H302)(04). 
Atom... C5H1 0O3 = 0H.C4I1».C0SH. 

I 

ACIDE a-OXYVALÉRlANIQLE. 

Équiv... C i oU 1 0O 8 . 
Atom. . . C5I1 I 003 = CU3.CIP.Cll2.CtI(OH).C02H. 

Le nitrile correspondant a été préparé par Menozzi en chauffant graduellement, 
jusqu'à 100 degrés, l'aldéhyde butyrique pur avec une quantité calculée d'acide 
cyanhyclrique pur à 40 pour 100. Après cinq à six heures de chauffe, on obtient 
un liquide réfringent, insoluble dans l'eau; on le traite par l'acide chlorhydrique, 
on épuise par l'éther, on évapore et le résidu est repris par une lessive de 
potasse; on porte à l'ébullition et on précipite par le sulfate de zinc; le sel de 
zinc est ensuite décomposé par l'hydrogène sulfuré. 

Juslin chauffe en vase clos, à 70 degrés, l'aldéhyde butyrique avec le tiers de 
son poids d'acide cyanhydrique pur; il fait ensuite bouillir le nitrile avec trois 
fois son volume d'acide chlorhydrique fumant ; la masse évaporée cède à l'éther 
un liquide huileux, peu colore, incristallisable, représentant l'anhydride de 
l'acide a-oxyvalérianique; on le dissout dans une lessive alcaline et on précipite 
par l'acide sulfurique étendu. 

On peut aussi prendre pour point de départ l'acide valérianique normal, 
bouillant à 184-185 degrés. On le transforme en acide monobromé; celui-ci, 
additionné de trois fois son volume d'alcool et saturé de gaz chlorhydrique, 
engendre un liquide qui passe à 190-192 degrés, l'a-bromovalérianate d'élhyle : 

C4H4(C1 0U9Br04). 

Ce dérivé, saponifié au bain-marie par le carbonate sodique, puis traité par 
l'acide sulfurique, abandonne à l'éther ordinaire un liquide sirupeux, acide, 
qui laisse déposer dans le vide de grandes lamelles d'acide a-oxyvalérianique 
(Juslin). 

L'acide-a est déliquescent, sublimable, très soluble dans l'eau, l'alcool et 
l'éther; il fond à 28-29 degrés (Juslin), à 31 degrés (Menozzi). Dans un air sec, 
il se transforme peu à peu en anhydride. 

Ux-oxyvalérianate de calcium, C J OH9CaO° est un sel anhydre, qui cris-
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tallise en fines aiguilles; l'eau froide, comme l'eau chaude, n'en prend que 
3,6 pour 100; il est moins soluble dans l'alcool (M.). 

Le sel de baryum, C 1 GH 9BaOB + Aq, est en lamelles brillantes, étoilées, assez 
solubles dans l'eau (J.). 

Le sel de cadmium est anhydre. 100 parties d'eau ne dissolvent à 15 degrés 
que 0,832 partie de ce sel, et 0,983 à 100 degrés; il est plus soluble dans l'al
cool (M.). 

Le sel de zinc, C 1 0 H 9 Z n 0 6 - L - H 2 0 î , en atomes : 

(C5rP03)sZn + 2H 3 0, 

est sous forme d'une poudre amorphe, mais il cristallise avec le temps, lors
qu'il est préparé par précipitation. L'eau chaude l'abandonne par le refroidis
sement en longues aiguilles, brillantes, peu solubles. 100 parties d'eau à 15 degrés 
en prennent 0,736 et 1,011 à l'ébullition (M.) ; il est un peu plus soluble dans 
l'alcool. 

Le sel de cuivre, C 1 0H 9CuO 3 , est un sel bleu verdâtre, peu soluble dans l'eau. 
11 est ordinairement accompagné d'un peu de sel basique. 

Le sel d'argent, C ' " ! ! 5 ^ ! ^ , cristallise en petits prismes brillants ou en 
petites écailles, qui noircissent à la lumière. Il est peu soluble dans l'eau froide, 
davantage dans l'eau bouillante, qui le décompose partiellement (J.). Traité par 
l'iodure d'éthyle, il donne un éther éthylique incolore, plus léger que l'eau, 
doué d'une odeur agréable, bouillant à 190 degrés, insoluble dans l'eau, soluble 
dans l'alcool et dans l'éther (M.). 

Acide trichloro-a-oxyvalêrianique. 

Équiv.. . C i o H 7 C l 3 0 6 = C 1 0rI 5Cl 3(ri 2O a)(O 4). 
Âtom.. . C 4H 7C1 30 3 ^--CrF.CCl'.CHCI.CHfOHJ.CO'H. 

SYN. — Acide trichlorovalérolactique. 

Il a été préparé synthétiquement par Bischoff et Pinner en faisant digérer 

avec de l'acide chlorhydrique concentré le cyanhydrate de butylchloral. 

Sa solution aqueuse bouillante le dépose par le refroidissement en tables 

rhombiques, à peine solubles dans l'eau. Il est fort peu soluble dans l'eau froide, 

encore moins dans la benzine, facilement soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Traité par le zinc et l'acide chlorhydrique, il perd une molécule de chlore et 

se convertit en un acide ayant pour formule C 1 0H 7C10 C. Il fond à 140 degrés. 

L'éther éthylique, G 4 H i (C 1 0 H 7 Cl 3 O f i ) , en atomes : 

C7II11C1303 = C5H6CI303.C !H5, 

se prépare au moyen de l'acide libre, de l'alcool et du gaz chlorhydrique. Il 

cristallise en prismes fusibles à 40 degrés, bouillant à 255 degrés. 
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Acide acétotrichlorovalérolactiqut. 

Équiv... C4H3O !(C i 0H7Cl3O6) + H 2O s. 
Atom . . . C,H1,Cl30*.U;îO = C'H6Cl3(OGiH30).COsH + H*0. 

Obtenu par Pinner et Klein en faisant réagir l'anhydride acétique sur l'acide 

trichlorovalérolactique. Il cristallise en fines aiguilles, fusibles à 84 degrés, peu 

solubles dans l'eau froide; l'eau bouillante le décompose. Chauffé à 160 degrés, 

il perd de l'eau et se transforme en un liquide sirupeux. 

Acide dibromochloroxyvalérianique. 

Équiv... C'H'Br'CIO^C^HSBr'CKH'O^CO1). 
Atom... C7H7Bi sC103. 

Il a été préparé par Pinner et Klein en ajoutant peu à peu du brome en léger 

excès dans une solution acétique d'acide angélolactique chloré : 

C'°H7C103 + Br» = C'°H7Br2C106. 

Il est en cristaux fusibles à 169 degrés, solublesdans l'éther, insolubles dans 

la benzine, même bouillante. 

II 

ACIDE f-OXYVALÉRIANIQUE. 

Équiv... CKWO 8 . 
Atom... G5I11003 = CIF.CIItOIlJ.CH'.CHs.CO'H. 

L'acide allylacétique se dissout dans l'acide bromhydrique concentré avec une 

légère élévation de température. Ce produit d'addition est l'acide bromovaléria-

nique : 

C1DH80* + HBr = C^IFBrO1, 

composé qui se sépare par une addition d'eau. Chauffé avec de l'eau en tubes 
scellés ou au cohobateur, il se dédouble en acide bromhydrique et en valéro-
lactone, qu'on peut isoler par l'éther et que l'eau de baryte bouillante convertit 
en oxyvalérianate de baryum (Messerschmidt) : 

C10H3BrO* + H s0 3 = HBr + C10H'°OG. 

On obtient encore l'acide f-oxyvalérianique : 

Le sel de sodium, C'°H 6NaCl 30 6 -\-11*0*, se dépose en cristaux incolores, per
dant leur eau de cristallisation à 100 degrés. 

Le sel de plomb est sous forme d'une poudre amorphe (Pinner et Klein). 
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1° Lorsqu'on chauffe à 200 degrés l'acide Y-oxypropylmalonique ou son 

anhydride. A 210 degrés, il distille un liquide incolore, bouillant à 206 degrés, 

que l'eau de baryte convertit en y-oxyvalérianate de baryum. Dans cette réaction, 

il y a perte d'une molécule d'acide carbonique (Iljelt) : 

C"HiaOw = G20* - f C i 0 H i 0 0 6 ; 

2° Lorsqu'on réduit par l'amalgame de sodium l'acide lévulinique de Tollens, 

C 1 0 H R O e , corps identique avec l'acide acétopropionique de synthèse. 11 faut 

employer 60 parties d'amalgame de sodium à 4 pour 100 pour 1 partie d'acide 

lévulinique dissoute dans 50 parties d'eau refroidie à zéro. On obtient ainsi le 

valérolactonc de Messersclimidt. Si la réduction a lieu en solution acide, elle est 

plus complète, et on n'obtient que l'acide valérianique normal (Wolff). C'est 

même, d'après Wolff et Neugebauer, le meilleur moyen de préparation de 

l'acide-y. 

Pour préparer l'acide-y, on traite l'acide lévulique, additionné de son volume 

d'eau, par portions de 10 grammes, par 300 grammes d'amalgame de sodium à 

4 pour 100, ajoutés peu à peu dans l'espace de douze à quinze jours; on ajoute 

un peu d'acide sulfuriqueà la solution aqueuse, on porte à l'ébullition, on neu

tralise par le carbonate sodique et on épuise au moyen de Tether. Déshydratée 

par la potasse, la solution éthérée abandonne à la distillation le valérolactone à 

une température de 205-206 degrés. 

L'acide libre est très instable : il perd de l'eau dès la température ordinaire 

pour se transformer en anhydride interne ou lactone. On ne connaît donc guère 

que ses sels. 

Le sel de calcium, C 1 0 H 9 Ca0 6 (à 80 degrés), est une masse amorphe, très 

soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de baryum, G 1 0H 9BaO°, présente les mêmes caractères. Il est anhydre 

à 100 degrés (M.) . 

L'oxy valerianate d'argent, C 1 0 H 9 AgO c , se prépare en dissolvant le lactone 

dans une lessive de soude, neutralisant par l'acide azotique et précipitant par 

l'azotate d'argent; on le fait cristalliser dans l'eau bouillante. Il est alors en 

grosses aiguilles, facilement solubles dans l'eau chaude (Neugebauer). 

Véther éthylique, C*Il 4 (C l o Il i 0 O 6 ), en atomes : 

C H ^ O ^ O I I . C ' I R C O 2 . ^ ! 5 , 

s'obtient en attaquant le sel précédent par l'iodure d'éthyle, non en excès. C'est 

un liquide incolore, mobile, insoluble dans l'eau, qui se décompose à la distil

lation en alcool et valérolactone : 

C 4H 4(C i oH i o0 6) = C*I180J -f- C'°ll 80 4. 

Il absorbe lentement le gaz ammoniacal pour se transformer en y-oyyvalé-

ramide, C 1 0H 9(AzH s)0*, corps qui cristallise dans l'alcool éthéré en lamelles 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 1 5 7 1 

nacrées, fusibles à 50 degrés, et qu dégage du valérolactone au-dessus de 

200 degrés(N.). 

Anhydride f-oxyvalérianique. 

Équiv... C^IFO' = G'°IF(-)(0*). 
Atom... C5H8Os = CH3.CII.CH3.CH«.G0. 

i o — i 

S Y N . — Lactone y-oxyvalérlanique. — Valérolactone-y. 

On a vu plus haut son mode de préparation. 

C'est un liquide incolore, bouillant à 207 degrés, soluble dans l'eau, encore 
liquideà—18 degrés; sa densité est de 1,072 à zéro (M.); son odeur est faible, 
non désagréable. Ses solutions alcalines et les carbonates alcalins, à l'ébulli-
tion, le transforment en Y-oxyvalérianates. D'après Filtig et Ruhlmann, l'eau 
bouillante le convertit partiellement en acide Y-oxyvalérianique ; l'état d'équi
libre est atteint lorsque 0,6 pour 100 du lactone ont été hydratés, pour une 
solution de 6 grammes de lactone dans 36 grammes d'eau. 

Chauffé à 250 degrés avec de l'acide iodhydrique concentré et du phosphore, 
le valérolactone se change en acide valérianique normal : 

C10H8(J4 + HSQÎ _1_ JJ3 _ C 10 H 1 0 0 » + H30 3 . 

Toutefois, il se produit dans cette réaction une huile neutre, plus dense que 

l'eau, mais qui n'a pas été étudiée. 

Avec l'acide azotique étendu, on oblient de l'acide succinique, comme pro

duit principal d'oxydation(M.). Traité par l'alcoolate de sodium,il y a formation 

d'un acide ayant pour formule C 3 0 H 1 6 0 8 . 

D'après Dubois et Morris, l'ammoniaque aqueuse ou alcoolique s'unit mo
lécule à molécule aux lactones pour engendrer les nmides des oxyacides-Y, et 
non le sel ammoniacal correspondant : le produit de la réaction est un amide 
et non un acide amidé, car il ne donne pas avec les bases de sels métalliques. 
C'est ainsi qu'en saturant de gaz ammoniac à zéro une solution alcoolique de 
valérolactone, puis en chauffant à 100 degrés, en tubes scellés, on obtient un 
liquide qui abandonne à l'évaporation une masse cristalline, déliquescente, 
fusible à 56 degrés, peu soluble dans l'éther et dans le chloroforme, le 
•{-oxyvalêrianamide : 

C10H1DO6AzH3 = H s 0 3 + C1 0H9(AzH3)04. 

Le même corps prend naissance, et non le sel ammoniacal, lorsqu'on dis

sout le valérolactone dans l'ammoniaque aqueuse et qu'on effectue l'évapora

tion dans le vide, sous la cloche sulfurique. Chauffé vers 160 degrés, il reproduit 

ses générateurs ; même dédoublement sous l'influence des alcalis et des acides 

étendus. 
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Divalolactone. 

Équiv... CS0H 1 4 O6 = C10H6O2(C*°H804). 
Atom... C J°H»0 3. 

Obtenu par Rasch en faisant réagir l'éthylate Je sodium sur le valéro-

Iactone. 

Masse cireuse, déliquescente, très soluble dans les dissolvants usuels, fon

dant à 32 degrés et ne distillant que difficilement, même dans le vide. 

Chauffé à 80-QO degrés avec de la soude, il se convertit en acide rtivalo-

nique, C s °H 1 6 0 8 , corps qui cristallise dans l'éther en tables hexagonales, fusibles 

à 130 degrés. 

Acide bromoxyvalérianique. 

Équiv... C10H9BrO6 = C 1 0II 7Br(H 20 2)(0'). 
Atom... C5H°Er03 = Cll:i.CH(0Il).CHBr.Cliî.C0îll (?). 

L'anhydride de cet acide a été préparé par Messerschmidt en faisant bouillir 

avec de l'eau l'acide dibromovalérianique, résultant de l'addition du brome 

à l'acide allylacétique. 

Le bromovalérolactone, C 1 0 H 7 Br0 4 , en atomes : 

/ ° 
Cr'H7BrOf = C 4Il 7Br( | 

\ C 0 , 
est un liquide oléagineux, jaunâtre, assez difficilement soluble dans l'eau, so

luble dans l'alcool et dans l'éther ; sa solution aqueuse est neutre et précipi-

tablepar le carbonate de potassium. Bouilli avec de l'eau de baryte, il se con

vertit en dioxyvalêrianate de baryum, C 1 0 I i 9 Ba0 8 , sel amorphe dont la solution 

aqueuse est précipitée par l'alcool sous forme d'une masse qui devient peu àpeu 

très dure et porcelanée (M.). 

I I [ 

ACIDE a-MÉTHYL-*-0XYBLITYRIQUE. 

Équiv... c i o i i i o o b = c i o n 7 (C ! i i 3 ) ( i i 2 o 2 ) (0 4 ) . 

Atom... C r 'H 1 00 3 = C3H.5.C(CH3)(OH).C03II. 

SÏN.—Acide élhométhoxalique. — Acide mélhijléthoxalique. — Acide étliylmélhtjloxacétique. 

Frankland et Duppa ont réalisé la synthèse de l'éther correspondant, dès 

l'année 1865, en faisant réagir le zinc granulé pendant quelques jours, à une 

température de 35 à -10 degrés, sur un mélange d'oxalate d'éthyle, d'iodures 
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de méthyle et d'éthyle, dans des proportions équimoléeulaires. Il se forme un 
liquide huileux, qui se prend en niasse cristalline par le refroidissement; on 
y ajoute de l'eau, tant qu'il se produit une effervescence, puis on distille : 
l'éther éthométhoxalique passe à 165-166 degrés ; on le saponifie par une les
sive alcaline ou par l'eau de baryte. 

Il se forme encore : 

1° Lorsqu'on oxyde au moyen du permanganate de potassium l'acide méthyl-
éthylacétique, préparé d'après la méthode de Sauer (Miller) ; 

2° Lorsqu'on chauffe en tubes scellés, à 70-80 degrés, le méthylélhylacétone 
avec de l'acide cyanhydrique anhydre, ce qui fournit un nitrile qu'on saponifie 
par l'acide chlorhydrique (Bôcking) : 

C8H8Oa + CaAz = C10H9AzOs. 
C'°H9Az02 + HC1 + 2H-Os = AzH'Cl + C t 0H 1 00s. 

Il est sous forme d'une masse cristalline, fusible à 66 degrés (B.), à 68 de

grés (M.); il se sublime un peu au-dessous de 100degrés. Il est très soluble dans 

l'eau, l'alcool et l'éther. Oxydé par le mélange chromique, en solution acétique, 

il donne de l'acide carbonique et du méthylélhylacétone : 

C 1 0I1 1 00B 4-0* = C30* - f H 2 0 2 + CRI1802. 

L'acide iodhydrique le réduit lentement avec production d'acide méthylélhyl-

acétique (B.). Chauffé à 150 degrés avec de l'acide sulfurique étendu, il fournit 

de l'acide méthylcrotonique, C 1 0II 80* (M.) . 

Le sel de baryum, C1 0H°BaO6 (à 100 degrés), est une poudre cristalline, so

luble dans l'eau. 

Le sel de zinc, C 1 0II 9ZnO a , est un précipité peu soluble dans l'eau, même 

à l'ébullition, insoluble dans l'alcool. 

Le sel d'argent, C 1 0H 9AgO G , est à peine soluble. 

Dérivés chlorés. 

Acide $-chloro-a-mêthyl-a-oxybutyrique. 

Équiv... C !0H9C106. 

Atom... CMFCIO3 = CH3.C1IC1.C(CH3)(0H).C02II. 

En fixant l'acide hypochloreux sur l'acide angélique, Melikow a obtenu deux 

acides chlorés isomériques ou acides chloroxyvalêriques, dont l'un fond à 

75 degrés, l'acide (3-chloro-a-méthyl-a-oxybutyrique, et l'autre à 103 degrés, 

l'acide a-chloro-p-oxyvalérique. Ils diffèrent non seulement par leur point de 

fusion, mais aussi par les caractères de leurs sels de zinc et en ce qu'ils four

nissent par la potasse alcoolique deux acides dimêthylglycidiques très diffé

rents. On les sépare d'ailleurs par leurs sels de zinc, qui sont très inégalement 

solubles. 

Le sel le moins soluble cristallise en petits prismes ou en tables. 
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L'acide lui-même, fusible à 75 degrés, cristallise en prismes déliés, solubles 
dans l'eau, l'alcool et l'éther.¡11 est identique avec celui qu'on oblient en fixant 
l'acide chlorhydrique sur l'acide a,3-diméthylglycidique, fusible à 62 degrés, 
et donne naissance à cet acide lorsqu'on l'attaque par la potasse alcoolique 
(Melikow et Petrinko Kritschenko). 

L'acide a-chloro-fi-oxyealêrique, dont le sel de zinc est très soluble et 
amorphe, cristallise en prismes quadratiques, fusibles à 103 degrés. Il est so
luble dans l'eau, l'alcool et l'élher. 

Le sel de potassium, C 1 0 H 8 C1K0 6 , cristallise dans l'alcool à 90 degrés en 
prismes pointés. 

Le sel d'argent est un précipité cristallin, décomposable par l'eau chaude, 
avec séparation de chlorure d'argent. 

Comme son isomère, l'acide tiglique fournit des dérivés d'addition, l'acide 
{3-chloré ci-dessus et un acide a-chloré fusible à 111°,5. 

L'acide a-chloro-x-mêthyl-fi-oxybutyrigue, fusible à 111°,5, est également 
cristallisé, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Le sel de potassium, C 1 0H 8C1K0 0, est soluble dans l'alcool absolu, décompo
sable par les alcalis, avec formation de chlorure de potassium. 

Le sel d'argent est cristallisable, soluble dans l'eau. 
La potasse alcoolique convertit cet acide a-chloré en acide afi-dirnêthylgly-

cidique, tandis qu'elle donne avec l'acide cc-chloroxyvalérique, dérivé de l'acide 
angélique, un acide glycidique incristallisable, ainsi que des sels, fixant les 
éléments do l'acide chlorhydrique pour engendrer un acide fi-chloroxyralé-

rique, cristallisant en grandes lames fusibles à 92 degrés (M. etPK.) . 

IV 

ACIDE a-MÉTHYl.-p-OXYRUTYRIQUE. 

Équiv... C 1 0 H 1 0 0 6 = C1 0H7(C2IP1(H202)(04). 
Atom.. . C 5H I 00 3 = CU3.CH(0H).CH(CH3).C02H. 

Il a été préparé par Rohrbeck en attaquant par l'amalgame de sodium, en 
solution alcoolique, l'éther mélhyldiacétique, bouillant à 185-186 degrés; on 
opère à froid et on neutralise de temps en temps par l'acide sulfurique. 

L'acide libre est mis en liberté par l'acide sulfurique et enlevé au moyen 
de l'éther ordinaire ; celui-ci l'abandonne à l'état sirupeux; il reste encore 
liquide à—20 degrés; mais dans une atmosphère sèche, il se transforme par
tiellement en anhydride. A la distillation, ou chauffé à 110 degrés avec de l'acide 
iodhydrique, il se convertit en acide a-mélhylcrotonique, identique à celui que 
Frankland et Duppa ont retiré de l'acide éthométhoxalique : 

C10H">06 —H 3 0 2 = C 1 0Il 8O l. 

Le sel de sodium, C 1 0H°Na0 6 (à 100 degrés), est une poudre cristalline, qui 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDES ORGANIQUES. 1575 

frmd à 210 degrés (Miller). Une solution alcoolique bouillante l'abandonne par 
le refroidissement en aiguilles anhydres (Rohrbcck), 

Le sel de baryum, 2 C i 0 H ! 'BaO î -)-H 2 0 2 , se dépose en aiguilles solubles dans 
l'eau. 

Le sel d'argent, C 1 0II°Ag0 6, cristallise en lamelles, à peine solubles dans 
l'eau (R.) . 

Suivant Ley, lorsqu'on fait bouillir l'acide bromovalérianique, dérivé de 
l'acide valérianique actif, avec de l'eau de baryte, on obtient un acide sirupeux, 
identique avec le précédent. Toutefois, le sel d'argent serait amorphe et le sel 

de cuivre se déposerait sous forme de tablettes hexagonales. 

V 

ACIDE a-OXYlSOVALÉRIANIQUE. 

Équiv... C i 0H 1 0O 6. 

Atom... C5H'°03 =^3^>C1I.CII(0H).C0 5I1. 

SÏN.— Acide oxij-isobutylformique.—Acide valérolaclique.—Acide pseudopropylhydroxalique. 

Il a été obtenu en 1866 par Fittig et Clark en faisant bouillir avec l'oxyde 
d'argent l'acide bromisovalérianique : 

C10H3BrO4 + AgHO3 = AgBr + C i oIl'°O 0. 

Il prend encore naissance : 
1° En traitant le même acide brome par les alcalis (Smith et Sac.htleben), par 

esemple, avec une solution de potasse aqueuse concentrée ; 

2" En faisant bouillir avec de l'eau de baryte l'acide valérique monochloré, 
préparé en mélangeant molécules égales de valérate de sodium et d'acide hypo-
chloreux en solution aqueuse : 

C10H>°04 + CIHO2 = H20* + C'°H'JC104; 
C»°H9C104 + U2O s = HC1 + C , 0 H 1 0 0 6 ; 

3° A l'état d'élher, lorsqu'on traite par le zinc et l'éther isopropyliodhydrique 

l'éther oxalique, d'abord à froid, puis au bain-marie (Markownikow). Dans cette 

réaction, il se forme surtout de l'éther oxyisocaprylique; 

4-° A l'état de nitrile, lorsqu'on fait réagir l'acide cyanhydrique sur 

l'adéhyde isobulylique : 

C8H802 -J- C'AzII = C^IPAzO*. 

En chauffant ce dérivé, pendant trois quarts d'heure, avec trois fois son 

volume d'acide chlorhydrique concentré, le liquide renferme l'acide libre, 

qu'on peut enlever par l'éther : 

C10H'JAzO3 + 2 H 2 0 2 = Aztl3 + C 1 0H 4°0 6. 
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L'acide oxyisovalérianique cristallise en tablettes rhombiques, incolores, 
transparentes, volumineuses. Il fond à 80 degrés en un liquide incolore 
(F. et C.),à 82 degrés (Schmidt et Sachtleben), à 83 degrés (Lipp), à 86 degrés 
(Ley et Popow); il se sublime déjà lentement au voisinage de 100 degrés; il 
est très soluble dans l'eau, mais non déliquescent, également très soluble dans 
l'alcool et l'éther. 

L'acide chlorhydrique concentré, vers 100 degrés, le dédouble en acide 
formique et aldéhyde isobutylique, et il en est de même avec l'acide sulfurique 
étendu à une température de 140 degrés : 

C*°H,00G

 = C2H30* + C 8H a0 3. 

Le mélange chromique le dédouble en acide carbonique, aldéhyde isobutylique 

et acide isobutylique (Ley) : 

C i o H i c 0 6 + o* = C30* + H'O3 + C 8H 80 J. 
C<onio0f> + 2 0 s = C 3 0 4 + Ii 3 0 3 + C 8H 80 4. 

L'n-oxyisovalérianate de sodium, C'°II 9Na0 6, se prépare en précipitant 

exactement le sel calcique par le carbonate sodique. Il se sépare de sa solution 

concentrée en cristaux mamelonnés, très solubles dans l'eau et dans l'alcool 

(F. e t C ) . 

Le sel de calcium, C 1 0HBCaOG - | - r l 2 0 s , s'obtient simplement en saturant 

l'acide libre par le carbonate de chaux, et en évaporant jusqu'à cristallisation. 

11 est peu soluble dans l'eau froide, davantage dans l'eau bouillante, insoluble 

dans l'alcool. D'après Lipp, il peut retenir deux molécules d'eau, qu'il perd dans 

le vide ou sous la cloche sulfurique (F. et C ) . 

Le sel de baryum, C 1 0H°Da0 8, cristallise difficilement; il est soluble dans 
l'eau. Il peut servir à préparer les sels de zinc et de cuivre au moyen des 
sulfates correspondants. 

ht sel de magnésium, C 1 0 H 9 MgO B - L -H s O ,

> cristallise en prismes, encore moins 
solubles dans l'eau que le sel calcique; il n'est guère plus soluble à chaud qu'à 
froid. 

Le sel de zinc, C i 0 H 9 ZnO 6 , est peu soluble dans l'eau, même à chaud. A l'éva-
poralion, il se dépose en masses feuilletées, volumineuses, rappelant celles du 
valérianate de zinc. 

Le sel de cuivre, C 1 0H 3CuO s-j-Aq, est en prismes quadrangulaires bien 
formés, ou en lamelles microscopiques, d'un vert clair, transparentes, peu 
solubles dans l'eau. 

Le sel d'argent, C l o H 9 AgO G , est un précipité blanc, volumineux, soluhle dans 
l'eau bouillante, qui l'abandonne dans l'obscurité en cristaux incolores. Le 
précipité ne se forme pas avec des liqueurs étendues. Il est altéré par la lumière 
et fort peu soluble dans l'eau froide (Schlebusch). Traité par l'éther iodhy-
drique, il donne Yéther valérolactique, C i H 4 (C t o H 1 0 û ! ! ) , liquide incolore, 
mobile, plus léger que l'eau, distillant à 175 degrés (S. et S.). 
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Anhydride valérolactique. 

Équiv... C 1 ( ,H 80' = C 1 0I1 8(—)(0'). 
Alom . . . C5H8O s. 

SYH. — Valérolactide. 

Le chlorure de phosphore n'agit pas comme dêshydrant sur l'acide oxyisova-

lérianique : la réaction est complexe et donne naissance à un dérivé chloré. 

Chauffé à 200 degrés, il y a perte d'une molécule d'eau et le composé qui en 

résulte n'est pas un acide de la série acrylique ; c'est un corps neutre, qui 

cristallise dans l'alcool en fines aiguilles, fusibles à 136 degrés, sublimables en 

aiguilles soyeuses; il passe à la distillation vers 230 degrés. Il est soluble dans 

l'alcool et dans l'éther, insoluble dans l'eau. Il n'est attaqué ni par l'ammo

niaque, ni par les alcalis dilués (S. et S.). 

Acide a-éthoxylisovalérianique. 

Équiv . . . C " H u 0 6 = C^II'CCMFJO8. 
Atom... C 7H"0 3 = (CHy.Cli.CH(OCsH5).CO«H. 

Obtenu par Duvillier à l'état d'éther en faisant réagir l'alcolate de sodium 

sur l'éther z-bromisovalérianique. 

Les sels correspondants sont solubles dans l'eau et dans l'alcool. 
Le sel de zinc est une masse résineuse, peu soluble dans l'eau bouillante, 

dans laquelle il fond, soluble dans l'éther. 

V I 

ACIDE fi-OXYISOVALÉRIANIQUE. 

Équiv... C 1 0 II l û 0 6 . 

Atom . . . C SH"0 : I = (CH^'.qOHO.CH'.CO'H. 

SYN. — Acide $-oxyisobutylformique. 

HISTORIQUE. — P R É P A R A T I O N . 

En soumettant à l'oxydation l'acide isovalérianique au moyen du perman

ganate de potassium, Neubauer avait obtenu, indépendamment des acides 

carbonique, acétique et butyrique, une petite quantité d'Un acide volatil, qui se 

condensait, vers la fin de l'opération, sous forme de cristaux dans le réfrigérant. 

Il le regarda comme un acide angélique, mais c'est en réalité de l'acide diméthyl-

acrylique, C 1 0H 80*. 
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En répétant cette expérience, Miller a constaté que le produit d'oxydation ne 
contient pas d'acide diméthylacrylique tout formé, mais un nouvel acide 
oxyisovalérianique, qu'on peut extraire en acidulant la liqueur par l'acide 
sulfurique et en l'agitant ensuite avec de l'éther. C'est donc un simple produit 
d'oxydation : 

C I 0 H I 0 O 4 + QS _ C">U'°0G. 

Au lieu d'épuiser le liquide par l'clhrr, si on le soumet à la distillation après 
l'avoir additionné d'un excès d'acide sulfurique, on ne recueille plus, vers la fin 
de l'opération, que de l'acide diméthylacrylique, lequel dérive évidemment 
de l'acide-alcool par perte d'une molécule d'eau : 

C J OH 1 0O e = H 3O ï + C1 0Il8O<. 

En 1876, À. et M. Saytzew ont soumis à l'oxydation l'allvldiméthylcarbinol, 
alcool Lertiaire résultant de l'action du zinc et de l'acétone sur l'éther allyl-
iodhydrique : si l'action est vive, il y a production d'acétone, d'acides carbo
nique et acétique; mais, si l'on modère la réaction, on n'obtient guère que de 
l'acide formique et un acide oxyisovalérianique: 

C 1 2 H i 3 0 2 + 4 0 3 = C 3IP0 4 + C 1 0 H , 0 0 6 . 

Ce dernier se transforme en acide diméthylacrylique lorsqu'on attaque sou 
éther éthylique par le tiichlorure de phosphore (Semlianizin. et Saytzew). 
Miller a constaté l'identité des deux acides-alcools par la comparaison de leurs 
sels cuivriques. A la vérité, celui qui dérive de l'oxyacide provenant de l'acide 
isovalérianique cristallise dans le système rhombique avec une molécule d'eau, 
qu'il perd à 100 degrés, tandis que le sel de l'acide de Saytzew est décrit comme 
étant hexagonal et anhydre; mais, lorsqu'on évapore la solution du premier au 
bain-marie, il devient anhydre et hexagonal ; à l'évaporation spontanée, la solu
tion de ce dernier fournit des cristaux rhombiques, ayant pour formule : 

C'WCuO 6 + II 30 3. 

Les deux acides sont donc identiques (Miller). 

Schirokow le prépare en oxydant l'allyldiméthylcarbinol au moyen du 
permanganate de potassium, procédé qui fournit jusqu'à 42 pour 100 de la 
quantité théorique, tandis que l'oxydation par le mélange chromique n'en donne 
que 25 pour 100. 

P R O P R I É T É S . 

L'acide [3-oxyisovalérianique, comme la plupart de ses congénères, se 

présente sous forme d'un liquide sirupeux, susceptible de se convertir à la 

longue en une masse cristalline, déliquescente, non volatile, sans décomposition 

dans la vapeur d'eau; toutefois Saytzew n'a pu l'obtenir à l'état cristallin. A la 
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distillation, avec de l'acide sulfurique étendu, il perd de l'eau et se convertit en 

acide diméthylacrylique, fusible à (19-70 degrés. Traité par le mélange chro-

mique, il se scinde en acétone, acides carbonique et acétique. L'acide iodhy-

drique le convertit eu acide {3-iodovalërianirjue : 

C 1 0II i oO a + Hl = H-0 J + C'oiPIO*. 

Le $-oxyisovalérianate de calcium, C1 0II°CaO0 + CH'20% est un sel amorphe, 

fort soluble dans l'eau ; il se déshydrate aisément et cristallise alors en petites 

aiguilles (Saytzew). 

Le sel de baryum, C'TPBaO 6 (à 100 degrés), cristallise en prismes très 

solubles dans l'eau. 

Le sel de zinc, C'rPZnO 8 (à 100 degrés), présente les mêmes caraclères que 

le précédent. 

ht sel de cuivre, C1 0H3CuQ6-f-11*0*, se dépose par une évaporation lente en 

prismes rhombiques ( M ) ; mais au bain-marie, on n'obtient plus que des 

lamelles hexagonales, anhydres, d'ailleurs très solubles (S . ) . 

Le sel d'arg ,e«f,G 1 0H i 'AgO e, cristallise en aiguilles ou en prismes rhombiques, 

très stables et fort solubles. Traité par l'éther iodhydrique, il fournit Véther 

$-oxyisovalérianique : 

C 4H 4(C 1 0H 1 00 6), 

corps bouillant à 180 degrés, et que le chlorure de phosphore convertit en 

éther diméthylacrylique : 

C*H4(Ci0H8O6). 

V I I 

ACIDE DE HJELT. 
Équiv... C'°H i o0 6. 
Atom . . . C 5 H i 0 0'. 

Lorsqu'on traite l'acide pyrotartrique par le perchlorure de phosphore, il y a 

formation d'oxychlorure, qu'on peut séparer par distillation, et il reste comme 

résidu un chlorure de pyrotartryle ayant pour formule G'°H6C1ÎÛ* : 

C i0H8OB -f- 2 PhCl5 -— 2 PhCTO2 4- 2 HC1 4- C'H'CI'O'. 

Ce dichlorure est sous forme d'une huile incolore, bouillant à 190-195 degrés, 
reproduisant lentement son générateur sous l'influence de l'eau. Traité en 
solution éthérée par l'acide acétique et l'amalgame de sodium, par la méthode 
de Saytzew, il abandonne à l'éther un résidu qu'on additionne d'eau et qu'on 
débarrasse d'un peu d'acide acétique au moyen du carbonate de potassium. 
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Après un nouveau traitement à l'éther, il reste une huile neutre, bouillant à 

203-205 degrés, ayant pour formule C 1 0 H s 0 4 : 

C10H r'Cl304 + 2 H3 = 2 HCI + C i o H 8 0 4 . 

Ce produit de réduction possède une odeur lactonique; il reste liquide dans 
un mélange réfrigérant; il exige 5 à 6 parties d'eau pour se dissoudre à la 
température ordinaire. Bouilli avec de l'eau de baryte, il fournit un sel de 

baryum gommeux, anhydre à 100 degrés, ayant pour formule C t 0 H 9 Ba0 a . C'est 
donc l'anhydride d'un acide oxyvalérianique, isomérique ou identique avec 
l'un des acides qui précèdent. 

V I I I 

ACIDE CHLOROXYVALÉRIANIQUE. 

Équiv... C^HTJO8. 
Atom... C5H9C103. 

Suivant Lopalkin, le produit de la réaction de l'iodure d'allyle et du zinc sur 
l'épichlorhydrine est un alcool chloré ayant pour composition C^H^CIO2. 
Soumis à l'oxydation au moyen du mélange chromique, à basse température, 
il fournit de l'acide formique et un acide chloré ayant pour formule C'°H9CI06 : 

C^H^CIO2 + i 0-= C 2H 20 4 + C40H9ClOB. 

Le sel de sodium, C 1 0 II 8 KaC10 e - r -II 8 0 î , est une masse mamelonnée, soluble 
dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C ( ( ,H 8BaC10 G-f-II 20 2 , possède les mêmes caractères que 
le précédent. Sous la cloche sulfurique, il perd trois molécules d'eau, et la der
nière à 100 degrés. 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES OX.YVALÉR1A NIQUES. 

BisCHorr ET PINNER. — SUR LE CYANHYDRATE DO CHLORAL ET L'ACIDE TRICHLOROLACTIQUE QUI EN DÉRIVE. 
Soc. chim., X V I I , 3 1 4 . 

— ACIDES TRICHLOROLACTIQUE ET TRICLILORANGÉLIQUE. Soc. chim., X V I I , 4 1 4 . 
BOCKINC. — SYNTHÈSE DE L'ACIDE ÉTHYLMÉTBYLOXACÉTIQUE. Soc. chim., X X X V , 6 1 4 . 
CHAPMANN ET SMITH. — OXYDATION des ACIDES-ALCOOLS. Zeits. fur Chem., 4 1 0 ( 1 8 6 7 ) . 
CLARCK ET FITTIC. — ACIDE OXYISOVALÉRIANIQUE. Soc. chim., V I , 3 3 5 ; Ann. der Chem. uni 

Pharm., C X X X I X , 2 0 6 . 

DUBOIS, MORRIS ET FUSUH. — ACTION DE L'AMMONIAQUE SUR LES LACTONEE. Soc. chim. [ 3 ] , IV, 507. 
DUPPA ET FRANKLAND. — RECHERCHES SUR LES ACIDES DE LA SÉRIE LACTIQUE. Soc. chim., V I , 139. 
— SYNTHÈSES D'ACIDES DE LA SÉRIE LACTIQUE. Soc. chim., X , 3 9 8 . 
DUYILLIEU. — ACIDE ÉTHYLOXYVALÉRIANIQAE. Soc. chim., X X X , 5 0 6 . 
— ACIDE MÉTHOXYBUTYRIQUE NORMAL ET ses DÉRIVÉS. SOC. chim., X X X I , 5 1 5 ; X X X I V , 180 . — 

ACIDE ISOVALÉRIANIQUE, ibid., 2 0 4 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



FlIIIG et RUHLMANN. — Action de l'eau et de l'acide iodhydrique sur le valérolactone. Soc. 
chim., XLV, 285. 

GRODZKI. — Valérolactone de l'acide pyroligneux. Soc. chim., XLIV, 276. 
HAUSHOFEH. — Cristallisation de l'acide a-oxyvalérianique. Jahresb. der Chem., 809 (1880). 
HJELT. — Sur l'acide oxypropylmalonique et l'acide oxyvalérianique qui en dérive. Soc. chim., 

X X X V I I I , 289. 

— Réduction du chlorure de pyrotartryle. Soc. chim., XLII, ¿01. 
JBSLIN. — Acide a-oxyvalérianique normal. Soc. chim., XLV, 417. 
KLEIN et PINNER. — Chloral butyleyanhydrique. Soc. chim., XXXII, 145. 
L E Y . — Oxydation des oxacides-a. Soc. chim., XXVII, 501. 
LEY et POPOW. —Oxydation des oxacides de la série grasse. Soc. chim., XXIII, 310. 
LIPP. —Dérivés de l'aldéhyde isobutyrique : nitriles isovalérianiques. Soc. chim., XXXIV, 573. 
LOPATKIN. — Action de l'iodure d'allyle sur l'épichlorhydrine. Soc. chim., XLI, 310; XL1II, 

380. 
— Acide cliloroxyvalérianiquc. Journ. fur prakt. Chem. [2], 396. 
MARKOWNIMW. — Acides oxyisovalérianique et oxyisocaprylique. Soc. chim., XV, 91. 
MELIKOW et PETHESKO. — Sur quelques dérivés des acides angélique et tiglique. Soc. chim. 

[31, IV, 551. 
MENOZZI. — Acide ß-oxyvalerianique normal. Soc. chim., XLIV, 276. 
MESSERSCHMIDT.— Acide allylacétique et valérolactone. Soc. chim., XXXVII, 136. 
MILLER. — Oxydation de l'acide valérianique ordinaire. Soc. chim., XXXII, 189. 
— Acide méthjléthyloxacétique. Soc. chim., XXXIII , 203. 
— Acide hydroxyisobutylformique. Soc. chim., XXXIV, 243. 
NELBAUER. — Oxydation de l'acide valérique ordinaire. Ann. der Chem. und Pharm., CVI, 63. 
NEUGEBAUER. — Éther et amide de l'acide oxyvalérianique normal. Soc. chim., XLV, 284. 
RASCH. — Valérolactone et divalolactone. Soc. chim. [3], IV, 506. 
ROHRBECK. — Dérivés de l'éther méthyldiacétique. Soc. chim., XXV, 300. 
RÜCKER. — Acide acétylerotauique. Soc. chim., XXX, 2C5. 
SACHTLEBEN et SCHMIDT.— Acide isobutylformique. Soc. chim., XXXII, 152. 
SAYTZEW.— Oxydation de l'allyUnéthylcarbinol. Soc. chim., XXVII, 448. 
SCHLEBUSCH. — Acides gras chlorés. Soc. chim., VIII, 441. 
SCHIROKOW. — Oxydation de l'allyldiméthylcarbinol. Soc. chim., XXXIV, 227. 
SEMLIABIZIN. — Allylméthylpropylcarbinol et acide ß-methjipropylethylenolactique. Soc. chim., 

XXXIV, 227. 

SEXLIÀKIZIH et SAYTZEW. — Acide angélique obtenu par déshydratation de l'acide oxyvaléria^ 
nique. Soc. chim., XXXI, 200. 

WULFF. - Valérolactone. Soc. chim., XXXVII, 138. 

EXCÏCL0P. CHIM. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



V 

ACIDES OXYCAPROIQUES. 

Équiv... C 1 3 H i 2 0 6 = C 1 2H 1 0(H 90 5)(0 4). 
Atom... L^H^O3 = OH.G5H10.GO2H. 

On a décrit jusqu'à ce jour douze acides-alcools répondant aux formules 
ci-dessus. Deux d'entre eux, les acides y-oxycaproique et oxyisocaproïque sont 
remarquables par la facilité avec laquelle ils perdent de l'eau pour se transfor
mer en anhydrides ou lactones ; le premier même perd une molécule d'eau 
avec une telle facilité qu'il se décompose dès qu'on cherche à le mettre en 
liberté. 

I 

ACIDE LEUCIQUE. 

Équiv... C 1 2 H 1 2 0 6 . 

Atom... CHll*Q* = CH3(CH2)3.CH(OH).C08II. 

PRÉPARATION. 

L'acide leucique a été découvert par Strecker en faisant réagir l'acide 
nitreux sur la leucine ; celle-ci est un acide-alcali qui se transforme en acide-
alcool par la substitution des éléments de l'eau à ceux de l'ammoniaque : 

C , 2H'°(AzH3)(04) + AzIIO4 = Az2 + H2Oa + C^H'^H^KO 4 ) . 

La leucine et son acide dérivent donc du glycol hexylique : 

C i aII1 0(H302)(IPO*). 

Pour préparer l'acide leucique, Waage dissout la leucine dans de l'eau bouil

lante, additionnée d'acide nitrique, puis dirige un courant d'acide nitreux dans 

la solution, tant qu'il se dégage de l'azote. Après le refroidissement, la liqueur 

brune est filtrée et agitée avec de l'éther ; celui-ci, évaporé au bain-maiie, 

laisse une mousse brune, non miscible à l'eau, qui se prend peu à peu en cris

taux. On dissout l'acide brut dans l'eau bouillante et on précipite par une solu

tion aqueuse d'acétale de zinc ; le précipité, purifié par cristallisation dans l'al

cool, est ensuite décomposé par l'hydrogène sulfuré. Évaporée jusqu'en con

sistance sirupeuse, la solution aqueuse laisse déposer l'acide libre sous forme 

d'aiguilles incolores. 
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Tudichum traite la solution aqueuse de leucine par l'acide azoteux, évapore 

en sirop, ajoute de la leucine pour fixer l'acide azotique libre, épuise ensuite la 

liqueur par l'éther. A l'évaporation, il reste un résidu qu'on dessèche d'abord 

au bain-marie, puis sous la cloche sulfurique ; il contient une matière huileuse, 

dont on le débarrasse en le dissolvant dans l'eau et filtrant; la solution aqueuse 

laisse déposer par évaporation, et vers la fin dans l'air sec, l'acide leucique 

sous forme d'aiguilles nacrées, groupées en cercle. On peut encore passer par 

le sel plombique, qu'on décompose par l'hydrogène sulfuré. 

L'acide leucique cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 73 degrés; 

lorsqu'il est fondu, il peut rester en surfusion jusqu'au voisinage de zéro. Sa 

saveur est amère, sa réaction fortement acide. Il est facilement soluble dans 

l'eau, l'alcool et l'éther. Chauffé graduellement, au-dessus de son point de 

fusion, il se sublime lentement vers 100 degrés; une portion se volatilise sans 

décomposition, une autre se déshydrate et reste sous forme d'un sirop qui ne se 

dissout plus dans l'eau qu'à l'ébullition, mais qui est très soluble dans l'alcool 

et dans l'éther. A une plus haute température, il donne des vapeurs blanches, 

qui brûlent avec une flamme éclairante, et il reste un charbon facilement com

bustible. 

S E L S . 

L'acide leucique, comme l'acide lactique, est monobasique et mono-alcoo

lique. Il donne avec les bases des sels qui sont moins solubles dans l'eau que 

les lactates, mais plus solubles dans l'alcool. 

Les leucates d"ammonium et de potassium sont incristallisables. 

Le sel de sodium cristallise difficilement. 

Le sel de baryum, C 1 2 II"Ba0 6 , est en cristaux lamellaires, anhydres. L'al

cool le laisse déposer sous forme de lamelles soyeuses, incolores. 

Le sel de calcium, C < 2 H u Ca0 6 , est en aiguilles incolores, facilement solubles 

dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de magnésium se dépose à l'évaporation en croûtes cristallines, peu 

solubles dans l'eau. 

Le sel de zinc, 2 C l s H 1 ' Z n 0 6 + IPO 8 , cristallise en petites paillettes bril

lantes, légères, soyeuses. 11 se dissout dans 300 parties d'eau à 16 degrés et 

dans 204 parties à l'ébullition ( W . ) . Suivant Kôrner et Menozzi, il ne retient 

qu'un équivalent d'eau lorsqu'on le fait cristalliser dans l'alcool; mais, lorsqu'il 

se dépose dans l'eau, à l'évaporation spontanée, il répond à la formule : 

C^H^ZiiO6 + H s 0 2 . 

Le sel de cobalt, C , s I I 1 4 Co0 6 , est en croûtes cristallines, d'un rouge clair, peu 

solubles dans l'eau, même à chaud. 

Le sel de cuivre, C ) 2 H"Cu0 6 , est un précipité vert, floconneux, peu soluble 

dans l'eau, susceptible de cristalliser dans l'alcool en lamelles bleues très volu

mineuses (W.) . 

Le sel mercurique se prépare par double décomposition, au moyen de 
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II 

ACIDE a-OXYCAPROÏQUE. 

Équiv... C 1 2 H 1 2 0 6 . 

Atom . . . C 6H 1 20 3 = CH3(CH2)3.CH(OH).C02H. 

Il a été préparé par Ley, en 1877, au moyen de l'acide bromocaproïque et 

d'une lessive bouillante de soude : 

C'WBrO* + H 30 2 = HBr + C 1 2 H 1 2 0 6 . 

On acidule avec de l'acide sulfurique et on épuise par l'éther ; ce dernier, 

à l'évaporation, laisse un résidu qu'on reprend par l'eau bouillante pour élimi

ner quelques corps étrangers. On achève la purification en passant par le sel de 

baryum (Jelisafow). 

Il cristallise en aiguilles fusibles à 60-62 degrés (J.), non volatiles dans la 

vapeur d'eau, mais susceptibles de se volatiliser en partie lorsqu'on le maintient 

longtemps au voisinage de 100 degrés; le reste se transforme en un liquide 

sirupeux, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther et les alcalis, ceux-

ci reproduisant le générateur. 

L'acide a-oxycaproïque s'oxyde à la manière des acides oxybutyrique et oxy-

valérianique-a : avec l'acide chromique, il y a production d'eau, d'acide carbo

nique, d'aldéhyde et d'acide valérianique : 

C^II^O8 + 20 ' = H20 J + C 2 0 2 + C1 0H1 00*. 

l'acide libre et de l'oxyde mercurique. Sel rougeàlre, peu soluble, facilement 
réduit, devenant aisément basique et insoluble. 

Le sel de plomb, obtenu par précipitation, est blanc, soluble dans l'eau, sauf 
une petite quantité d'un sel basique qui reste comme résidu. La solution aqueuse 
d'acide leucique n'est pas précipitée à chaud par l'acétate de plomb ; mais, par 
le refroidissement, la liqueur se trouble, laisse déposer un sel granuleux, qui 
se dissout plus facilement dans l'acétate plombique que dans l'eau. Il est plus 
soluble dans l'alcool que dans l'eau, surtout à chaud, car l'eau précipite une 
solution alcoolique. 

Le sel d'argent, C 1 2 II i , AgO r ' , préparé par double décomposition et repris par 
l'eau bouillante, est sous forme d'une masse cristalline, incolore, anhydre, 
assez soluble dans l'eau. Il noircit lorsqu'il reste au sein de l'eau mère dans 
laquelle on l'a précipité. En traitant l'acide leucique par du carbonate d'argent, 
récemment précipité, et en évaporant la solution dans le vide, il se dépose des 
cristaux qui paraissent avoir pour formule : 

C i 2Il 1 JAg0 6 + C i 2 H 1 ! 0 6 . 
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I I I 

ACIDE rOXYCAP110ÏQUE. 

Équiv... C 1 2II 1 30G. 

Atom . . . C 6IP 20 3 = CH3.CH3.CtI(OII).CHa.CIIs.COBH. 

Entre l'acide-a et l'acide-y existe un isomère-j3, en atomes : 

Cli3.CH3.CIi8.CII(OH).CH3.C02Il, 

qui n'a pas encore été préparé. 
L'anhydride de l'acide-f prend naissance lorsque l'on fait bouillir avec de l'eau 

l'acide bromocaproïque, résultant de la saturation à zéro de l'acide hydrosorbique 
avec le gaz brombydrique : 

C 1 ÎI1 1 00 4 + HBr = C 1 2H uBr0 4. 

La même transformation s'opère facilement en chauffant quelques instants 

l'acide hydrosorbique avec de l'acide sulfurique étendu de son volume d'eau 

Ses sels cristallisent facilement; ils sont plus solubles à chaud qu'à froid, à 

peine solubles dans l'alcool absolu. 

Le sel d'ammonium est en aiguilles déliquescentes, solubles dans l'alcool. 

Les sels de potassium et de sodium sont également déliquescents. Ils fondent 

vers 100 degrés et sont très solubles dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C i ! I I H Ba0 8 , cristallise en lamelles confuses, solubles 

dans 110 parties d'eau à 16 degrés. 

Le sel de magnésium, C l s H"Mg0 6 -f- IPO 3, cristallise en lamelles assez peu 

solubles dans l'eau. 

Le sel de zinc, C l 2 H"ZnO B -f- H 3 O a , est un précipité floconneux, soluble à 

16 degrés dans 681 parties d'eau et dans 470 parties d'eau bouillante. Il cris

tallise en aiguilles fines, soyeuses. 11 cristallise dans l'eau chaude en aiguilles 

anhydres. 

Le selde cuivre, C 1 2IIHCuO r ' , cristallise en aiguilles microscopiques, brunes, 

peu solubles dans l'eau. 

Le sel d'argent, C ' 2 II"Àg0 6 , est cristallin, assez soluble dans l'eau, surtout 

à chaud. 

Dissous dans l'alcool, l'acide-ase transforme en éther : 

CM14(C13H1S06), 

lorsqu'on fait passer dans le soluté un courant de gaz chlorhydrique. 

D'après ce qui précède, on voit qu'il est très rapproché, sinon identique, 

avec l'acide leucique de Streker. 
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Anhydride ^-oxycaproique. 

Équiv... Ci3llioO' = C"H>°(—)(0*). 
I 0 1 

Atom... C eII1 0O2 =CH3.CI1«.CH.CH».CH'.C0. 

S Ï N . — Lactone oxycaproique. — Caprolactone. 

Le caprolactone est un liquide limpide, encore fluide à 18 degrés, doué d'une 
odeur faible, distillant k 220 degrés. Il se dissout vers zéro dans cinq volumes 
d'eau, mais une partie de l'anhydride se sépare entre 30 et 50 degrés, puis la 
liqueur reprend sa limpidité vers 80 degrés ; le carbonate potassique précipite 
la solution aqueuse; celle-ci devient acide avec le temps. Bouilli avec les alcalis 
et les bases terreuses, il se convertit en acide oxycaproique. Il est facilement 
oxydé, notamment par l'acide nitrique étendu qui fournit surtout de l'acide suc-
cinique. L'ammoniaque alcoolique est sans action sur lui, même à 150 degrés ; 
l'acide iodhydrique en excès le ramène à l'état d'acide caproïque. Il dissout le 
sodium avec dégagement d'hydrogène. 

Lorsqu'on traite l'oxycaproate de baryum par l'acide sulfurique et qu'on 
chauffe la solution, le caprolactone est mis en liberté; d'après Landsberg, sa 
formation par l'acide bromocaproïque est accompagnée de celle d'un acide non 

(Fittig), ou môme cri abandonnant un mélange d'acide avec une lessive de 
soude (F. et J.). 

Kleemann et Kiliani chauffent pendant sept heures, dans un appareil à reflux, 
l'acide gluconique, C ^ r P O 1 4 , avec de l'acideiodhydrique bouillant à 127 degrés 
(10 parties) et du phosphore rouge. Pour isoler le caprolactone, on décolore par 
l'acide sulfureux le liquide filtré, on le neutralise par la potasse et on l'épuise 
par l'éther; ce dernier, à l'évaporation, abandonne l'anhydride, accompagné de 
quelques produits iodés, qu'on élimine en traitant le résidu avec du zinc et de 
l'acide chlorhydrique dans un appareil à reflux; après une heure de chauffe, on 
distille et on reprend le produit, distillé par l'éther après neutralisation. 

On arrive au même résultat en chauffant dans un appareil à reflux, pendant 
deux ou trois heures, un mélange de métasaccharine (20 parties), d'acide iodhy
drique concentré (240 parties) et de phosphore rouge (5 parties) : 

C ' 2H i 0 0 1 0 + 3 H* = 3 H*Oa + C"H10O*. 

L'acidc-y n'est pas stable : lorsqu'on cherche à le mettre en liberté au moyen 
de ses sels, il se dédouble en eau et en anhydride. Ses sels sont sirupeux ou 
gommeux, très solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de calcium, C l ï H J 'CaO B , est une masse vitreuse, déliquescente. 

Le sel de baryum, G 1 ! H"Ba0 6 , est gommeux, soluble dans l'alcool absolu 

(F. et H.). 

Le sel d'argent, C i a H u A g 0 6 , est un précipité floconneux. 
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saturé, différent de l'acide hydrosorbïque ; mais, chose curieuse, le produit 

d'addition fourni par cet acide incomplet avec l'acide bromhydrique est iden

tique avec l'acide bromocaproîque engendré par l'acide hydrosorbique (Hjelt). 

Traité par l'ammoniaque alcoolique ou même aqueuse, le Y-caprolactone 

s'unit intégralement à une molécule d'ammoniaque pour engendrer le y-oxyca-

pronamide, C , ,H"(AzH*)0*, corps très soluble dans l'eau et dans l'alcool, peu 

soluble dans l'êther et dans le chloroforme ; ce dernier véhicule l'abandonne en 

prismes fusibles à 74 degrés. Chauffé à 158 degrés, il se dédouble en ammo

niaque et caprolactone (Dubois, Rasch et Morris). 

Dihexolactone. 

Équiv... C«*H , 806 = C 1 SH 80'(C 1 IH 1°0«). 
Atom... C i 2 H' 8 0 3 . 

On l'obtient en attaquant le caprolactone par l'éthylate de sodium. C'est un 

liquide huileux, épais, encore liquide à 18 degrés, distillant au-dessus de 

300 degrés, peu volatil dans la vapeur d'eau. L'eau acidulée le convertit lente

ment à l'ébullition en diéthyloxêthone, C i s H 2 0 0*. Elle se dissout à chaud dans 

une lessive de soude, et les acides séparent de la solution Vacide dihexonique, 

ou diêthyloxéthone-carbonique, C"H 2 °0 a , corps qui cristallise dans l'alcool en 

gros prismes, fusibles à 100 degrés (Dubois). 

I V 

ACIDE «ï-OXYCAPROÏQUE. 

Équiv... C i 2 H f î 0 8 . 
Atom.. . C61I1 203 = CH3.CH(OII).CIl!.CHs.CH2.C02II. 

Il a été préparé par Wolff en réduisant l'acide acétobulyrique, C 1 2 H 1 0 O a , par 

l'amalgame de sodium, à une température de 30-35 degrés : 

C 1 2 t l 1 0 0 6 + H3 = C 1 2H 1 20 6 . 

On neutralise à l'ébullition la solution aqueuse par l'acide sulfurique et on 

l'épuisé par l'éther; celui-ci dissout un peu d'acide oxycaproïque, qu'on sépare 

par le carbonate potassique; le lactone reste, comme résidu, aprèsl'évaporation 

de l'éther. Il se transforme en 8-oxycaproates sous l'influence des bases. L'acide 

libre est très instable : il se décompose partiellement en anhydride et en eau, 

dès la température ordinaire, lorsqu'il est dissous dans l'eau ; à 100 degrés, la 

transformation est rapide et complète. 

Le h-oxycafiroate de baryum, C^H '^aO 6 , est amorphe, gommeux, très 
soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, surtout à chaud. 

Le sel d'argent, C 1 3 H u A g 0 6 , est un précipité colloïdal, qui gélatinise toute 
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V 

ACIDE a-OXYISOBUTYLACÉTlQUE. 

Équiv... C 1 2H 1 30B. 
Atom... C°H4 203 =(CH3)3.CH.CH2.CH(OH).CO!H. 

L'action de l'acide cyanhydrique sur l'aldéhyde valérianique, dérivé de l'alcool 

amylique de fermentation, fournit par combinaison directe un nitrile leucique, 

C i 2 H u A z 0 2 , que l'acide chlorhydrique fumant dédouble en sel ammoniac et en 

un isomère de l'acide leucique. Cet acide se dépose en gouttelettes oléagineuses, 

insolubles en présense du sel ammoniac, faciles à isoler par l'éther: c'est 

l'acide a-oxyisobutylacétique d'Erlenmeyer et de Sichel. Le même acide a été 

préparé plus simplement par Guthzeit en chauffant à 180 degrés l'acide isohu-

tyltartronique, C " H 1 ! 0 1 0 : 

C u H i 2 O , 0 = C2O* + C l 2 H 1 2 0 B . 

Il est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. A l'évaporation, l'éther laisse un 
résidu sirupeux, qui se transforme peu à peu en grandes lamelles transparentes, 
fusibles à 54-55 degrés (Lcy), à 56 degrés (G.) . Le mélange chromique le 
dédouble en acide carbonique, aldéhyde et acide isovalérianique ( L . ) . 

Le sel de zinc, C 1 2II"Zn0 6 - f IFO 2 , est pulvérulent. 100 parties d'eau à 
16 degrés en prennent 0,121 ( G . ) . 

l'eau mère dans laquelle il se produit, mais qui cristallise après filtration en 

faisceaux soyeux, concentriques. Il est assez soluble dans l'eau chaude, qui 

l'abandonne par le refroidissement sous forme de gelée ( W . ) . 

Anhydride 5-oxycaproïque. 

Équiv... C12Hi°0*. 
I 0 1 

Atom . . . C 6Il 1 0O 3 = CH3.CII.CH2.CH2.CII3.CO. 

SYN. — à-caprolactone. 

Le 5-caprolaclone se sépare de sa solution éthérée sous forme d'une huile qui 

se concrète vers zéro en minces aiguilles, pour ne fondre qu'à 17-19 degrés; il 

bout à 230-231 degrés; il est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Sa solution 

aqueuse, d'abord neutre, devient peu à peu acide. Il se disliugue des lactones 

en général, par sa tendance à se transformer en oxyacide sous l'influence DE 
l'eau, et cette fixation a déjà lieu à l'air humide, mais la transformation est tou

jours incomplète ; la solution d'acide S-oxycaproïque renferme toujours du lac

tone, par suite d'une déshydratation partielle, et le rapport de l'acide à son 

anhydride paraît être le même dans cette solution que dans celle qu'on obtient 

en dissolvant ce dernier dans l'eau ( W . ) . 
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V I 

ACIDE f-OXYISOCAPROi'QUE. 

Équiv... C i 5 H , ! 0«. 
Alom . . . C GH t 30 3 = (CH^.CÍOHJ.CH^CH'.CO2!!. 

D'après Fittig et Bredt, le produit de la distillation sèche de l'acide térébique 

est un mélange d'acide pyrotérébique et d'anhydride y-oxyisocaproïque : 

C'iHiooa — C 3 0 4 = C 1 3H 1 00 4 . 

L'acide pyrotérébique se transforme d'ailleurs en un isomère lorsqu'on le fait 

bouillir avec de l'eau, ou encore au contact de l'acide bromhydrique concentré 

(Geisler). L'acide pyrotérébique se dissout dans l'acide bromhydrique fumant, 

^ mais il ne se sépare aucun produit d'addition ; en distillant la solution étendue 

d'eau, il passe un liquide aqueux qui laisse déposer, après sursaturation avec le 

carbonate potassique, une huile neutre constituant l'anhydride oxyisocaproïque 

(F. et B.). On obtient encore ce dernier en faisant bouillir l'acide térébique avec 

de l'acide sulfurique étendu de son poids d'eau (Erdmann). Enfin, lorsqu'on 

oxyde l'acide isobutylacétique, C i 2 f l l s 0 4 , par le permanganate, il se forme de 

l'acide oxyisocaproïque qui se décompose avec la plus grande facilité en eau et 

en lactone (Bredt). 

Dégagé de ses sels, l'acide Y-oxyisocaproïque est susceptible de cristalliser à 

basse température ; mais il est si peu stable qu'il se décompose déjà à froid en 

eau et en anhydride. 

L'oxyisocaproate de baryum, C 1 2H"BaO G (à 100 degrés), se prépare en fai
sant bouillir l'anhydride avec de l'eau de baryte. Il est en cristaux très solubles 
dans l'eau froide, solubles dans l'alcool absolu bouillant, fort peu dans l'alcool 
froid (F.). 

Le sel d'argent, G^H^AgO 6 , est un précipité volumineux, que l'eau chaude 
dissout et abandonne en larges aiguilles, incolores, anhydres. 

Anhydride oxyisocaproïque. 

É q u i v . . . C 1 3II 1 D0 4. 

Atom.. . CC1P»02 = ( C I I 3 ) 3 . C ^ 3 H 4 \ c O . 

S Ï N . - Lacions oxyisocaproïque. — Isocaprolactone. 

Bredt le prépare en distillant avec lenteur l'acide térébique; on distille de 

nouveau ; ou dissout le produit dans l'eau, on neutralise par la soude et on agite 

Le sel de cadmium est aussi peu soluble. 

Le sel de cuivre, qui cristallise dans l'alcool, est fort peu soluble. 

Le sel d'argent cristallise en aiguilles (Ley). 
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avec de l'éther; on ajoute alors du carbonate potassique pour déshydrater 
l'éther et on évapore. 

L'isocaprolactone est un liquide neutre, bouillant à 206 degrés (F. et B.), à 
207 degrés ( B . ) ; son odeur est légèrement aromatique. Il se concrète au voisi
nage de zéro et fond à 7 à 8 degrés (F. et B.) . Il se dissout à zéro dans deux 
fois son volume d'eau; la solution devient opaque et laiteuse à 30-40 degrés, 
redevient limpide vers 80 degrés, ainsi que par le refroidissement à zéro. La 
baryte et les alcalis le transforment facilement en oxyisocaproates; avec le car
bonate de baryum, la combinaison se fait très lentement. Traite-t-on la solution 
dans l'alcool absolu ou dans l'éther par le sodium ou par l'amalgame de sodium, 
à une douce chaleur, il y a dégagement d'hydrogène et séparation d'une com
binaison sodique, C'IPNaO*, corps très avide d'eau, mais que cette dernière 
décompose. 

Lorsqu'on soumet l'isocaprolactone à une ébullition prolongée avec de l'acide 
azotique étendu de deux fois son volume d'eau, il passe à la distillation de 
l'acide acétique, et le résidu, après concentration au bain-marie, est une masse 
sirupeuse, renfermant un corps, C i 9 H 8 0 8 , qu'on purifie en passant par les sels 
de calcium et d'argent; c'est l'anhydride d'un acide bibasique, l'acide méthyl-
oxyglutarique (B. ) . % 

En vue de transformer les lactones dans leurs isomères, qui sont des acides 
non saturés, Erdmann a traité l'isocaprolactone par l'éthylate de sodium, afin 
d'obtenir l'acide pyrotérébique : 

C ' W O 4 + C ^ N a O 3 = C 4HG0 8 + C13H3NaO«. 

A cet effet, il a fait bouillir, pendant dix à douze heures, 10 parties de lac
tone avec 22 parties d'alcool contenant 2 parties de sodium. Après le refroidis
sement, le produit a été traité à l'ébullition par l'acide sulfurique étendu et la 
solution refroidie a été agitée avec de l'éther; celui-ci a été agité avec du car
bonate sodique pour enlever les acides : de là, une solution alcaline, aqueuse^ 
et une solution éthérée. La première, sursaturée par l'acide chlorhydrique, 
puis agitée sur l'éther, a cédé à ce dernier un isomère de l'acide pyrotérébique, 
Vacide pseudopyrotéiébique, dont le sel de calcium a pour formule C I 3H 9Ca0 4 

+ Aq, alors que le pyrotérébate cristallise avec trois équivalents d'eau. L'acide 
libre est un liquide huileux, bouillant à 202-203 degrés, à saveur acide et brû
lante, qu'une ébullition prolongée transforme partiellement en isocaprolactone. 

Le liquide éthéré, bien desséché, abandonne à l'évaporation une masse cris
talline, fusible à 106 degrés, ayant pour composition C 8 i H 1 8 0 6 . Erdmann con
sidère ce corps, qu'il appelle isocaprolacloïde, comme un anhydride provenant 
de deux molécules d'isocaprolactone : 

2 C 1 9 H 1 0 0 4 — H 3 0 s = C 3 4II 1 80 6. 

L'isocaprolactoïde est un corps qui se dépose dans l'acétone en cristaux 

adamantins, plus denses que l'eau, insolubles à froid dans ce liquide, fort peu 

solubles à chaud; l'acide sulfurique le dissout à chaud avec une couleur jaune, 
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V I I 

ACIDE DIÉT1IOXALIQUE. 

Équiv... C 1*H»0 6 = C4H«(C*H5)'0». 
Atom.. . C 6H 1 20 3 =(C3H5)3.C(OH).CO»H. 

STN. — Acide oxydiélhylacétique.— Acide oxycaproïque tertiaire. — Acide diéthylglycollique. 

HISTORIQUE. — PRÉPARATION. 

Il a été formé systématiquement par Frankland, dès l'année 1863, en faisant 

réagir à la température ordinaire le zinc-éthyle sur l'éther oxalique, ce qui 

fournit un éther éthylique qu'on saponifie par la baryte. Frankland le rapproche 

de l'acide de Strecker et l'obtient plus simplement, l'année suivante, en chauf

fant l'éther oxalique avec un mélange équimoléculaire de zinc et d'iodure 

d'élhjle. Il se produit du zinc-éthyle pendant la réaction même, et l'opération 

est terminée lorsque le tout se solidifie en une masse d'apparence résineuse; 

cette dernière, distillée avec de l 'eau, fournit une quantité notable d'un corps 

possédant la composition d'un éther leucique, bouillant à 175 degrés et distil

lant sans altération. En 1808, Geuther et Walkenroder, ayant soumis à une 

étude attentive les sels de l'acide leucique et ceux formés par l'acide de Frank

land, ont conclu à la non-identité de ces deux acides; ils ont vu que l 'acide di-

éthoxalique pur avait un point de fusion supérieur à celui de l'acide leucique et 

qu'il était beaucoup plus soluble dans l'eau que ce dernier. 

En 1872, Henry obtient l'éther diéthylglycollique en faisant réagir le chlorure 

éthyloxalique sur deux molécules de zinc-éthyle. Il reconnut que ce corps, à la 

fois alcool tertiaire et l'éther d'un acide monobasique, était identique avec 

l'éther de Frankland. 

Enfin, Ticmann et Friedlânder ont préparé le nitrile correspondant en com

binant directement l'acide cyanhydrique avec le diéthylacétone : 

C l oH I 0O 2 + C3AzH = C"HHAzO J. 

A la saponification, cette cyanhydrine se convertit en acide oxydiéthylacétique : 

C 'WAzO 2 + 2 H 2 0 2 = AzH3 + C i S H 1 2 0°. 

Pour préparer l'acide diéthoxalique, Fittig ajoute du zinc granulé et amal

gamé, bien sec, dans un mélange formé de 409 grammes d'iodure d'éthyle, 

191 grammes d'éther oxalique, 5 grammes de zinc-éthyle et 10 grammes d'éther. 

puis rouge. Les cristaux, qui ont une saveur amère, appartiennent au type 

clinorhombique; ils se volatilisent sur une lame de platine, mais ne paraissent 

pas susceptibles de distiller sans décomposition (E.). 
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D I É T H O X A L A T E S . 

Le diéthoxalate d'ammonium, C^H'^AzII^O 0 , cristallise de sa solution 

ammoniacale en larges lamelles incolores, tandis que le leucate correspondant 

est incristallisable (Waage). 

Le sel de baryum, C 1 2 H 1 1 BaO G -f-5 Aq, cristallise en lamelles rhombiques 
(Haushofer). Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de zinc, G i 2 I I"Zn0 6 , cristallise en lamelles nacrées, moins solubles 
que le leucate de zinc (F. et D.). Geuther et Wackenrodcr l'ont obtenu en 
aiguilles blanches, groupées concentriquement, ne perdant pas d'eau à 100-
125 degrés, plus solubles à froid qu'à chaud, à peine solubles dans l'alcool 

On chauffe le tout modérément, et, après quelques heures, on ajoute de l'eau 

chaude, puis on distille et on enlève l'éther diélhoxalique au moyen de l'élher 

ordinaire. Suivant Chapmann et Smith, l'addition d'une petite quantité de zinc-

éthyle augmente notablement le rendement. 

P R O P R I É T É S . 

L'acide diélhoxalique cristallise en prismes aigus, brillants, appartenant au 
système triclinique (Haushofer). Il fond à 80 degrés (H.), et se sublime déjà 
au voisinage de 50 degrés. Il se dissout dans 2,85 parties d'eau à 17°,5 
(G. et W . ) ; il est soluble dans l'alcool et dans l'éther. Oxydé par le mélange 
chromique, il donne de l'acide carbonique et du diéfhylacétone (G. et S.). 

Chauffé à 100 degrés avec de l'acide chlorhydrique concentré, l'éther di-
éthoxalique ne fournit que de l'acide dicthoxalique et du chlorure d'étbyle ; mais, 
si l'on porte la température à 150 degrés, on n'obtient guère que du diméthyl-
acétone et de l'acide éthylcrotonique, C i aH 1 0O*, dernier corps que Frankland 
et Duppa ont d'ailleurs obtenu directement en faisant réagir le chlorure de-
phosphore sur l'éther diéthoxalique. 

Le perchlorure de phosphore ne réagit que lentement sur l'acide diéthoxa
lique; il se dégage de l'acide chlorhydrique, mais pas de chlorure d'éthyle. La 
réaction terminée, le mélange versé dans l'eau froide laisse déposer un liquide 
oléagineux, incolore, à odeur aromatique, sans doute le chlorure diélhoxalique, 

C 1 2 H U C10 4 , car il reproduit son générateur lorsqu'on le chaude à 100 degrés 
avec de l'eau : 

C«H"C10* + IPO3 = IIC1 + C 1 2H 1 20 G . 

Si on distille le produit de la réaction, au lieu de l'additionner d'eau, il 

passe d'abord de l'oxychlorure de phosphore, le thermomètre monte rapide

ment, le mélange se colore et il distille un corps qui n'est autre chose que 

l'acide a-éthylcrotonique de Frankland et Duppa, fusible à 39°,5 (G. et W.). 
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ACIDES ORGANIQUES. 1593 

absolu. Il exige environ 300 parlies d'eau pour se dissoudre à la température 

de 16 degrés (F. et D.). 

Le sel de cuivre est sous forme d'une masse soluble, gommeuse, incristal-

lisable, tandis que le Ieucate de cuivre cristallise assez facilement. 

Le sel d'argent, C i 2 H"AzO°- | - Aq, cristallise en aiguilles. Son équivalent 

d'eau ne se dégage pas encore à la température de 100 degrés (G. et W . ) . 

V I I I 

ACIDE «-ÉTHYL-P-OXYBUTYrtlQl'E. 

Équiv... C 1 2H 1 30 8 — C8H'(C41I5)0B. 
Atom... C 8H 1 20 3 = CH3.CII(OH).CH(C3H5).COH. 

Il a été préparé par Waldsmidt en réduisant par l'amalgame de sodium 

l'éther éthyldiacétique. 

L'acide libre est sirupeux, peu stable, car il se déshydrate dans le vide sec. 

Soumis à la distillation sèche, il se. dédouble en eau et acide a-éthylcrotonique, 

fusible à 39-40 degrés : 

C 1 5 I I " 0 6 = I I i O î + C l a l I 1 0 0 4 . 

Le sel de sodium, C l s H u N a 0 6 , est cristallin. 

Le sel d'argent, C i 2 H u A g 0 6 , cristallise en lamelles. Il est à peine soluble 

dans l'eau froide (W-)-

I X 

ACIDE a-ÉTHYL-7-OXYIlUTYllIQUE. 

Équiv... C , 2 H 1 2 0 6 = C8H7(C4I1=)08. 
Atom.. . C 6H 1 20 3 =OH.CH s.CH3.CH(C2H s).C02H. 

On prépare cet acide, ou mieux son anhydride, en faisant réagir la chlorhy-

drine éthylénique sur le sodium éthylacéto-acétale d'éthyle. A cet effet, on dis

sout 53',8 de sodium dans 70 grammes d'alcool absolu, on ajoute 40 grammes 

d'éthylacéto-acétate d'éthyle et 20 g r ,4 de chlorhydrine. Il y a formation d'éther 

oxyéthyl-éthylacétique qu'on saponifie par l'eau de baryte concentrée, à la tem

pérature de l'ébullilion ; on enlève l'excès de réactif par un courant de gaz car

bonique, on évapore à siccité la solution filtrée, on reprend le résidu par l'eau, 

on acidulé par l'acide sulfurique et on épuise par l'éther; après evaporation, 

on recueille ce qui passe à 214-218 degrés, c'est l'a-éthylbutyrolactone de 

Chanlarow. En le faisant bouillir avec de l'eau de baryte, on le transforme en 

sel barytique, qu'on décompose à froid par l'acide sulfurique pour mettre 

l'acide en liberté. 

L'acide a-élhyl-7-oxybutyrique est un liquide épais, acide, stable à la tem-
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Anhydride a-éthyl-y-oxy butyrique. 

Équiv... C ' W O 4 . 

Atom... C 6H'D0 3 =CH3.CH2.CH.CtP.CH ,.CO. 
1 0 1 

SYN. — cL-éthtjlbutijrolactone. 

Liquide mobile, à odeur aromatique, encore liquide à— 17 degrés, distillant 
à 215 degrés; sa densité à 16 degrés est de 1,0348. Il se dissout dans 10 à 
11 parties d'eau à zéro, et facilement dans l'alcool et dans l'ëther. Lorsqu'on 
chauffe sa solution aqueuse, saLurée à froid, elle se trouble pour redevenir lim
pide vers 80 degrés, le phénomène inverse se reproduisant par le refroidisse
ment; le carbonate de potassium en précipite l'anhydride; la baryte et les 
carbonates alcalins bouillants la convertissent on a-élhyl-y-oxybutyrates. 

L'a-éthylbutyrolactone se comporte d'ailleurs à peu près comme le hutyro-
lactone à l'égard de l'eau; toutefois, il est plus difficilement converti en acide 
à l'ébullition (C. ) . 

X 

ACIDE a-JlÉTIIYL-7-OXYVALÉRIANIQUE. 

Équiv... C i 2 I I 1 2 0 6 = C i oH s(C 2rF)0 , i. 
Atom . . . C s H l s 0 3 = CrF.CII(01I).ClI2.ClI(CH3).C03H. 

Il a été préparé par Gottstein en attaquant par l'amalgame de sodium l'acide 

[3-acétobutyrique, dernier corps qui résulte de l'action de l'éthylacéto-acétate 

de sodium sur l'ëther a-bromopropionique : 

C ' W O 0 + II3 = C 1 3 H 1 2 0 3 . 

parature ordinaire,-mais se convertissant en lactone, pour peu qu'on chauffe sa 

solution, surtout en présence de l'acide chlorhydrique ; même transformation 

à la distillation. Cet acide reste encore fluide à — 17 degrés (G.). 

Le sel de calcium, C i 3 H i l C a 0 6 - { - A q , cristallise facilement. Il est beaucoup 
plus soluble dans l'eau que dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C l s H u B a 0 6 (à 100 degrés), cristallise dans l'alcool en 
fines aiguilles; il est peu soluble à froid dans ce véhicule. A l'évaporation, la 
solution aqueuse le laisse sous forme d'une masse gommeuse, un peu hygro-
scopique, se prenant en beaux cristaux groupés en rosettes lorsqu'on y laisse 
tomber un cristal formé dans l'alcool. Lorsque l'évaporation est poussée vive
ment, il y a formation de carbonate de. baryum. 

Le sel d'argent, C ' 2 I I u A g 0 6 , cristallise en fines aiguilles dans l'eau bouil
lante (C.). 
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II se forme encore, suivant Kiliani, lorsqu'on fait bouillir pendant longtemps 

la saccharine (anhydride de l'acide C 1 ! H i 2 0 1 2 ) avec de l'acide iodhydrique et du 

phosphore. 

Pour opérer cette réduction, Liebermann et Scheibler chauffent pen

dant huit heures, au réfrigérant ascendant, 50 grammes de saccharine avec 

250 grammes d'eau contenant 4 parties d'acide iodhydrique d'une densité 

de 1,7 et 1 partie d'une densité de 1,9, le tout additionné de 25 grammes de 

phosphore rouge; on étend d'eau et on distille; on salure par la potasse le 

produit distillé et on l'épuise par l'éther, pour enlever l'anhydride. Le liquide 

alcalin, après avoir été acidulé, fournit à la distillation quelques grammes 

d'acide caproïque. 

L'acide a-méthyl-i'-oxyvalérianique est fort peu stable : bouilli avec de l'eau, 

il se convertit en anhydride. 

he sel de baryum, C l s H , i Ba0 8 (à60degrés) ,es tune masse gommeuse à réac

tion faiblement alcaline, soluble dans l'alcool absolu. Sa solution aqueuse 

donne avec le nitrate d'argent un précipité floconneux (L. et S . ) ; ce sel 

argentique est blanc, assez soluble, très altérable (G.) . 

Anhydride a-méthyl^(-oxyvalêrianique. 

Équiv... C 1 8H J 0O 4. 
Atom . . . C 6Il i 0O 3 = CH3.CH.CH3.CH(CH3).CO. 

I 0 I 

ST.V. - a-mélhylvalérolactone. — Caprolactone symétrique. 

Cet anhydride, encore liquide à — 17 degrés, possède une odeur poivrée, 
bout à 204-204°,5 (L. et S.), à 206 degrés (G.). Il se dissout dans 20 à25 parties 
d'eau, à la température ordinaire; la solution se trouble à chaud et redevient 
limpide vers 80 degrés. Les bases le transforment en a-méthyl-Y-oxyvaléria-
nates. Chauffé pendant quatre heures, vers200degrés, avec de l'acide iodhydrique 
d'une densité de 1,4, en présence du phosphore rouge, il se convertit en acide 
méthylpropylacétique, bouillant à 193 degrés (L. et S.) . 

X I 

ACIDE p-MÉTHYL-7-OXYVALÉRlANIQUE. 

Équiv... C < sII 1 !0 0 = C 1 0H 9(C 2H 3)0 6. 
Atom... C 6II i 20 : i = CIl3.CH(OH).CH(CIi3).CH2.C02lI. 

Il a été préparé par Gottstein, comme le précédent, en traitant l'acide [3-acé-

tobutyrique par l'amalgame de sodium. Il est fort peu stable. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1596 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Vanhydride ou p-méthylvalêrolactone, C ' s H 1 0 0 4 , en atomes : 

C6H10O* _ CH3.CH.CH(CH3).CHs.CO, 
i o 1 

est encore liquide à —-22 degrés. Il bout au voisinage de 210 degrés (G.). 

X I I 

ACIDE PROPYLLACTIQUE ('.'). 

Équiv... C i 2II 1 30 6 — C6II5(C6H7)0B. 
Atom . . . C 61I 1 20 3 — C3II7.Cll(CH2.OIl).COsiI (?). 

Lorsqu'.on chauffe pendant trois heures et demie, au réfrigérant ascendant, un 
mélange d'isosaccharine avec de l'acide iodhydrique concentré et du phosphore 
rouge, il se forme un produit huileux qu'on peut isoler par distillation dans un 
courant de vapeur d'eau, puis en épuisant le liquide distillé par l'éther. Ce 
produit est complexe. Chauffé de nouveau à 190 degrés avec de l'acide iodhy
drique et du phosphore rouge, il se convertit en acide méthylpropylacé-
lique, C 1 2 H i i ! O i ; chauffé avec du zinc et de l'acide chlorhydrique, dans un ap
pareil a. reflux, il perd son iode, se dissout et donne un liquide incolore 
renfermant plusieurs corps, les uns volatils dans la vapeur d'eau, les autres 
fixes. On soumet ce mélange à la distillation dans un courant de vapeur d'eau; 
en épuisant par l'éther le produit distillé, on obtient un mélange d'a-mélhylva-
lérolactone, C l 2 H 1 0 0*, et d'un corps solide, insoluble dans les réactifs neutres. 
Quant au résidu de la distillation, il laisse déposer des lamelles blanches, 
fusibles à 137 degrés, peu solubles dans l'alcool et dans l'éther, paraissant 
constituer l'anhydride d'un acide propylacélique. 

Traité par l'eau de baryte, cet anhydride fournit un sel de baryum, anhydre 
à 100 degrés, susceptible de cristalliser (K.) . 

Ce sujet réclame de nouvelles recherches. 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES O X Y C A P R O Ï Q U E S . 

BHEDT. — Sur la constitution des lactones. Soc. chim., XXXV, 4 3 8 . 

— Lactone de l'acide oxyisocaproique. Soc. chim., XXXVII, 1 3 3 . 
BHEIIT et FITTIG. — Sur l'acide pyrotérébique et son produit d'addition avec l'acide bromhy-

drique. Soc. chim., XXXIV, 654. 
CHANLAKOW. — Butyrolactone et a-éthylbutyrolactone. Soc. chim., XL, 2 8 3 . 

CHAPMANN et SMITH. — Préparation de l'acide diéthoxalique. Jahresb. fùrChem., 451 (1867). 
DUBOIS. — Caprolactone et dihexolactone. Soc. chim. [ 3 ] , IV, 507. 
ELISSAKOW. — Transformation de la leucine synthétique en acide leucique. Soc. chim. russe, 

XII, 3 6 7 . 

ENGELHOM, LANSBERG et STAËL. — Acides bromocaproïque et oxycaproïque. Soc. chim., XXXIV, 
653. 
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ERDHANN. — Transformation des acides lactoniques en lactones, et action de l'éthylate de 

sodium sur l'isocaprolactone. Soc. chim., X L V , 8 3 8 . 

ERLEMIEYER. — Décomposi t ion par la potasse de l ' iodocyanamylène. Zeils. fur Chem., 5 i 5 

(1863). 

ERIJENHEYER et SIGEL. — Sur le nitrile l euc ique et l'acide leucique qui en dérive . Soc. chim., 

XXI] I, 312 . 

FITTIG. — Sur quelques nouveaux lactides. Soc. chim., X X X I V , 5 8 1 . 

— Transformation des acides non saturés en Jactones i somér iques . Soc. chim-, X L , 44 . 

— Préparation de l'acide d ié lhoxal ique . y lnn. ¡1er Chem. und Pharm., CC, 2 1 . 

FITTIG et HYKLT. — Sur le laolone de l'aeide caproïque n o r m a l . Soc. chim., X X X V U , 1 3 4 . 

FITTIG et RUHI.MANN. — Action de l'eau et de l'acido iodhydrique sur le valérolactone et l'iso

caprolactone. Soc. chim., X L V , 2 8 5 . 

FRANKLAND. — Synthèse de l'acide leucique. Soc. chim., V , 7 0 (1863 ) . 

FRANKLAND et DIIPPA. — Action du zinc sur un m é l a n g e d'iodure et d'oxalate de m é t h y l e . Soc. 

chim., II , 3 6 1 . 
— Leucate de méthyle et acide leucique. Soc. chim.,V[, 1 3 9 . 

FRIEDL^SDER et TIEMANN. — Sur les amido-ac ides dérivés des cyanhydrines de l 'aldéhyde 

benzoïque, de l'acétone et du dié lhylacétone. Soc . c h i m . , X X X V I I , 3 5 6 . 

GEISEER.— Sur l'acide pyrotérébique et le lactone correspondant . Soc. chim., X X X V I I I , 1 4 0 . 

GEOTHER et WACKENRODER. •— Sur la non- ident i t é do l'acide leucique de Strecker avec l'acide 

diéthoxalique. Soc. chim., X , 3 4 . 

GOTISTEIN.— Acide a -méthy l y-oxyvalérianique. Soc. chim., X L , 1 2 3 . 

GÔSSMANH. — Préparation de l'acide l euc ique . Ar.n. der Chem. und Pharm., X C I , 1 3 4 . 

GUTUZEIT. — Sur l'acide oxyisobutylacét ique. dérivé do l'acide isobutyltartronique. Ann. der 

Chem. uni Pharm., CC1X, 2 3 9 . 
HENRY. — Sur le chlorure d'oxéthyloxalyle. Soc. chim., X I X , 2 1 1 . 

HJELT. — Caprolactone. Soc. chim., X X X V I I I , 2 8 8 . 

JEUSAFOW. — Acide a -oxycapro ïque . Soc. chim. russe, X I I , 3S7 . 

HILIANI. — Réduction de la saccharine . Soc. chim., X L V , 7 5 8 . 

— Sur la métasaccharine e l l e lac tone qui en dérive . Soc. chim., X L , 1 0 3 . 

KILIANI et KLEEMANN. — Transformat ion de l'acide g lucon ique en caprolactone normal et en 

acide caproïque normal . Soc. chim., X L I V , 5 4 2 . 

KQRNER et MESOZZI. — Recherches sur la leuc ine . Soc. chim., X L I , 6 4 9 . 

LEY. — Oxydation des oxac ides -a . Soc. chim., X X V I I , 5 0 1 . 

— Acide a-oxycaproïque. Soc. chim. russe, I X , 13'J. 

LIEBERMANN et SCHEIRLER. — Réduct ion de la sacchar ine . Soc. chim., X L I , 5 6 9 . 

LIPPMANN. — Essai de synthèse de l'acide leucique par l ' amylène . Ann. chim. et pfojs. [ 4 ] , 

I, 486. 

STRECKER. — Découverte de l'acide leuc ique , Ann. der Chem. und Pharm., L X V I I I , 5 5 . 

TDDICHUM. — S u r la préparation de l'acide l e u c i q u e . Journ. of the chim. Soc. of London, 

XIV, 307. 

WAAGE.— Sur l'acide leucique et que lques -uns de ses sels . Rèpert. de chim. pure, I II , 4 9 2 

(1861); Ann. chim. etphijs., L X I I I , 3 7 5 . 

WALDSCHMIDT. — Acide a -é thy l -p-oxybutyr ique . Soc. chim., X X V , 3 0 1 . 

WOLTF. — Sur le 5- lactone de l'acide oxycapro ïque n o r m a l . Soc. chim., X L , 1 3 1 . 

" C ï C L U P . CIUM. 
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V I 

ACIDES OXYŒNANTHYLIQUES. 

Équiv... C' 4 H 1 4 0 8 = C 1 4 H l l (H 3 0 2 )(0 4 ) . 
Alom. . . C 7H 1 40 3 =OH.C 6H 1«.C0 9H. 

Théoriquement, les oxyacides qui répondent à cette formule sont encore 

plus nombreux que les acides-alcools qui précèdent; cependant, on n'en con

naît actuellement que sept avec certitude ; comme leurs homologues inférieurs, 

ils se déshydratent pour la plupart avec facilité pour engendrer des anhydrides 

ou laclones. 

I 

A C I D E O - O X Y Œ N A N T H Y L I Q U K 

É Q U I V . . . C I 4 H 1 4 0 8 . 

A T O M . . . G 7 H 1 4 0 3 = C H 3 . ( C I I A ) 4 . C H ( 0 I Ï ) . C 0 2 H . 

Il se forme en petite quantité lorsqu'on fait réagir l'acide azoteux sur l'acide 

amidœnanlhylique, dérivé de l'acide œnanthylique normal. On l'obtient plus 

facilement en chauffant à 140 degrés une solution aqueuse concentrée de brom-

œnanthylate de potassium ; l'éther l'enlève à l'eau et l'abandonne par évapo-

ration sous forme d'un liquide huileux, cristallisable (Helms). 

11 est très soluble dans l'alcool et l'éther, qui le laissent déposer, à l'évapo-

ration lente, sous forme de longs prismes, fusibles à 60 degrés (H.), à 65 degrés 

(Ley), sublimables en partie. Il est peu soluble dans l'eau froide, davantage dans 

l'eau bouillante, d'où il se sépare par concentration ou par refroidissement à 

l'état oléagineux. Avec les oxydants, il fournit une masse cristalline, fusible à 

130degrés (H.); suivant Ley, avec le mélange chromique, on obtient de l'acide 

carbonique, de l'acide et de l'aldéhyde caproïques. 

Les sels alcalins sont solubles dans l'eau. 

Les sels de cuivre et d'argent sont cristallisables. 

L'éther mélhylique, C 4 r I 4 (C 1 4 H 1 4 0 6 ) , obtenu au moyen du sel d'argent et 

de l'iodure de méthyle, est un liquide bouillant à 160-165 degrés, soluble 

dans l'alcool et dans l'éther, insoluble dans l'eau, qui le décompose peu à 

peu (H.). 
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ACIDE IIYDROAMYLIIYDROXALIQUE. 

Équiv... C ' M I ^ O ^ C'IFiC 'OII^O 8. 
Atom... C 7H"0 3 = (C5H")CII(OII).C03H. 

Lorsqu'on fait digérer À 70 degrés,puis qu'on chauffe À 100 degrés un mélange 

équimoléculaire d'oxalate d'élhyle et d'iodure d'amyle avec du zinc granulé, ce 

dernier se dissout peu À peu, il se dégage de. l'amylène et de l'hydrure d'amy-

lène; la masse épaissie abandonne encore une nouvelle quantité de ce dernier 

carbure, lorsqu'on la traite par l'eau et qu'on chauffe légèrement. Après dessic

cation sur du chlorure de calcium fondu, le résidu commence À bouillir vers 

132 degrés; il passe un mélange d'alcool amyliqueet d'iodure d'amyle. Le ther

momètre monte rapidement et on recueille alors : 

1° Entre 200 et 205 degrés, un liquide constitué par Yisoamylhydroxalate 

d'éthyle. Il est transparent, huileux, doué d'une saveur brûlante et d'une odeur 

aromatique agréable; sa densité est de 0,9449 à 13 degrés; il bout à 203 de

grés; 

2" Entre 224 et 225 degrés, un produit oléagineux, À odeur aromatique, ayant 

pour densité 0,94 à 13 degrés, Véther isoamylhydroxalique êthylê; 

3° Vers 260-264 degrés, un liquide épais, Véther isodiamyloxalique. 

En saponifiant l'éther isoamylhydroxalique par l'eau de baryte, précipitant la 

baryte par l'acide sulfurique et agitant avec l'éther, ce dernier abandonne l'acide 

libre sous forme d'un liquide épais, susceptible de cristalliser. 

Le résidu qui reste après la volatilisation des trois éthers ci-dessus renferme 

de l'isoamylhydroxalate de zinc. En décomposant ce sel par l'hydrogène sulfuré, 

on obtient l'acide isoamylhydroxalique sous forme de magnifiques lamelles cris

tallines, nacrées, peu solubles dans l'eau, fusibles à 60°,5, susceptibles de rester 

en surfusion, même à la température ordinaire; ces cristaux sont gras au tou

cher, solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Le sel de baryum, C uII 1 313aO e, cristallise en larges feuilles nacrées, rappe

lant la paraffine, assez solubles dans l'eau. 

Le sel de cuivre, C 1 4 H' 3 CuO G , est en petites lamelles d'un bleu clair, peu 

solubles dans l'eau. 

L'acide hydroxalique éthylê, C 1 4 H 1 3 (C*H 5 )0 8 , se prépare en saponifiant 

par la potasse alcoolique l'éther éthylique correspondant, traitant par l'acide 

sulfurique en excès et enlevant l'acide libre au moyen de l'éther. 

Huile épaisse, qui cristallise peu à peu. 

Les sels de baryum et d'argent sont solubles dans l'eau. 
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ACIDE a-MÉTHYLÉTHYL-?-OXYBUTYRIQUE. 

Équiv... C 1 4 H 1 4 0 6 = C8Hc(C2H3)(C4II5)05. 
Atom. . . C 7Il 1 4O a =CH3.CH(OH).C(CH3)(C2H5).C02H. 

Il a été préparé par Saur en faisant réagir l'amalgame de sodium sur l'étlier 

méthyléthylacétique dissous dans l'alcool aqueux. On neutralise la solution par 

l'acide sulfurique étendu, on évapore au bain-marie et le résidu est repris par 

l'alcool absolu ; ce dernier, à l'évaporation, abandonne le sel sodique de l'acide 

cherché, sel qui prend naissance d'après l'équation suivante : 

C4H4[C8H4(G3H3)(C4HB)Oe] + 2H 2 0 3 + Na« = C 4H 60 4 + NalIO2 + C8Ii5Na(C!H3)(C4Hs]03. 

L'acide libre est un liquide épais, sirupeux, très soluble dans l'eau. 

Le sel de sodium, desséché sous la cloche sulfurique, a pour formule 

C 1 4II 1 3NaO°. Il cristallise facilement. 

Le sel de cuivre, G i 4 I l i 3 Cu0 4 , est un précipité bleu clair, devenant cristallin 

à chaud, qu'on prépare en mélangeant des solutions concentrées de sel sodique 

et de sulfate de cuivre. 

Le sel d'argent, C 1 4 I I 1 3 Ag0 6 , est un précipité grenu, anhydre. II cristallise 

dans l'eau bouillante en lamelles brillantes ( S . ) . 

I V 

ACIDE p-MÉTHYLPROPYLÉTHYLÉNOLACTIQUE. 

Équiv... C U I I 1 4 0 G = C6H4(C2H3)(C6H7)06. 
rw \ 

Atom.. . C 7H 1 40 3 = ç3j r^>C(0}.l).CH s.C03H. 

Il a été préparé par Semlianicin en partant de l'allylméthylpropylcarbinol 

qui se forme lorsqu'on fait réagir l'iodure d'allyle et le zinc sur le méthylpro-

pylacétone. Oxydé par le dichromate de potassium et l'acide sulfurique, cet 

alcool se transforme presque complètement en acide carbonique, tandis que, 

sous l'influence du permanganate de potassium, il fournit un acide, C 1 4H 1 40 6 , qui 
reste sirupeux, même après un séjour prolongé dans le dessiccateur. 

Le sel de calcium, C i 4H 1 3CaO G (à 100 degrés), se dépose de sa solution aqueuse 

sous forme de liquide sirupeux, dont la surface se couvre peu à peu d'une 

croûte cristalline. 

Le sel de baryum, C 1 4 II 1 3 Ba0 8 (à 100 degrés), présente les mêmes caractères. 

Le sel d'argent, C 1 4H 1 3AgO°, est en cristaux prismatiques, assez courts, 

groupés en étoiles (Semlianicin). 
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ACIDE p-DIÉTHYLÉTHYLÉNOLACTIQUE. 

Équiv... C"II"O 0 = C«H*(C*II5)*08. 
Atom . . . C 7H 1 40 3 = (C3IP)'.C(0H).CH3.C03.H. 

Il a été obtenu par Schirokow en oxydant à froid, au moyen du permanganate 

de potassium, l'allyldiéthylcarbinol, C i 6 H 1 6 0 ! , en atomes : 

C8H1 80 =(C3H5)3.C(0II)(CH s.CH : CH3). 

On traite 10 parties d'alcool par 40 grammes de permanganate dissous dans 

800 centimètres cubes d'eau. 

Il cristallise en aiguilles, fusibles à 38-39 degrés, peu solubles dans l'eau, 

solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Le sel de baryum, C i 4 H 1 3 B a 0 6 - ) - I I s 0 s , est sous formes d'aiguilles microsco

piques. 

Le sel de calcium, C 1 4 H 1 3 Ca0 6 - | - Aq, n'est pas cristallin. 

Le sel de lithium, C u I I 1 3 Li0 6 - | - Aq, est en lamelles solubles dans l'eau, 

beaucoup moins solubles dans l'alcool. 

Le sel de plomb, C l 4H. 1 3Pb0 6-f- Aq, cristallise en grosses tablettes à six pans. 

100 parties d'eau dissolvent 6,49 de sel anhydre à la température de 18°,5. 

Le sel de cuivre, C 1 4 H 1 3 Gu0 6 -{-5 Aq, cristallise en prismes. 

Le sel d'argent, C ' l I^AgO", se présente sous forme d'aiguilles anhydres, 

microscopiques. 

VI 

ACIDE tt-ÉTHYL-7-OX¥VALÉIUANIQUE. 

Équiv... C l 4 H l l O 6 =C 1 0 H 9 (C 4 H 5 )O 6 . 
Atom... C 7 H"0 3 =CIl3.CH(OrI).Clls.CII(C5IF).C03H. 

STN. — Acide y-oxyheptylique. 

Le p-éthylacétosuccinate d'éthyle, résultant de l'action du sodium-acétate 

d'éthyle sur l'éther bromobutyrique est-il saponifié par l'acide chlorhydrique, il 

en résulte de l'acide a-éthyl-y-acétopropionique, C 1 4 H 1 2 0 6 . Hydrogéné par 

l'amalgame de sodium, on obtient del'a-éthyl-y-valôrianale de sodium : 

C 1 4II 1 30 6 + I1S = C' 4H 1 40 6. 

Séparé de ses sels, même à basse température, l'acidelibre n'est pas stable: 

il se déshydrate lentement à froid, rapidement à chaud. 
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VII 

ACIDE OXYHEPTYLIQLTE. 

Équiv... C"H"0 S . 
Atom.. . C 7H 1 40 3 . 

L'anhydride de cet acide prend naissance lorsqu'on dissout l'acide téra-

crylique, C i 4 H 1 2 0 J , dans l'acide bromhydrique fumant. Au bout de quelques 

minutes il monte à la surface une couche huileuse dont le volume augmente 

peu à peu pendant quelques heures pour diminuer ensuite et disparaître com

plètement. Ce liquide est un produit d'addition : 

C"H"0* + HBr = C 1 4H l 3Br0 4. 

Comme il est instable, il se décompose et donne, non plus son générateur 

par perte d'acide bromhydrique, mais un corps isomérique, l'heptolactone. 

Pour retirer ce dernier, on étend d'eau la solution acide, on neutralise par le 

carbonate de potassium et on épuise par l'éther. A l'évapoiation, il reste un 

résidu qu'on déshydrate sur le carbonate potassique, avant de le soumettre 

à la distillation. L'heptolactone s'unît aux bases pour former des sels (Fittig et 

Krafft). 

L'acide libre est si peu stable qu'il se décompose déjà à la température 

ordinaire en eau et en anhydride; la décomposition est rapide à chaud. 

Le sel de baryum, C u H 1 3 B a 0 6 (à 60 degrés), est une masse gommeuse, qui 
se transforme peu à peu en un produit porcelané. Il est très soluble dans l'eau 
et dans l'alcool. 

Le sel d'argent, C 1 4 I I i 3 Ag0 6 , est blanc, caséeux, soluble dans l'eau chaude, 
qui l'abandonne par le refroidissement à l'état cristallin (Young). 

Anhydride a-éthyl-oxyvalérianique. 

Équiv... C 1 4 H I J 0 * = C " H " ( - ) ( 0 4 ) . 
Atom. . . C'II1 2O s = CII3.CII.CH«.CH(C"II5).CO. 

1 0 ! 

SYN. — a.-éthylvalérolactone. 

L'a-éthylvalérolactone se sépare lorsqu'on traite un éthyloxy valerianate alcalin 

par l'acide sulfurique étendu. 

C'est un corps liquide, qui reste encore fluide à —18 degrés; sa densité à 

16 degrés est de 0,992 ; il bout à219°,5. Il est peu soluble dans l'eau froide, 

soluble dans l'alcool et dans l'éther; sa solution aqueuse, saturée à froid, se 

trouble vers 17 degrés et redevient limpide vers 90 degrés. Les bases le trans

forment en éthyloxyvalérianates. 
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B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES O X V H E P T Y L I Q U E S . 

FIINS ET KIUFFT. — SUR l'ACIDE TERPÉNYLIQUE, l'ACIDE TÉTRACRYLIQUE ET L'HEPTOLACLONE. Soc. chim., 

X X X V I I , 1 3 5 . 

FRANKLAND ET DUPPA. — ACTION DU ZINC SUR UN MÉLANGE D'IODURE D'AMYLE ET D'OXALAFE D'ÉTHYLE. 

Soc. chim., X , 3 9 8 . 
— ACIDE ISOAMYLHYDROXALIQUE. Soc. chim., X , -100. 

HELÏS. — SUR QUELQUES DÉRIVÉS DE l'ACIDE ŒNANTHYLIQUE NORMAL. Soc. chim., X X V , 3 0 8 . 

LET. — OXYDATION DES OXY-ACIDES-A. Soc. chim., X X V I I , 5 0 1 . 

SAUR. — ACIDES ÉTHYLMÉTHYLAEÉTIQUE ET methylethyl-ß-OXYBUTYRIQUE. Soc. chim., X X X , 1 8 1 . 

SCHIROKOW. — SUR LES ACIDES ß-DIPROPYL ET ß-DIELHYLETHYLEIIOLACTIQUE. — OXYDATION DE L'ALLYL-

DIMÉTHYLCARBINOL ET DU DIALLYLCARBINOL PAR LE PERMANGANATE DE POTASSIUM. SOC. chim., 

XXXIV, 229 . 

SEHLIANICIN. — ALLYLMÉTLIYLPROPYLCARBINOL ET ACIDE MÉTLIYLÉTHLYPROPJLÉNOLACTIQUE. Soc. chim., 

XXIV, 227 . 

YOUNC. — ACIDE A-ÉTHYL-Y-VALÉROLACTIQUE ET A-ÉTHYLVALÉROLACTONE. Soc. chim., X L , 121. 

L'oxyheptylate de baryum, C 1 4 H t 3 BaO a , est un sel amorphe, très soluble dans 

l'eau et dans l'alcool. Il est peu stable : dès la température de 100 degrés, il 

laisse dégager de l'anhydride oxyheptylique. 

Le sel d'argent, C u H i 3 A g 0 6 , est un précipité blanc, assez soluble dans l'eau 

bouillante; celle-ci l'abandonne par le refroidissement en prismes épais, inal

térables à la lumière. 

Anhydride oxyheptylique. 

Équiv... C 1 4 H 1 2 0 4 = C , 4H 1 3(—)0*. 

/ ° 
Atom.. . CH^O' = C 8 H l a < ; | 

\ C O . 
SYN. — Heptolactone. 

Cet anhydride est un liquide limpide, à odeur faible, bouillant à 220 degrés. 

Il cristallise vers zéro et fond à 11 degrés. Il se dissout à zéro dans 12 parties 

d'eau; le soluté limpide se trouble vers 3540 degrés pour redevenir transpa

rent vers 80 degrés. Il se transforme en oxyheptylates lorsqu'on le fait bouillir 

avec les acides alcalins ou les bases terreuses (F. et K . ) . 
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V I I 

ACIDES OXYCAPRYLIQUES. 

Équiv... 0 1 6H 1 6O" = C i G H 1 4 (H 2 0 ! )(0 4 ). 
Atom... C 8H 1 C0 3 = OII.C7H".C02H. 

I 

ACIDE n-OXYCAPRYLIQUE. 

Équiv... C l sH i 6O f l . 

Atom... C8111503 =CH 3.(CH s) 5.CH(0H).C0 îII. 

Svw. — Acide oL-hijdroxycaprylique. 

Suivant Erlenmeyer et Sichel, dans la préparation de l'acide amidocaprylique 
au moyen de l'œnanthol, il se forme, comme produit accessoire, une petite quan
tité d'acide hydroxycaprylique. Ce dernier prend naissance en plus, grande 
quantité lorsqu'on abandonne à froid, pendant vingt-quatre heures, un mélange 
à volumes égaux d'œnanthol sec et d'acide cyanhydrique pur; on saponifie en
suite à chaud le produit de la réaction au moyen de l'acide chlorhydrique d'une 
densité de 1,19 : 

C i 4H1 402(C2AzII) + 2H 2 0 3 = Azll3 - f C 1 G H 1 G 0 8 . 

Ley arrive au même résultat en traitant par l'eau de baryte l'acide a-bromo-
caprylique : 

C 1 6H 1 5Br0 4 + H 50 3 = BrH + C 1 6H 1 G0 6. 

L'acide a-oxycaprylique cristallise en feuillets incolores, fusibles à 69°,5, peu 
solubles dans l'eau, facilement dans l'clcool et dans l'éther. Chauffé vers 120 de
grés avec de l'acide chlorhydrique, il se dédouble en œnanthol et en acide for-
mique : 

C 1 6II J 60 6 = C 3II a0 4 + C 1 4 H 1 4 0 2 . 

Le mélange chromique le scinde en acide carbonique, œnanthol et acide 

œnanthylique (Ley). 

Les oxycap'rylates sont généralement cristallisables. 

Le sel de sodium est cristallin, soluble dans l'eau et dans l'alcool absolu; la 

solution alcoolique est précipitée par l'éther. La solution aqueuse donne des 

précipités cristallisables avec les sels de calcium, de baryum, de strontium, de 

magnésium et de zinc. 
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ACIDES ORGANIQUES. 1605 

Le sel d'argent, C 1 6 H 1 5 Ag0 8 , est beaucoup plus soluble dans l'eau bouillante 

que dans l'eau froide. 

L'êther éthylique, C*H 4 (C 1 6 H 1 0 0 B ) , qu'on prépare au moyen du sel précédent 

et de l'iodure d'éthyle, est un liquide bouillant à 229-230 degrés, sous la pres

sion de 715 millimètres (E. et S.). 

I I 

ACIDE DIPROPYLOXALIQUE. 

Équiv... C 1 6 H i 6 0 8 . 

Atom . . . C 8II 1 80 3 =(CH3.CH I.CH s)5.C(Oll).CO IH. 

L'cther éthylique a été préparé par Rafalsky au moyen du procédé de Fran-

kland et Duppa : on fait réagir le zinc sur un mélange d'éther oxalique et d'io-

dure [iropylique. 

Il se dépose sous forme de petites aiguilles; mais, par une évaporation lente, 

la solution aqueuse l'abandonne en longs prismes fusibles à 80 degrés, solubles 

dans l'alcool et dans l'ëlher. 

Le sel de potassium, G 1 6 I I 1 5 K0 8 , cristallise en prismes. 
Le sel de zinc est peu soluble dans l'eau froide. 

Le sel d'argent, C 1 G I I 1 5 Ag0 6 , est un précipité pulvérulent, susceptible de cris

talliser en prismes dans l'eau bouillante. 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C 1 0 H 1 6 O 6 ) , en atomes : 

C 1 0H 1 0O a = C8H ) 50°.CTI5, 

est un liquide aromatique, qui bout à 208-210 degrés (corr.). 

Acide dichlorodipropyloxalique. 

Équiv... C 1 GH 1 4Cl îO s = C i 6H l îCI 2(R 3O î)(0 4). 
Atom . . . C8I114C1S03 = (C3U6C1)'C(0I1).C0'H. 

Suivant Schatzky, lorsqu'on chauffe à 120 degrés l'acide diallyloxalique, 

C' 6rl u0 6 , avec de l'acide clilorhydrique concentré, il y a fixation directe de deux 

molécules d'hydracide : 

C « S H i s 0 8 + 2 HC1 = C"]I i 4 Cl ! 0 8 . 

Il en résulte un corps sirupeux, incrislallisable, devenant seulement pâteux 

sous la cloche sulfurique. 
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Acide tétrabromodipropylaxalique. 

Équiv... C i GH 1 3Br 40 , î. 
Atom... CH"Br , 0 3 = (CH3Br.CHBr.CIIs)».C(OII).C03H. 

L'acide diallyloxalique fixe directement deux molécules de brome (Saytzew). 
On obtient ce produit d'addition en traitant par le brome une solution éthërée 
de l'acide libre. Il en résulte un produit huileux qui se p'rend bientôt en masse 
cristalline; mais il est peu stable, car, lorsqu'on l'abandonne dans le vide, il 
perd de l'acide bromhydrique et se transforme en un dérivé tribromê, 

C ' W B r ^ O 8 , corps qui cristallise en petites aiguilles fusibles à 42-4.3 degrés 
(Schatzky). 

h'élher êthylique, C*H*(C 1 6H i aBr*0 6), en atomes : 

C'0H«6Br«0B = C H ^ B r ^ C 3 ! ! 5 ) , 

est un liquide qui se prépare au moyen du brome et de l'éther diallyloxalique. 

I I I 

ACIDE DIISOPROPYLOXALIQUE. 

Équiv... C , 6 H 1 6 0 6 . 
Atom... (] 8H 1 60 3 =[(CH3) ,.CH].C(OH).CO'II.. 

Il a été préparé synthétiquement, en 1870, par Markownikow en faisant réagir 
deux molécules d'iodure isopropylique sur une molécule d'éther oxalique, en 
présence du zinc; la réaction, commencée à froid, est terminée au bain-marie. 
On étend d'eau, on ajoute de l'acide chlorhydrique et on distille. Ce qui passe 
vers 180-205 degrés est chauffé à l'ébullition pendant six heures avec une les
sive faible de potasse; après une nouvelle rectification, la majeure partie du 
produit passe à 198-200 degrés. C'est l'éther oxyisocaprylique, liquide jaunâtre, 
ayant une légère odeur de moisi, bouillant à 202-204 degrés (corr.). L'eau de 
baryte le saponifie à 160 degrés, la potasse alcoolique à 100 degrés. 

L'acide oxyisocaprylique, préparé en décomposant par l'acide chlorhydrique 
le sel de potassium obtenu dans la saponification par la potasse alcoolique, cris
tallise en fines aiguilles ou en prismes aplatis, transparents, peu solubles dans 
l'eau froide, facilement solubles dans l'alcool et dans l'éther. Il fond sous l'eau 
et se volatilise aisément dans la vapeur d'eau. Bien desséché, il fond à 110-
111 degrés et peut se maintenir en surfusion jusqu'à 80 degrés; à une tempéra
ture plus élevée, il se sublime en longues aiguilles. Avec le mélange chromique, 
il fournit du diisopropylacétone, C u H 1 4 0 * . Chauffé à 160 degrés avec de l'eau 
et un peu d'acide sulfurique, il donne un liquide bouillant vers 85 degrés, pro
bablement un carbure éthylénique, C U H 1 4 . 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 1 6 0 7 

Le sel de baryum, C t 8 H 4 5 B a 0 8 - f 3Aq, cristallise dans l'eau bouillante en 

petites aiguilles efflorescentes. 

Le sel de calcium, qui est fort soluble, cristallise difficilement. 

Le sel de zinc est un précipité floconneux (M.). 

I V 

ACIDE OXYDIPROPYLACÉTIQUE. 

Équiv... C , 8 H , 8 0 8 = C*II«(C8H')s08. 
Atom... C 8H 1 80 3 =CIP.CH.(OH).CH'.CH(CH'.CH,.CH:,).COJH. 

Suivant Hjelt, lorsqu'on étend d'eau une solution d'acide diallylacétique dans 

l'acide bromhydrique fumant, il se sépare une huile neutre, C , 8 H 1 3 BrO l , qui est 

l'anhydride de l'acide bromoxydipropylacétique, C l e H 1 5 Br0 6 . C'est une huile 

épaisse, encore fluide à —13 degrés, ayant pour densité 1,394 à 15 degrés; 

elle est insoluble dans l'eau froide, peu soluble dans l'eau chaude; bouillie avec 

de l'eau, elle donne un lactone liquide, C i 6 I I 1 2 0 4 , dérivant de l'acide C 1 8 I I u 0 a . 

L'anhydride brome prend naissance d'après l'équation suivante : 

C1 6H1 20* + 2HBr = C i Bti 1 4Br a0 4 = C' sH"Br0 4 + HBr. 

Acide Iribromoxydipropylacétique. 

Équiv... C J 8H 1 3Br 30 9. 
Atom... C ^ B i ^ O 3 =CH!Rr.CHBr.CHaCH[CH,Br.CH(OII).CH8].CO!H. 

L'anhydride, qui est seul connu, prend naissance lorsqu'on fait réagir sur 

l'acide diallylacétique le brome dissous dans le chloroforme avec le sulfure de 

carbone. Il se dégage de l'acide bromhydrique, et il reste une huile neutre, 

épaisse, ayant pour formule C 1 G H"Br 3 0 J . Il se forme d'abord un. télrabromure 

qui perd une molécule d'acide bromhydrique : 

C I 6H 1 JBr 40 4 = HBr + C18H11Br30*. 

Cet anhydride est un corps huileux, épais, encore liquide à — 1 3 degrés, in

soluble dans l'eau et dans les lessives alcalines (Hjelt). 

V 

ACIDE «-DIÉTHYL-P-OXYBUTYRIQUE. 

Équiv... C i 8 H , B 0 8 = CH^CH^'O 8 . 
Atom.. . C 8H 1 90 3 = CH3.CII(OH).C(C,H5)«.C0ïH. 

L'éther diéthylacéto-acétique, dissous dans l'alcool faible, est facilement 

converti à froid par l'amalgame de sodium en a-diéthyl-[3-oxybutyrate de 
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sodium ; il faut neutraliser de temps en temps par l'acide sulfurique étendu 
(Schnapp). 

L'acide libre est un liquide sirupeux, épais, jaunâtre, restant liquide à basse 
température. Il est hygroscopique, soluble dans l'alcool, l'étber eL la benzine. 
Sous l'influence de la chaleur, il se dédouble presque complètement en aldéhyde 
ordinaire et en acide diéthylacétique : 

C 1 6 H l e 0 6 = C 4H 40 3 + C 4H 3(C 4H 5) 30 4. 

Avec le perchlorure de phosphore, on obtient le chlorure diéthylacétique, 
C' 2 H U C10 2 . Au contact des acides bromhydrique et iodhydrique fumants, il 
y a production d'acide diéthylacétique (Burton). 

Le sel de sodium, G i 6 I I i i Na0 6 - j -6 IP0 2 , est un liquide sirupeux, qui se prend 
en lamelles cristallines sous la cloche sulfurique. Il est soluble dans l'eau et 
dans l'alcool. 

Le sel de cuivre, C 1 G H I *Cu 2 0 6 , est sous forme d'une poudre amorphe, peu 
soluble dans l'eau. 

Le sel d'argent, C ' s H 1 5 Ag0 6 , est floconneux, amorphe, fort peu soluble (S.). 

V I 

ACIDE OXY-OCTYLIQUE. 

Équiv... C 1 GH J 60 6 . 
Atom... C s H 1 6 0 3 = (CH3)3.C.CII2.C(OH)(CH3).C02H. 

Lorsqu'on opère l'oxydation de l'isodibutylène parle mélange chromique, il 
y a production d'acétones, C 6II 6O s , C i 4 H 1 4 0 3 ; avec le permanganate, la réaction 
est différente : on obtient surtout deux corps cristallins, Yoxoctênol, C 1 0 H 1 G 0 4 , 
et Yacide oxoctylique. 

Pour isoler ce dernier, on filtre la solution alcaline, on la distille pour enlever 
l'oxocténol qui passe à 178 degrés, on acidifie le résidu et on l'épuisc par 
I'éther. La solution éthérée étant déshydratée, on la soumet à la distillation, 
jusqu'à ce que le thermomètre marque 260 degrés; le résidu, qui se prend en 
masse cristalline après quelques heures, est pressé et purifié par cristallisation 
dans l'eau. 

L'acide oxy-octylique est sous forme de petites aiguilles ou de prismes fusibles 
vers 107 degrés, partiellement distillables au-dessus de 300 degrés. Il est ino
dore, assez soluble dans l'eau, l'alcool et I'éther. 

Les sels alcalins seuls cristallisent facilement. Butlerow a préparé ceux de 
potassium, de sodium, de baryum, de calcium, de magnésium, de zinc, de 
plomb et d'argent. 

Le selplombique est fort peu soluble dans l'eau, cristallisable. 
Le sel d'argent, G i 6 H l 6 A g 0 6 , est un précipité que l'eau chaude laisse déposer 

sous forme d'une poudre cristalline. 
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V I I 

ACIDE -r-DlÉTHYLOXYBUTYRIQUE. 

Équiv... C 1 GH 1 G0 6 = C'lI^CMiyO 0. 
Atom . . . C 8H l f l0 3 = OH.C(C3H5)*.CH3.CH*.COsH. 

L'anhydride de cet acide a été obtenu dès l'année 1867 par Wischin par la 

réaction du zinc-éthyle sur le chlorure de succinyle : 

C8II*ClaO* - f (C4Il5Zn) s = 2ZnCl + C l c II 1 4 0 4 . 

Suivant Emmert et Friedrich, le produit de la réaction, qui est acide, est un 

mélange de y-diéthylbutyrolactone et d'acide Y-diéthyloxybutyrïque; celui-ci ne 

peut être transformé en lactone par distillation. 

Le sel de calcium, C i 6 I I 1 5 CaO G - ( - n Aq, cristallise dans l'eau en aiguilles, 

solubles dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C 1 6 H i 5 BaO G , est un corps amorphe, très soluble dans l'eau 

et dans l'alcool ( W . ) . 

Anhydride ^¡-diéthyloxybutyrique. 

Équiv... C i 6II i 40*. 
Atom... C 8H 1 4O a. 

Cet anhydride, éthylène-diéthylacétone de Wischin, est un liquide qui bout 

à 228-233 degrés (Emmert et Friedrich). Pour l'obtenir pur, on laisse le mé

lange d'acide libre et de lactone en contact avec une dissolution de carbonate 

sodique, puis on distille pour recueillir ce qui passe de 228 à 233 degrés. 

Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. Traité par le 

perchlorure de phosphore, il fournit un carbure non saturé, bouillant vers 

265 degrés, ayant probablement pour formule (C 1 6 I I i 3 ) n (E. et F.) . 

V I I I 

ACIDE «-MÉTHYLPROPYL-p-OXYBUTYRIQL'E. 

Équiv... C i 6 H 1 6 0 6 = C8tlG(C3ll3)(CGH*)0G. 
Atom... C 8H 1 G0 3 = CII3.CII(0H).C(CI13.C3H7).C03H. 

L'éther méthylpropylacétique, C 4 I I 4 (C 1 6 H i 4 0 G ) , traité par l'alcool et l'amal

game de sodium, se convertit en acide a-méthyl-propyl-fi-oxybiityrique : 

C4H4(C16II140G) + Nal + 2H ! 0 3 = NaHO2 + C 4H 50 3 + C l r'H1 5i\aOG. 
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1 6 1 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

On neutralise peu à peu la solution, à mesure qu'elle devient alcaline; on 

l'évaporé et on lave le résidu à l'alcool; l'acide est mis en liberté par l'acide 

sulfurique; on l'enlève au moyen de l'élher, et on le purifie en passant parle 

sel de zinc (Jones). 

C'est un liquide huileux, qui ne se solidifie pas dans un mélange réfrigérant. 

Il se décompose à partir de 170 degrés en aldéhyde ordinaire et en acide mé-

thylpropylacétique, à la manière par Conséquent de l'acide diéthyloxybuty-

rique. II y a en outre formation d'une petite quantité d'une huile épaisse, pas

sant à 260 degrés, sans doute l'anhydride correspondant. 

Le sel de zinc, C ' 6 H 1 5 Zn0 8 , est facile à purifier, en raison de sa plus faible 

solubilité à chaud qu'à froid (J-). 

I X 

ACIDE P-MÉTHY^-ÉTHYL-T-VALÉRIANIQIJE. 

Équiv... C 1 6 H , c O G = C i 0HB(C 3H 3)(C 4H 5)O 6. 

Atom... C 8H 1 60 3 = CH3.CH(OH).CH(CII3).CH(CJU5).C03H. 

On méthyle le (3-éthylacélosuccinate d'éthyle, ce qui fournit le méthyléthyl-

acétosuccinate d'éthyle, qu'on saponifie par l'acide chlorhydrique; on traite 

ensuite l'acide a-éthyl-p-méthylacétopropionique par l'amalgame de sodium 

(Young). 

L'acide libre, séparé de ses sels, se décompose immédiatement en eau et en 

anhydride. 

Le sel de baryum, C s H 1 5 Ca0 6 (à 60 degrés), est amorphe, soluble dans l'eau 
et dans l'alcool. 

Le sel d'argent, obtenu par double décomposition, est susceptible de cristal
liser dans l'eau chaude; il est fort peu soluble dans l'eau froide. 

Anhydride mélhyléthylvalérianique. 

Équiv... C i 6H uO*. 
Atom... C 8 H 1 4 0 2 . 

SÏN. — Octolactone. — a-éthyl-fi-méthylvalërolactone. 

Il bout à 226-227 degrés. Les bases le convertissent en méthyléthylvaléria-

nates (Young). 
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X 

ACIDE DE FOSSEK. 

Êquiv... C l 8H'606. 
Atom... C8H1003. 

La potasse alcoolique, en réagissant sur l'aldéhyde isobutylique, fournit plu
sieurs corps à seize équivalents de carbone, notamment un glycol diisopropy-
lique, C I G H 1 8 0 4 , et un oxyacide octylique, C i G H l 6 0 n . Pour séparer ce dernier, 
on sursature la solution potassique par l'acide sulfurique : à la distillation, il 
passe de l'acide isobutyrique, tandis que le résidu abandonne à l'éther l'oxyacide. 

L'acide de Fossek est sous forme d'une poudre cristalline, blanche, fusible 

à 92 degrés, soluble dans l'eau et dans l'éther, très soluble dans l'alcool. 

Le sel de calcium, C 1 6 H I 5 Ca0 6 , est en cristaux solubles dans l'eau et dans 
l'alcool. 

Le sel de baryum est peu stable, car il coînmence à se décomposer vers 
120 degrés. 

Le sel d'argent est amorphe. 
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V I I I 

ACIDES OXYNONYLIQUES. 

Équiv... C 1 8 H l 8 0 6 = C 1 8H 1 G(H 20 2)(0 4). 
Atom. . . C 9H 1 80 3 = OH.C8H1G.C02H. 

I 

ACIDE ÉTHYLISOAMYLOXAL1QUE. 

Équiv... C 1 8 H 1 8 0 6 . 

Atom... C 9H 4 80 3 = (CH3)*.CH. ™ ' , ™ ] \ c ( O H ) . C O ! H . 

Il se forme à l'élat d'éther, en même temps que les éthers amylhydroxalique 
et diamyloxalique, lorsqu'on fait réagir le zinc sur un mélange d'iodureiso-
amylique et d'éther oxalique. Cet éther se trouve dans la portion qui passe à 
224-225 degrés; il est oléagineux, jaune-paille, doué d'une odeur aromatique 
qui rappelle celle des combinaisons amyliques. 

Saponifié par une solution alcoolique de potasse, la solution, acidulée par 
l'acide sulfurique, cède à l'éther l'acide organique sous forme d'une huile 
épaisse, qui cristallise peu à peu. 

11 

ACIDE p-DIPROPYLÉTHYLÉNOLACTIQUE. 

Équiv... C 1 8H. 1 80 6 = C6H*(CGH7)206. 
Alom. . . C 9H 1 80 3 =^C3II7)2.C(0I1).CII2.C031I. 

Il a été préparé par Schirokow en oxydant l'allyldipropylcarbinol par une 

solution de permanganate de potassium. On prend 10 grammes d'alcool pour 

27 grammes de permanganate dissous dans 540 grammes d'eau. 

C'est un liquide sirupeux, soluble dans l'alcool et dans l'éther, beaucoup 

moins dans l'eau. 

Le sel de calcium, C 1 8 H 1 7 Ca0 5 -4- Aq, est soluble dans l'acide acétique, ce 

qui permet la séparation de l'acide oxalique. 

Le sel de baryum, C* 8H l 7Ba0 6 -f- Aq, est soluble dans l'eau : 100 parties 

d'eau à 20 degrés prennent 8,54 de sel anhydre. 

Le sel de plomb se présente sous forme d'une masse emplastique: 100 par

ties d'eau ne dissolvent, à 19' ,5 ; que 1,59 partie de sel. 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . . 1 6 1 3 

Le tel de cuivre, C 1 8H i 7CuO° (à 100 degrés), est une masse brune, assez peu 

soluble. 

Le sel d'argent, G 1 8H 1 7AgO°, se dépose par le refroidissement en cristaux 

prismatiques (S.). 

I I I 

ACIDE p-DUSOPROPYLÉTHYLÉNOLACTIQUE. 

Équiv... C 1 8I1' 80 8 = C6H»(C6H7) s0B. 
Alom... CH^O 3 = (C3H7)».C(OH).CIla.CO'II. 

Préparé, comme le précédent, par Lebedinsky en oxydant au moyen du per

manganate de potassium l'allyldiisopropylcarbiiiol. Liquide sirupeux, soluble 

dans l'eau, l'alcool et l'étber. 

Les sels de baryum et d'argent présentent une apparence cornée. 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIUES O X Y N O N Y L I Q U E S . 

FRANKLAND et DUPPA. — Synthèse des acides de la série lactique. Soc. chim., X , 3 9 8 . 

— Acide étliylisoamyloxalique. Soc. chim., X , 4 0 0 . 

LÏBEDINSKI. — Acide {3-di isopropylénolact ique. Soc. chim. russe, X I I I , 3 8 . 

SCHIROHW. — Oxydation de l 'allyldiprupylcarbinol. — Acide d ipropyléthylénolact ique . Soc-

chim., X X X V I , 1 4 5 , 1 4 9 . 

ENCYCLOP. CHIM. 1 0 3 
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I X 

ACIDES-ALCOOLS A ÉQUIVALENTS ÉLEVÉS 

I 

ACIDES C a°H 2 00 6 . 

Équiv.. . C80HJ0O6 = C a°H1 8(H202)(0*). 
Atom.. . C1 0IP°O3 ^ OII.C9Hi8.COaH. 

A C I D E y - O X Y D É C Y L I Q U E . 

Équiv.. . C 2 0II S 00G = C 2 0H i 8(H 2O 2)(O 1). 
Atom. . . C 1 0H 2 0O 3 = CeHi3.CII(Oll).CH2.CH3.CO2IÏ. 

Schneegans a démontré que la réaction de Perkin est applicable à la série 
grasse et qu'elle permet d'obtenir des dérivés qu'on peut transformer en 
lactones et en acides lactoniques. 

Chauffe-t-on à 110-120 degrés un mélange d'œnanthol, d'anhydride acétique 
et de succinate de sodium, on obtient Y acide hexylparaconique, C 2 3 H 1 8 0 8 , qui 
est l'anhydride de l'acide hexitamalique, C 2 2 H 2 o 0 1 0 : 

C"I1»0 ! + C sH 60 8 = C 2 2 H l f i 0 1 0 . 

Soumis à la distillation sèche, l'acide hexylparaconique perd de l'acide car

bonique et donne finalement, vers 300 degrés, un liquide huileux en grande 

partie soluble dans le carbonate sodique : la partie soluble est l'acide décylé-

nique et la partie insoluble est un isomère, l'hexylbutyrolactone : 

C- , 2H ) 80 3 = C sO' + C a°H 1 80 4 . 

Cet anhydride se forme encore : 
1° Lorsqu'on chauffe avec une lessive de soude l'acide y-bromodécylique, 

C s o I P 9 B r o * ; 

Ca°H19BrO* = C a 0H 1 8O 4 -f- HBr ; 

2" Lorsqu'on chauffe doucement l'acide décylénique avec de l'acide sulfu-

rique. 

Isolé à froid de son sel de baryum par l'acide chlorhydrique et l'élher, l'acide 
Y-oxydécylénique se sépare sous forme d'un liquide huileux, qui cristallise à 
basse température. Il est soluble dans le carbonate sodique. C'est un corps fort 
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peu stable, car il perd lentement de l'eau sous la cloche sulfurique, rapidement 
au contact de l'eau acidulée ou à chaud, pour se convertir en anhydride. 

Le y-oxydêcylate de baryum, C s oH'°BaO f l - j - Aq, cristallise avec un équiva

lent d'eau lorsqu'on évapore doucement une solution aqueuse. Il est alors en 

petites tables rhombiques, très solubles dans l'eau, surtout à chaud, solubles 

dans l'alcool bouillant. La solution esl-elle évaporée à l'ébullilion, le sel se 

dépose sous forme d'une masse gommeuse. 

Le sel d'argent,-C8OH13Ag08, est un précipité blanc, susceptible de cristalliser 

dans l'eau bouillante en petites aiguilles (S.) . 

Anhydride •j-oxydécylique. 

Équiv... C 3°H 1 80 4 = C2 0H1 8(—)0*. 
Atom. . . C 1 0 H l 8 O s = C6H13.CH.CHs.CHs.CO. 

I 0 I 

SYN. — Décylactone. —Hexylbutyrolactone. 

Pour l'obtenir aisément, on unit l'acide décylénique à l'acide bromhydrique 

fumant, ce qui fournit l'acide bromodécylique : 

C 2 0 H l 8 0 4 + IIUr = C 8 0lI l sBrO 4. 

Entraitantà une douce chaleur ce produit d'addition parle carbonate sodique, 

l'anhydride se sépare bientôt sous forme d'un liquide huileux, peu soluble dans 

l'eau, doué d'une odeur savonneuse particulière, restant liquide dans un mé

lange réfrigérant, bouillant à 281 degrés. 

II se comporte du reste comme les lactones en général : l'eau de baryte, par 

exemple, le transforme dans l'oxacide correspondant (S.). 

I I 

ACIDES C 3 4 H»0 8 . 

Equiv... C 3 4tt"0° = C 3 4H ! 3(H 30 8)(0 4). 
Atom... C 1 2H S 4O 3 = OH.C uH 3 i.C0 3H. 

ACIDE DIISOAMYLOXALIQUE. 

Équiv... C"H S 4 0 8 = C 4H î(C"'H") 20 6. 
Atom.. . C 1 2 H 3 4 0 3 = (C5H11)'.CiOH).C02H. 

lia été préparé synthétiquement à l'état d'éther, par Frankland et Duppa, 

en faisant réagir le zinc sur un mélange d'iodure d'amyle et d'éther oxalique; 

il est accompagné des éthers amylhydroxalique et éthylamylhydroxalique (voy. 

Acides oxyœnanthyliques). 
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Pour le préparer, on saponifie son élher par l'eau de baryte, on élimine 
l'excès de réactif et on décompose le sel de baryum par l'acide sulfurique. 

L'acide diisoamyloxalique est sous forme de filaments soyeux, brillants, inco
lores, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther. Il fond 

122 degrés, température plus élevée que celle qui correspond à la fusion des 
acides de la même série ; il se solidifieàpeine au-dessous de sonpoint de fusion. 
A une température plus élevée, il se sublime et se condense sur un corps froid 
en flocons neigeux, blancs, cristallins. 

Le sel de baryum, C S 4 II 2 3 Ba0 3 , se dépose à l'évaporation sous forme de 
petites aiguilles élastiques qui, desséchées, ressemblent à de la laine. 

h'élher éthylique, G 4 II 4 (C 2 4 r l 2 4 0 6 ) , bout à 202 degrés; sa densité à 13 degrés 
est de 0,9137. 

L'éther isoamylique, C 1 0 H 1 °(C"IF 4 O f i ) , bout à 280-290 degrés (T. etD.). 

I I I 

ACIDES C26H"06. 

Aucun oxyacide répondant à cette formule n'est connu jusqu'ici. 

IV 

ACIDES C38IIS806. 

Équiv.. . C2 8H3 806 = C28Ha6(Hs02)(04). 
Atom... C l 4Il 2 80 3 = 01I.Ci3H36.C02H. 

A C I D E O X Y M Y R I S T I Q U E . 

Équiv... C2 8H2 806. 
Atom . . . C1 4H2 803. 

Suivant Rod. Müller, l'essence retirée des fruits d'Angélique (Angelica 
archangelica Omb.) est un liquide ambré, légèrement acide, d'une densité 
de 0,8549 à 15 degrés, déviant à droite le plan de polarisation de la lumière 
polarisée; c'est un mélange de carbures d'hydrogène et de principes oxygénés 
qu'on ne peut séparer par distillation. Il faut traiter l'essence rectifiée parla 
potasse alcoolique, au cohobateur, faire passer dans la solution un courant de 
gaz carbonique, évaporer l'alcool et reprendre le résidu par l'eau ; on sépare 
les carbures qui surnagent, on évapore à sec, on acidulé par l'acide sulfurique 
et on distille dans un courant de vapeur d'eau : il passe à la distillation un 
acide valérianique, qui paraît être l'acide méthyléthylacétique. 

Le résidu peu volatil de la distillation de l'essence fournit, par le même trai
tement, un acide qui cristallise dans l'acoôl en lamelles blanches, nacrées, 
fusibles à 51 degrés, ayant la composition d'un acide oxymyristique. 
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V 

ACIDES C30H3°0G. 

V I 

ACIDES C32II3208. 

Équiv... C32H 3 2 0 6 = C32H30(Hs05)(04). 
Atom... C16IF203 = Oll.C15H30.CsOH. 

A C I D E T A M P I C O L I Q U E . -

Lorsqu'on fait digérer à chaud la tampicine, glucoside extrait par Spirg-atis 
du Jalap de Tampico (Ipomea simulans de Hambury), avec un acide minéral, 

Cet acide ne peut être distillé sans décomposition. Il est insoluble dans l'eau, 

soluble dans l'alcool (M.). 

Le sel de potassium, G ' 8 I I , 7 K0 8 - f -H s 0* , se comporte comme un savon. Il 
cristallise dans l'alcool en agrégats mamelonnés, fort peu solubles dans l'eau 
froide, solubles dans l'eau bouillante. 

Le sel de calcium, C 2 8 II 2 7 Ca0 6 , est un précipité volumineux, que l'eau 
bouillante dissout pour l'abandonner par le refroidissement en aiguilles micro
scopiques. 

Le sel de baryum, C 2 8 H î 7 BaO B (à 100 degrés), est un précipité floconneux, 
moins soluble encore que le sel précédent. 

Le sel de plomb, C 2 R H 2 7 Pb0 6 (à 110 degrés), est un corps floconneux, à peine 
soluble dans l'eau. 

Le sel de cuivre, C î 8 I I 2 7 Cu0 8 (à 110 degrés), est sousTorme d'une masse 
verdatre, insoluble dans l'eau. 

Le sel d'argent, C 2 8 H 2 7 Ag0 8 , obtenu par double décomposition, est blanc, 
pulvérulent, peu stable, car il noircit à la lumière (M.) . 

D'après Müller, l'existence d'un dérivé benzoylique démontre que l'acide 
oxymyristique appartient à la série lactique. 

dérivé benzoylique, C 1 4 I1 4 0 2 ( C 2 8 H 2 8 0 4 ) , en atomes : 

C1 4H2 7(0C7U50)02, 

qu'on obtient avec le chlorure benzoïque, cristallise dans l'alcool en lamelles 
incolores, fusibles à 68 degrés. Il est acide, car il donne un dérivé argentique 
ayant pour formule : C 1 4 H 4 0 s ( C î 8 H 2 7 A g 0 4 ) . Müller ne parle pas de l'existence 
d'un anhydride ou lactone oxymyristique. 
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U se sépare des flocons jaunâtres, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool 
faible, avec addition de noir lavé : 

C68HB*os» + 7 H S O * — 3 C 1 2 H i 3 0 1 3 + C3ÏR3*QS. 

L'acide tampicolique cristallise en aiguilles microscopiques, incolores, très 

solubles dans l'alcool et dans l'élher. Chauffé graduellement, il fond et se 

concrète de nouveau parle refroidissement. 

Les tampicolates alcalins sont solubles dans l'eau ; les autres sels sont inso
lubles ou peu solubles. 

Le sel de sodium, C 3 2H 3 1Na.0 6 , est sous forme d'aiguilles microscopiques. 

L'ëther éthylique, C 4 H 4 (C 3 2 H 3 2 0 G ) , cristallise en tables rhomboïdales (S.). 

VI I 

ACIDES C 3 4 H 3 4 0 6 . 

'Équiv... C 3 4H 3 6 0 6 = C 3 5H 3 2(H 2O s)(O l). 
Atom.. . C i 7H 3 4 0 3 = OII.C1 B03 2.C02II. 

ACIDE O X Y M A R G A I i l Q U E . 

Suivant Ebert, l'acide oxymargarique se rencontre dans le gras des cadavres, 
à côté d'acides de la série grasse, les acides palmitique et margarique. La 
solution alcoolique est précipitée par l'acétate de magnésie pour enlever les 
acides gras proprement dits ; on filtre et on précipite par l'acétate de plomb 
dissous dans l'alcool. 

Il cristallise en lamelles fusibles à 80 degrés. 

Le sel de magnésium est très soluble dans l'alcool, qui l'abandonne àl'éva-
poration à l'état cristallin. 

Le sel d'argent, C 3 i II 3 3 AgO°, est un précipité floconneux, amorphe. 

VI I I 

ACIDES C 3 6H 3 60 6 . 

Équiv... C 3 G I I 3 e 0 6 = C 3 GII 3 i(H 20 !)(0 4). 
Atom.. . C i 8II 3 00 3 = OII.C17H34.C03IL 

On n'a signalé jusqu'ici que des dérivés bromes, obtenus par Ulrich, au 

moyen des acides ricinolique et ricinélaïdique. 
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SïN. — Bromure ricinolique. — Acide dibromoricinoléique. 

L'acide ricinolique, C 3 G II 3 4 0 G , s'unit au brome, sans dégagement gazeux, 

avec élévation de température. 

Le produit d'addition est un liquide huileux, plus dense que l'eau, insoluble 

dans ce liquide, soluble dans l'alcool, encore plus soluble dans l'éther. 

Ses combinaisons potassique et ammoniacale sont peu solubles dans l'eau, 

mais davantage dans l'alcool ; les autres sels constituent des masses visqueuses, 

incristallisables. 

Il est facilement décomposé par la potasse alcoolique, qui lui enlève une 

molécule d'acide bromhydrique, d'où résulte de Y'acide ricinolique mono-

bromé, C3 6H3 3BrOG, corps huileux, épais, insoluble dans l'eau, soluble dans 

l'alcool et dans l'éther (Ulrich). 

" 2° A C I D E C 3 6 II 3 3 Br 3 0 G . 

L'acide ricinolique monobromé s'unil à une molécule de brome pour engen

drer un acide dibromoricinolique monobromé, sans production d'acide 

bromhydrique. 

Huile épaisse, jaune, altérable, que la potasse alcoolique, à 100 degrés, 

transforme en acide ricinostéarolique, C 3 GII 3 2 0 6 . 

3° A C I D E C 3 G H 3 3 Br 4 0 6 . 

Dérivé tétrabromé qui se forme par la combinaison directe du brome avec 

l'acide ricinostéarique. 

Huile pesante, épaisse, faiblement colorée, peu stable (Ulrich). 

I X 

ACIDES C 4 3H 4 S0 8. 

Équiv... C 4 2rl 4 30 6 = C 4 2H i 0(H 20 î)(O 4). 
Atom... C 2 1H 4 2 0 3 = OH.C2°H4°.C02H. 

Un oxyacide correspondant à cette formule a été signalé par Sturcke, dans la 

cire de Carnauba. D'après ce chimiste, on peut séparer de cette cire trois acides 

par des traitements fractionnés avec l'éther de pétrole : 

1° Un acide fusible à 72°,5, C 4 S H 4 B 0 4 , constituant un isomère de l'acide 

lignocérique ; 
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DES ACIDKS-AI.ROOLS A ÉQUIVALENTS É L E V É S . 

FRANKLAND ET DUPPA. — SYNTHÈSES D'ACIDES DE LA SÉRIE LACTIQUE. Soc. chim , X , -400. 
MÜLLER (RUD). — ACIDES MÉTHYLÉIHYLACÉTIQIIE ET OXYMYRISTIQUE DE L'ESSENCE d'Angelica 

archangeiica. Soc. chim., X X X V I I , 571. 
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STÙRCKE. — PRINCIPES CONTENUS DANS LA CIRE DE CARNAUBA. SOC. chim., X L I I I , 389. 
ULRICH. — DÉRIVÉS DE L'ACIDE RICINOLIQUE. Soc. chim., I X , 225. 

2° L'acide cérolique ou un isomère, C 5 4 I1 5 4 0 4 , corps le plus abondant; 

3° Un corps ne fondant qu'à 103°5, C 4 2 l l i 0 0 i , constituant le lactone d'un 
o.xyacide ayant pour formule, C " i i 4 3 0 6 . En effet, on obtient des sels de ce 
dernier en traitant le premier par les bases. 

L'acide libre ne paraît pas susceptible d'exister à l'état libre, car, lorsqu'on 
décompose à froid ses sels par l'acide chlorhydrique, le lactone se précipite 
aussitôt. 

Cet anhydride est une poudre cristalline, peu soluble dans l'alcool, même 
bouillant, plus soluble dans la benzine bouillante et le pétrole chaud; la 
potasse le dissout également, mais en le transformant en sel potassique, 
C 4 2 H H KO G (Stùrtke). 
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ACIDES C 2 " H î ° - ! 0 6 . 

G É N É R A L I T É S . 

Les acides à fonction mixte, qui répondent à celte formule, sont monoba

siques : les uns sont en même temps des alcools, comme l'acide acryllactique 

de Pinner et Biscboff; d'autres sont des aldéhydes ou des acétones, comme 

l'acide pyruvique; d'autres, enfin, sont des anhydroacides, comme l'acide 

épihydrine-carbonique. Ils sont aux alcools diatomiques C 2"H 2"0 4 ce que les 

acides précédents sont aux glycols C2"H2" + 2 0 4 . 

Dans la théorie atomique, on admet que ces acides monobasiques et biato-

miques, comme l'acide allyloxyhutyrique, C ' 4 H 1 2 0 6 , résultent de l'entrée d'un 

radical alcoolique non saturé C 2 "II 2 " - 1 dans la molécule d'un oxyacide C2"H2"0G : 

En équivalents : 

C u I I i 2 O 8 = C 8Il 7(C eIl 5)0 6; 

En atomes : 

C'H i 20 3 = CH3.CH(OH).CII(C3H5).C02H. 

On peut encore admettre, dans cette théorie, qu'ils tirent leur origine des 

acides C"H2°~5O s par l'échange de l'hydrogène contre un hydroxyle (OH) : 

Cil 2—«0= — H + 0 H = Oïl 3 — 3(0Hj0 2 . 

Les modes de formation et les réactions des acides-alcools qu'on trouve dans 

cette famille, ainsi que dans les séries moins hydrogénées, sont très voisins de 

ceux qui ont été indiqués dans le chapitre précédent. 

Les acides-aldéhydes sont des acides monobasiques qui dérivent par dés-

hydrogénation des acides-alcools correspondants. Ils possèdent toutes les réac

tions typiques des aldéhydes : en fixant de l'hydrogène, ils reproduisent leurs 

générateurs; en fixant de l'oxygène, ils se transforment en acides bibasiques. 

On admet, dans la théorie atomique, que leur molécule renferme le groupe 

aldéhydique (CIIO). Exemple : acide camphocarbonique, C 2 2 l ï 1 6 0 6 , en atomes : 

C i iH 1 60 3==COH.C 9H i 4.CO 2H. 

Les acides-acétones, appelés encore acides-kélones, sont ceux qui renferment 
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dans la théorie atomique le groupe acéfonique (CO), comme l'acide diacétique, 
C 8 H G 0 6 : 

En équivalents : 

C 8H B0 6==C 8H B(0 2)(0 4); 

En atomes : 

C'H'O' — CH3.CO.CH2.C02II. 

lis sont les plus nombreux et prennent naissance : 

1° Dans l'attaque des éthers des acides gras par le sodium, suivant la méthode 

de Geuther. C'est ainsi qu'en traitant par le sodium l'éther acétique, il y a 

dégagement d'hydrogène, formation d'alcool sodé et production d'éther acétyl-

acétique : 
2 C*II*(C*H*0*) -f- Ka2 = C*H5SaOs + C4H4(C8IlsNa08) + H2. 

L'acide libre est mis en liberté en saponifiant à froid cet éther par la potasse 

étendue, acidulant avec l'acide sulfurique et agitant avec l'éther ; 

2° En saponifiant à chaud par l'acide chlorhydrique les cyanures acides qui 

répondent à la formule C 9 n H a , 1 _ 1 O z (C 2 Az) : 

C4H3Oa.C3Az + 2 lt 30 9 + HC1 = AzH4Cl + CGII40G; 

3° En faisant bouillir avec de l'acide chlorhydrique, étendu de 2 parties 
d'eau, les acides-acétones bibasiques de la formule C a " H a " _ 4 0 1 0 . Il y a forma
tion d'alcool et dégagement d'acide carbonique : 

2C 4H 4|C 1 ?J1 80 1 0] + 2H 20" = 2C4lI l ;Oa + G 20 4 + C d 0Il 80 ( i; 

3° Lorsqu'on traite par l'alcool absolu le produit de l'action du perchlorure 
de fer anhydre sur les chlorures acides, ce qui fournit des éthers [3-acétoniques. 
Ces derniers n'avaient guère été préparés jusqu'ici que par l'action du sodium 
sur les éthers des acides gras (Hamouet). 

Les éthers des acides-acétones sont généralement plus stables que les acides 
libres, ceux-ci, ainsi que leurs sels, se dédoublant en acide carbonique et en 
acétones sous l'influence de la chaleur. C'est ainsi que l'acide diacétique, même 
au-dessous de 100 degrés, se scinde en acide carbonique et en acétone ordi
naire : 

C8IFOG = C 2 0 4 -f-C 6HBO a. 

Les acides a-acétoniques, comme l'acide pyruvique; les acides -y-acétoniques, 
comme l'acide acétopropionique ; les acides S-acétoniques, comme l'acide acétyl-
butyrique, sont cependant assez stables à l'état libre, tandis que les acides 
P-acétoniques, comme l'acide acétylacétique, ne le sont qu'à l'état de combi
naisons éthérées. Les acides qui répondent à ces derniers sont, préparés par la 
méthode de Cercsole (voy. Acide acétylacétique). 

On vient de voir que ces éthers sont saponifiés par les alcalis étendus; mais 
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avec des solutions concentrées, on n'obtient plus que des produits de décom

position, c'est-à-dire de l'acide carbonique et des acétones. Us réagissent, soit 

sur les métaux, comme le sodium, soit sur les oxydes métalliques, dissous dans 

la potasse ou dans l'ammoniaque; mais ces dérivés métalliques ne sont pas des 

sels proprement dits : ils sont peu stables, solubles dans les hydrocarbures, plus 

rapprochés des corps organométalliques que des sels. Traite-t-on le dérivé 

sodique de l'éther éthyldiacétique par les éthers iodhydriques, d'après la 

méthode de Frankland et Duppa, on obtient toute une série d'éthers substitués 

tels que les suivants : 

Élher éthylique de l'acide méthyldiacétique CtH4[C8II5(C»II3)0B] ; 
— — éthyldiacétique C4IÎ4tC8H5(C4H5)06j ; 
— - propyldiacétique C4ll4[C8Hr'(C6ll')Of l] ; 
— — butyldiacélique C4H4[C8H5(G8Hs)08J> etc. 

Ces éthers méthylés, étbylés, etc., traités à leur tour par le sodium et un éther 

iodhydrique, peuvent subir une seconde fois les mêmes réactions et engendrer 

des éthers dialkylés. Tel est le cas de l'éther éthylique diélhyldiacétique ou 

diéthacétylacétate d'éthyle : 

C41I4[C8H4(C4H5)300]. 

La molécule d'hydrogène peut être remplacée d'un seul coup par un radical 

bivalent. C'est ainsi que l'éther éthyldiacétique, traité par le bromure d'éthylène 

et l'alcoolate de sodium, donne lieu à la réaction suivante : 

C4Ili(C8H°0°) + C4H4Br3 + 2C4ll5NaO s =2NaBr + 2G4I14[C8H4(C4H4)05]. 

En résumé, on peut remplacer dans les éthers des acides-acétones deux équi-

valenls d'hydrogène par deux radicaux alcooliques monoatomiques ou par un 

radical bivalent. 

Notons, en passant, que des réactions parallèles peuvent se produire avec 

les éthers chlorhydriques des acides-alcools : avec l'acide chloracétique, par 

exemple, ou obtient l'acide acétylsuccinique, dédoublable par les alcalis en 

acides acétique et succinique. 

Les éthers des acides-acétones sont décomposés par la baryte, comme par la 

potasse faible, en acide carbonique, alcool et acétones, par suite de la fixation 

d'une molécule d'eau : 

C iH s[C aII4(C iH5)206] + H 20 2 = C 20 4 + C*1IG02 + Cf>H4(C4Hs)302. 

Avec les lessives alcooliques concentrées, il y a production d'alcool et d'acides 

gras (Wisliccnus) : 

C41I4[C8H*(C*H5)S08 + 2KH0 3 = C4H3KÛ4 + C t 3H l lKO« + C4HG03. 

Certains acides-acétones se comportent comme les aldéhydes vis-à-vis des sels 

de la série grasse et de leurs anhydrides, donnant ainsi naissance à des acides 
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de la série acrylique, C 2 n H 2 n — î O* : au lieu de reproduire l'acide-alcool, on n'ob

tient que l'acide plus simple qui en diffère par une molécule d'eau. Tel est le 

cas de l'acide pyruvique qui engendre l'acide a-crotonique, au lieu de l'acide 

oxybutyrique, lorsqu'on le chauffe avec un mélange d'acétate de sodium et 

d'anhydride acétique. 

Le chlore fournit des produits de substitution avec les éthers des acides-

acétones, comme l'éther diacétique dichloré : 

C*H*(C8H4Cla08), 

corps que les alcalis dédoublent en acétate et en dichloracétate. 

Avec le brome, on peut obtenir à la fois des produits d'addition, qui répon

dent au caractère incomplet de l'acide-acétone, et des produits de substitution; 

ces derniers se forment facilement avec les éthers acétoacétiques monoalkylés. 

Ainsi avec l'éther méthylacétacétique, on peut préparer les dérivés suivants : 

C 4 H 4 [C 8 l i 4 FIR(C 2 IF )O c l ; 
C 4 H 4 [ C 8 I l : I B R 2 ( C 2 H 3 ) 0 6 ] . 

Le perchlorure de phosphore ne réagit pas sur le groupement acide (carboxyle), 

mais bien sur le groupe acétonique, d'où résultent des acides chlorés. Avec 

l'éther diacétique, par exemple, il y a formation d'éther chlorhydrique et de 

deux acides crotoniques chlorés isomères, C 8H 5C10 4 : 

C 1 3 l l 1 0 0 6 + PhCl5 = PhCPO2 — C4II4(IICl) + C8H5CI04. 

Les chlorures organiques acides réagissent également sur les sels sodiques. 

Avec l'ammoniaque, on peut non seulement obtenir des amides, mais encore 

des combinaisons directes avec les éthers, avec perte des éléments de l'eau. 

En tant qu'acétones, les éthers peuvent fixer les éléments de l'acide cyanhy-

drique pour former des nitriles facilement saponifiables. Par exemple, l'éther 

diacétique donne un nitrile dont l'acide chlorhydrique sépare un acide oxypyro-

tartrique spécial, C'°II 8 0 1 0 , que la chaleur transforme en acide citraconique, 

C 1 0 I I G 0 8 , et que la baryte change en acide o.xyi.sobulyrique, C 8 H 8 0 6 (Demar-

cay). 

Avec l'oxyamrnoniaque, il y a production de dérivés nitrosés; c'est ainsi qu'en 

la faisant réagir sur l'éther diacétique, on obtient l'éther isobutyrique nitrosé, 

C 4 H 4 [C 8 H 7 (AzO s )0 4 ] . 

Les hydrazines, en particulier la phénylhydrazine, C , 3Il 8Az% s'unissent aux 

éthers dès la température ordinaire, avec élimination d'eau. C'est ici la fonction 

acétonique qui entre en réaction. Il en résulte des combinaisons spéciales, comme 

l'éther éthylique de l'acide phénylhydrazine-diacétiqne de Knorr : 

C 1 2 H 8 Az 3 + C4fl4(C8HG0°j = H 3 0 3 + C 4H 4[C f iH 'Û 4(C ' 2H f iAz 3)]. 

La même réaction réussit avec les dérivés monoalkylés de la phénylliydrazine. 
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C«H'(C«H3)06 + HO2 = C 2 0 5 + II 20' + i;8H5(C3H : i)08. 

L'acide azoteux engendre des nitroso-acétones : 

C8ll5(C aIF)06 + AzM-Q*= CsO* -f- H3O a -f- C 8H 7(Az0 3)0 4. 

Traités par l'amalgame de sodium, en solution alcoolique faible, les acides-

acétones se transforment en oxyacides, C I N L L 3 " 0 6 . 

Les anhydro-acides sont difficilement réduits; ainsi, l'acide épihydrine-carbo-

nique, C 6H 40 6 , n'est pas attaqué par l'amalgame de sodium. 

Enfin, les acides biatomiques de la formule C 3 "H 2 , , - 8 0 6 peuvent perdre de L'eau 

et se convertir en anhydrides, comme les acides C 2 n H 3 n 0 6 , anhydrides qui repro

duisent leurs générateurs sous l'influence des alcalis : 

C î n ] J » n - * 0 i + II20* = C 3 , 1 l l 3 °- 2 0 6 . 

Mais les acides aldéhydiques et acétoniques monoatomiques ne jouissent pas 

généralement de cette propriété. 

Bredt envisage les acides y-acétoniques, et même beaucoup d'acides y-aldé-

hydiques, l'acide opianique par exemple, comme des y-oxylactones ; ou encore, 

si l'on veut, comme des anhydro-alcools dont l'hydrogène alcoolique est forte

ment basique. D'après cela, l'acide lévulique, en atomes : 

CII3.CO.CII2.CII8.C03H, 

aurait pour formule rationnelle : 

CH3.C(OH).CII2.CH2.CO. 
I 0 I 

et les lévulinates : 

CII3.C(OM) CH'.CII'.CO. 
1 0 1 

Il s'appuie sur ce fait que l'acide lévulique s'unit à froid à l'anhydride acétique 

pour engendrer un dérivé acétylé, que la chaleur dédouble en acide acétique 

et en un mélange d'angélicolactones-a et ¡3; et que, d'autre part, L'anhydride-a 

s'unit intégralement à froid à l'acide acétique pour reproduire le dérivé 

acétylé. Ce dernier, il est vrai, s'unit à la phénylhydrazine, mais il en est de 

même avec des corps non acides, comme les diacétates d'aldéhydes, qui ont une 

constitution analogue. 

Les réactions qui précèdent établissent des liens nombreux et intéressants 

entre divers groupes de composés organiques et permettent de réaliser des 

synthèses remarquables; en remontant aux générateurs, le principe en est 

simple, mais les applications sont multiples : on peut dire que le jeu de ces 

Les acides-acélones sont oxydés par l'acide nitrique, avec perte d'acide car

bonique et d'eau : 
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réactions est indéfini et que la plupart des conséquences théoriques sont réali

sables par expérience. Avec M. Berthelot, nous allons les résumer dans un 

algorithme simple, en prenant comme exemple l'éther diacétique : « La forma

tion de cet éther peut être exprimée par l'union de trois molécules génératrices, 

l'une alcoolique E, les deux autres acides et identiques A - j - A, avec élimination 

d'eau : 

A-f-A + E — 2H*02 

ou par abréviation : 

CMI'tGWO^C'H'O4)]. 

« Remplaçons maintenant, dans l'équation génératrice, l'alcool éthylique par 

l'un de ses homolgues ou par un alcool d'une autre série, cet alcool pouvant 

être monoalomique ou polyatomique, à fonction simple ou à fonction mixte, ce 

qui revient à opérer sur les éthers acétiques de ces divers alcools : on obtiendra, 

en vertu de la même réaction, tout un groupe d'éthers analogue au précédent. 

« Ce n'est pas tout : on peut remplacer, d'autre part, dans l'équation géné

ratrice l'acide acétique A par un autre acide gras ou par un acide monobasique 

d'une autre série, ou par un acide polybasique, ou même par un acide à fonc

tion mixte; c'est-à-dire qu'on opère la même réaction, non plus sur un éther de 

l'acide acétique, mais sur l'éther d'un autre acide. » 

Il en résulte que le nombre des acides G 2 n IP' 1 ~ 2 0 6 , ainsi que celui des séries 

moins hydrogénées, est pour ainsi dire illimité. 
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í 
ACIDES CH'O". 

I 

ACIDE ACRYLLACTIQUE. 

Équiv... C'H'O6 = C 5H s(H 20 8)(0 4). 
Atom . . . C a H ' 0 3 = CH(OH) : CH.C03H (ou CHO.CH'.COMI). 

Acide-alcool, ou, plus vraisemblablement, acide-aldéhyde obtenu par Bis-

chofT et Pinner en faisant bouillir l'éther P-chloracrylique avec de l'eau de 

baryte : 

C6II3C104 + H3Oa = HC1 - f C eII 40 6. 

Il y a en même temps formation d'acide malonique, C 6II 4O s. 

D'ailleurs, l'acide libre est peu stable, car il fixe de l'eau pour donner de 

l'acide malonique et de l'acide lactique : 

2 C 6H 40 6 + tl 30 3 = C cH 40 8 + C 6H 60 6. 

II 

ACIDE OXYACRYUQUE. 

Équiv... C°H406 = C 6H 40 2(—)(0 4). 

Atom.. . C 3 H 4 0 3 = CI13.CH.C02H. 
STN. — Acide glycidique. 

Il a été obtenu par Melikow en traitant à froid l'acide a-chlorolactique par 

une solution alcoolique de potasse : 

C6H5C106 + KHO2 = KCl 4- H 20 2 + C611406. 

On arrive au même résultat en partant de l'acide p-chlorolactique 

(Erlenmeyer). 

Pour le préparer, Melikow traite une solution alcoolique d'acide a-chlorolac-

tique, obtenu au moyen de l'acide acrylique et de l'acide hypochloreux, par 

une solution alcoolique de potasse caustique, jusqu'à ce que la solution reste 

alcaline ; après filtration, pour séparer le précipité, on fait passer un courant 
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d'acide carbonique et on porte à l'éhullitinn : par le refroidissement, il se 
dépose de l'oxyacrylate de potassium, qu'on purifie par cristallisation dans 
l'alcool. On traite ce sel, dissous dans la plus petite quantité d'eau possible,par 
une quantité calculée d'acide sulfurique, et on agite avec de l'éther qui enlève 
l'acide libre. 

La réaction est la suivante : 

CGH 5C10B+ 2KH03 = KCl-f-2H2O3 + C6H3K06. 

L'acide oxyacrylique est un liquide assez mobile, très acide, possédant une 
odeur qui rappelle celle de certains acides gras; à chaud, il émet des vapeurs 
qui irritent fortement les yeux. Il est soluble en toutes proportions dans l'eau, 
l'alcool et l'éther. 

Il fixe avec facilité les éléments de l'eau, même à la température ordinaire, 
pour se transformer en acide glycérique, C G H r , 0 8 . Il s'assimile aussi facilement 
une molécule d'acide chlorhydrique pour engendrer l'acide [3-chlornlactique. 
D'après cela, on peut le considérer comme le premier anhydride interne de 
l'acide glycérique, l'acide anhydroglycérique : 

C6Ha(HaO»)(II3Osl)(0*) — 11302 = M ' O ' H t O 1 ) . 

En s'unissant avec l'ammoniaque, il donne naissance à l'acide amidolactique. 
Ses sels, qui sont très solubles, fixent à chaud les éléments de l'eau et se 

transforment en glycérates : 

CGH3CaOG - f H s0 3 = OlPCaO8. 

Le sel d'ammonium, C 6 H 3 (AzH 4 )0 5 , cristallise dans l'alcool en prismes assez 
volumineux (Melikow). 

Le sel de potassium, C G II 3 K0 6 -j-Aq, cristallise dans l'alcool en aiguilles pris
matiques, déliquescentes. Il est soluble dans l'eau'et dans l'alcool, surtout à 
chaud. Il commence a. se décomposer vers HO degrés (M.). 

Le sel de sodium, Ç aIFNaO a-j-Aq, est également peu soluble à froid dans 
l'alcool, beaucoup plus dans l'alcool chaud, qui l'abandonne par le refroidisse
ment en aiguilles groupées, aplaties, surtout après addition d'éther. Séché sous 
la cloche sulfurique, il retient seulement un équivalent d'eau. Chauffé au bain-
marie, il devient gommeux et jaunit légèrement ; à une température plus élevée, 
il se décompose avec incandescence, dégage des vapeurs jaunes, dont l'odeur 
rappelle celle de la crème de tartre chauffée; même réaction au contact de 
l'acide sulfurique concentré (Erlenmeyer). 

Le sel de calcium donne une solution aqueuse précipitable par l'alcool ; il en 
est de même du se? de zinc, qui a pour formule : 

C6H : ,Zn06 + Aq. 

Le sel d'argent, C°H 3AgO a, qui est assez soluble dans l'eau chaude, se dépose 

sous forme de belles tables transparentes, orthorhombiques. Il est assez stable 
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ACIDES ORGANIQUES. 16-29 

à la lumière el ne commence a se décomposer qu'au-dessus de, 100 degrés ; 

chauffé à feu nu, il détone assez vivement. Sa solution aqueuse est partiellement 

décomposée à l'ébullition, avec production d'un miroir métallique (M.). On 

obtient les éther glycidiques en chauffant le sel d'argent avec les iodures alcoo

liques, en présence de l'éther pur. 

l'èther éthylique, C*H'(G6H*08), bout à 161-103 degrés; sa densité à 21°,6 

est de 1,0868 (Melikow et Zelinski). 

I I I 

ACIDE PYRUVIQUE. 

Équiv... C6H40° = C BH 4(0 3)(0 4). 
Atom... C 3H 40 3 = CH3.C0.CO3H. 

SÏH. — Acide pijroractmique. — Acide acétylformique. 

H I S T O R I Q U E . — F O R M A T I O N . 

L'acide pyruvique a été découvert par Berzelius dans la distillation de l'acide 

racémique, d'où le nom d'acide pyroracémique. Kolbe l'a envisagé comme un 

acide oxyacrylique ; Debus, qui l'a transformé en acide lactique, le regarde 

comme l'homologue supérieur do l'acide glyoxylique. Pour Kekulé, c'est de 

l'acide propionique, C°Hc0*, dans lequel deux équivalents d'hydrogène 

(2 atomes) sont remplacés par deux équivalents d'oxygène (1 atome). 

Wichelhaus, considérant, d'une part, que l'acide pyruvique fournit un chlo

rure normal susceptible de reproduire son générateur; d'autre part, qu'il 

fixe une molécule d'hydrogène pour se convertir en acide lactique, admet qu'on 

doit le regarder comme un acide propionique, en atomes : 

C 3H 60 3=CH 3.CH î.C0 3.H, 

dans lequel H2 est remplacé par un atome d'oxygène; d'où la formule : 

C 3IÎ 40 3=CIl : i.CO.C0 2H. 

La transformation en acide lactique serait analogue à la transformation de 
l'acétone en alcool isopropylique : 

CH3.CO.CQ3H + H3 = CH3.CH(OH).C03H; 

Acide pyruvique. Acide lactique. 

CIRCO. CH3 + H3 = CIRCH(OIÏ).CIR 

Acétune. Alcool isopropylique. 

En un mot, l'acide pyruvique serait un acide acétonique. 
EKCÏCI.OP. CIUM. 
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1630 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Pour M. Berthelot, c'est l'aldéhyde de l'acide lactique, C 6 H 4 (H 3 0 2 ) (0 4 ) . Il est 

à noter qu'il se comporte comme un aldéhyde vis-à-vis des acides bibasiques. 

C'est ainsi qu'en le chauffant à 120 degrés avec de l'anhydride acétique et du 

succinate de sodium bien sec, il engendre un produit de condensation, C' sH 60 6 , 

qui n'est autre chose que l'anhydride pyrocinchonique : 

CWO 8 -f- C8IlGOa = C s 0 4 + 2 H20« + C"H 80 8 . 

L'acide pyruvique se comporte donc ici, vis-à-vis de l'acide succinique, 

comme tous les aldéhydes (Fittig et Parker). 

L'acide pyruvique prend naissance dans plusieurs circonstances, notamment 

dans la distillation sèche des acides tartrique et de l'acide glycérique 

(Moldenhauer). Il se forme encore : 

1" Lorsqu'on chauffe à 130 degrés, avec de l'eau, l'éther de l'acide aj-dichlo-

ropropionique (Klimenko) ; 

2° Lorsqu'on chauffe l'acide dichloré avec de l'eau, vers 130-140 degrés : 

C6H4C15I14 + IFO* = 2 HG1 + C«I1406 ; 

ou mieux, lorsqu'on l'attaque à chaud par de l'oxyde d'argent ou le carbonate 
d'argent. Il y a d'abord formation d'acide a-monochloracrylique, CBH3C104 

(Beckurts et Otto) : 

C6H3AgCl204 = AgCl + C6H3C104 ; 

CGH3CIAg04 + II 30 2 = AgCl + C 6 H 4 0 8 ; 

ou encore, finalement : 

C6H4C1304 + 2Ag0 = 2AgCl + C 8H 40G; 

3° En attaquant de la même manière, par l'oxyde d'argent l'acide a2-di-

bromopropionique. En chauffant au bain-marie des quantités équimoléculaires 

d'acide et de carbonate, il ne se forme que de l'acide pyruvique (B. et 0.) ; 

4° En faisant bouillir avec de l'acide chlorhydrique le cyanure d'acétyle, 

C 1 IP(C a Az)0 ! : 

C4H3(C3Az)02 + 2H 9 0 3 = AzH3 + CGH 40 6 ; 

ce qui conduit à envisager l'acide pyruvique comme de Y acide acétylformique, 

C 4 H 2 0 2 (C 2 H 2 0 4 ) (Claisen et Shadwell); 
5° Lorsqu'on chauffe à l'ébullition, avec les alcalis, l'acide bromophényl-

mercapturique : il se scinde en ammoniaque, j)-bromophénylmercaptan3 acides 
acétique et pyruvique (Baumann) : 

C J 2H 1 3Br 3AzS 20 6 + 2H20* = AzH3 + C i2H5BrS2 + C 4H 40 4 -f- C8H4O e; 

6" Dans l'oxydation du lactale de calcium cristallisé au moyen du perman-
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ACIDES ORGANIQUES, 1631 

ganate de potassium. On dissout 20 grammes de sel dans un litre d'eau et on 

ajoute peu à peu 200 centimètres cubes d'une solution de permanganate à 

4 pour 100. La réaction s'effectue lentement, à froid. Après filtration, on sur

sature par l'acide sulfurique et on agite avec de l'éther, qui s'empare de l'acide 

pyruvique (Beilsten et Wiegland) : 

C 9HB0 6 + 0 3 = H 3 0 ' + C8H*06. 

Erlenmeyer conseille de préparer l'acide pyruvique en distillant avec pré

caution un mélange d'acide tartrique et de bisulfate de potassium. On frac

tionne rapidement le produit, de manière à recueillir ce qui passe vers 

165 degrés : 

C 8H°0 1 S = C*0* + H sO s + C6H>06. 

P R O P R I É T É S . 

L'acide pyruvique est un liquide incolore, à saveur brûlante, dont l'odeur 

rappelle celle de l'acide acétique; sa densité à 18 degrés est de 1,288; il bout à 

165 degrés, mais en se décomposant partiellement à chaque distillation. 

Chauffé pendant longtemps vers 170 degrés, il se décompose avec production 

d'acide carbonique, d'acide acétique, d'acide pyrotritartrique, G u H 8 0 6 , d'acide 

citraconique, C 1 0 H 6 0 s (Bôttinger); chauffé en vase clos, vers 100 degrés, avec de 

l'acide chlorhydrique, il donne de l'acide carbonique, de l'acide pyrotartrique, 

C10H6O8, ainsi qu'un dépôt de matière charbonneuse (de Clermont) : 

2C6H*08 = C30* + C 1 ( )H 80 8. 

Il est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. La solution aqueuse est-elle 
soumise à une évaporation lente, il reste un liquide sirupeux, très acide, qui 
donne avec les bases des sels amorphes, gommeux, alors que l'acide ordinaire 
fournit des sels cristallins; l'acide retiré de ces derniers se présente également 
sous la forme sirupeuse, qui paraît constituer un polymère, car ce dernier n'est 
pas volatil. 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie une solution aqueuse d'acide pyruvique 
avec un excès d'oxyde d'argent, il y a aussitôt réduction, avec formation d'un 
miroir métallique; le liquide mousse fortement, par suite d'un vif dégagement 
de gaz carbonique, et, après filtration à chaud, il se fait une abondante cristal
lisation d'acétate d'argent (Beilstein et Wiegland) : 

M ' O 8 - f 2AgO = Ag* + C20* -f- C'H'O*. 

Lorsqu'on chauffe, en tubes scellés, 1 partie d'acide pyruvique avec 6 par
ties d'acide sulfurique à 10 pour 100, on constate, après cinq heures de chauffe à 
150 degrés, qu'il se produit un violent dégagement de gaz carbonique à l'ouver» 
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ture des tubes, et que le contenu de ces derniers, neutralisé par la soude, 

fournit à la distillation de l'aldéhyde ordinaire : 

C 6 H 4 0 6 == C 2 0 4 + C 4 H 4 0 3 . 

Lorsqu'on fait réagir l'amalgame de sodium sur de l'acide pyruvique, en 
présence de l'eau, il se fait d'abord un dégagement d'hydrogène qui ne tarde 
pas à cesser, pour reprendre ensuite; il y a formation d'acide lactique ordi
naire (Wislicenus) : 

C 6H 40 8 + H3 = C 6H 80 6. 

En continuant l'action réductrice plus longtemps, il se produit de l'acide 

propionique. Le zinc seul, ou mieux en présence d'un peu d'acide sulfurique, 

opère la même transformation. Il en est de même de l'acide iodhydrique, qui 

est rapidement absorbé, avec mise d'iode en liberté (W.) : 

C 8H 40 6 + 2H 2 = H 3 0 3 + C 8 H 6 0 4 . 

Même réaction, c'est-à-dire production successive d'acides lactique et pro
pionique, avec le biiodurc de phosphore (W-) . 

Il fixe également une molécule de brome pour engendrer de l'acide lactique 
dibromé : 

C6I1406 + Br2 = C c H 4 Br 2 0 6 . 

Au contact de quatre à cinq fois son volume de perchlorure de phosphore, il 
dégage de la chaleur et le tout se dissout par une légère élévation de tempéra
ture ; en ajoutant alors trois à quatre volumes d'alcool, jusqu'à cessation de 
dégagement gazeux, puis ensuite beaucoup d'eau, il se sépare un liquide huileux, 
incolore, à odeur agréable, bouillant à ICO degrés, l'éther propionique 

dichloré, C 4H 4(G 6II 4C1 20 4) ; chauffé à 130 degrés, avec de l'eau, cet acide régé
nère l'acide pyruvique, accompagné d'un peu d'éther pyruvique; bouilli avec 
un lait de chaux ou avec de l'eau de baryte, il se transforme en éther caria-

cëtoxylique, G 6 H 4 0 8 (Klimenko). Suivant Seissl, le perchlorure de phosphore, 
en présence de l'alcool, fournit un mélange d'élhers monochloropyruvique et 
dichloropyruvique. 

L'acide pyruvique n'est pas atlaqué à froid par l'acide nitrique ; à chaud, il 
y a production d'anhydride carbonique, d'acide oxalique, le tout accompagné de 
(races d'acide formique. Théoriquement, on devrait obtenir par oxydation de 
Y acide malonique, C 6I1 40 8 ; mais cette transformation n'a pas été effectuée; 
toutefois, l'acide bromé qui en dérive, traité par l'oxyde d'argent, se convertit 
en acide mésoxalique, G r 'H 2O i 0, lequel est un dérivé malonique. Au contact du 
bioxyde de baryum, la réaction est si vive que le tout est projeté hors du vase ; 
si la solution est étendue, l'action est moins énergique, et il paraît se former un 
acide particulier. Avec l'acide chromique, on n'obtient que les acides carbo
nique et acétique. ' 

Laisse en contact avec de l'acide cyanhydrique et -dé l'acide chlorhydrique, 
Tacide pyruvique engendre de l'acide lactique (Bôttinger).. , , -
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L'acide sulfhydrique précipite l'acide libre avec production d'un corps très 

soluble dans l'eau, fondant vers 87 degrés, ayant pour composition C i SH. 8S 3O i 0 : 

2 C 9H 40 6 + H3S3 = 1I203 + C 1 2II 8S 20 1 0. 

Ce corps est détruit par l'eau, avec dégagement d'hydrogène sulfuré; par 
l'acide iodhydrique, avec formation d'acide thiolactique. Avec le pyruvate de 
potassium, l'hydrogène sulfuré engendre un thiodilactate; avec le sel argentique, 
les acides acétique et thiolactique (Bôttinger). 

Par l'action de l'ammoniaque alcoolique sur l'acide pyruvique, Botlinger a 
obtenu un acide azoté, l'acide uvitonique ; avec l'aniline, il y a formation d'un 
corps cristallisé, C î 8 i ï i 6 A z , O s , tandis que la p-toluidine engendre un corps cris
tallin, fusible à 238 degrés, auquel l'analyse assigne pour formule C 3 2 H 2 0 Az 3 O 3 

(Lazarus) ; en dissolvant simplement l'aniline dans l'éther, on peut isoler un 
dérivé plus simple, C 1 8H 9AzO' (B.) : 

C 6H 40 6 + C"ll'Az = H'O1 -f- C , 8H 9Az0 4. 

Les mercaptans s'unissent à l'acide pyruvique avec dégagement de chaleur. 
Chauffe-t-on, au bain-marie, un mélange équimoléculaire de phénylmercaptan 
et d'acide pyruvique, dissous dans trente fois son poids de benzine, il se dépose 
parle refroidissement des prismes brillants, fusibles à 87 degrés, volatils sans 
décomposition au-dessous de 100 degrés, ayant pour composition C l s H i 0 S ' 0 , 
(Baumann), c'est l'acide sulfophênylpyruvique : 

C"H0S* + C 6II 40 6 = C 1 8II 1 0S'0 6 . 

On peut aussi faire réagir l'acide pyruvique sur les phénols, d'après la 
méthode de Baeyer, en présence de l'acide sulfurique. Ce procédé de synthèse 
permet l'introduction de carbures aromatiques dans les acides acëtoniques et 
aldéhydiques de la série grasse. En dissolvant par exemple, l'acide dibromopy-
ruvique dans 20 parties d'acide sulfurique concentré et en ajoutant peu à peu 
une quantité équimoléculaire de benzine, l'eau sépare un acide énergique, «ris-
tallisahle en aiguilles fusibles à 167 degrés : l'acide dibromatrolactique, que 
l'amalgame de sodium et l'eau ramènent à l'état d'acide alrolactique, 
C 6H 5(C 1 2H 5)0 6. 

En sa qualité d'acide aldéhydique, l'acide pyruvique se combine aux sulfites, 
et l'acide sulfureux aux pyruvates. On obtient ainsi des combinaisons neutres 
ou acides. Clewing a préparé les sels acides de potassium, C B H 5 KS 2 0 1 3 , de 

sodium, CBIPNaS s0 i 2 ; les sels neutres de potassium et de sodium : 

C6H4K.3S201 2 + H 2 0 3 , 
C 6 H 4 Ma 3 S 3 0 i 2 + 1I302 ; 

le sel de calcium : 
C6fI4Ca3S201 3 + 5Aq; 

le sel de strontium : 
C 6H 4Sr !S 30 1 2 + 5H 3 0 2 , etc. 
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Lorsqu'on chauffe l'acide pyruvique avec 4 à 5 parties d'anhydride acétique 
et autant d'acétate de sodium sec, il se dégage lentement de l'acide carbonique 
et l'éther de pétrole enlève au produit de la réaction un produit de conden
sation qui présente tous les caractères de l'acide a-crotonique : 

C6ii«0° + C*iï*0* = C20* + H 2 0 2 -J- C 8H 60 4. 

Chauffé avec de la diméthylaniline et du chlorure de zinc, l'acide pyruvique 
engendre une leucobase, qui devient verte par oxydation (Homolka). En rem
plaçant dans cette réaction l'acide pyruvique par l'acide phénylglyoxylique, 
Peter a obtenu la leucobase du vert de malachite. 

Lorsqu'on chauffe à 120 degrés un mélange d'acide pyruvique, de phénol et 
d'acide sulfurique, il y a dégagement d'acide carbonique, et production d'une 
matière colorante analogue à la benzaurine, qui se prépare de la même 
manière avec l'acide phénylglyoxylique (H.). 

Lorsqu'on ajoute goutte à goutte à du cyanure de potassium, tenu en suspen
sion dans l'alcool bouillant, de l'acide pyruvique, il se dépose par le refroidis
sement des cristaux fusibles à 151 degrés, représentant le sel de potassium de 
la cyanhydrine de l'acide pyruvique (Gerson): 

GBII*08 + C2AzK = C8H4KAzO». 

C'est le sel de V acide a.-cyano-a-oxy propionique. C 6 H 5 (C 2 Az)0 s . 
Un autre produit d'addition est celui qui résulte de la combinaison de l'acide 

pyruvique avec l'acide thioglycollique, C 4 I I i S 2 0 1 , réaction qui s'effectue avec un 
vif dégagement de chaleur: 

C4II4S204 -|- G cH 40 6 = C6II40G(C4H.4S204). 

Ce corps fond à 100-110 degrés (Bongartz). 

Avec l'acide hippurique, en présence de l'anhydride acétique, la combinaison 
s'effectue au bain-marie, mais il y a élimination de deux molécules d'eau 
(A. Hofmann) : 

C i 8 j i 9 A z 0 6 _|_ cf-IPO0 - 2H 3 0 2 + C^IFAzO8. 

Ce dérivé azoté se combine avec les bases ; il est insoluble dans l'eau, soluble 
dans l'alcool, l'éther, l'essence de pétrole, fusible à 157 degrés. 

Enfin, lorsqu'on fait passer un courant d'hydrogène phosphore dans une 
solution éthérëe d'acide pyruvique, il se forme un produit de condensation, 
C 1 8 H 9 PhO' 2 , résultant de la réunion d'une molécule d'hydrogène et dè trois molé
cules d'acide pyruvique, avec élimination de trois molécules d'eau : 

3C 6H 40 6 + PhlP = 3H 2 0 2 + G18II9PhO's. 

Ce corps est neutre, soluble dans les acides et les alcalis ; l'eau l'hydrate 
en reproduisant ses deux générateurs (Engels et Messinger). 
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P Y B U V A T E S . 

Les pyruvates sont cristallisés ou gommeux. Les premiers se préparent à 

basse température, avec l'acide étendu ; les seconds se produisent en évaporant 

à Pébullition les solutions salines étendues. Une douce chaleur suffit parfois 

pour amener cette modification, notamment avec les sels des bases alcalines. Les 

deux espèces de sels jaunissent par l'action de la chaleur, quelques-uns déjà 

vers 100 degrés; tous deviennent d'un jaune-citron vers 120 degrés, teinte qui 

passe à l'orangé à une température plus élevée. Ils sont colorés en rouge par 

l'acide sulfurique ; le mélange, soumis à la distillation, laisse dégager de l'acide 

acétique, accompagné d'un peu d'acide pyruvique. 

Les pyruvates ont été étudiés par Berzelius. 

Les uns sont solubles dans l'eau, comme les sels alcalins et alcalino-terreux ; 
ceux qui sont insolubles se dissolvent pour la plupart dans les alcalis caustiques 
et carbonates. Ils sont généralement peu solubles ou insolubles dans l'alcool, 
insolubles dans l'éther. 

Le pyruvate d'ammonium est une masse jaune, déliquescente, douée d'une 

saveur très amère. 

Le pyruvate de potassium est déliquescent. On l'obtient parfois sous forme 
de petites paillettes dans le dessiccateur ; mais sa solution étendue l'abandonne 
en une masse transparente, incolore, gommeuse, fendillée, attirant l'humidité 
de, l'air. 

Le pyruvate neutre de sodium est susceptible de cristalliser, surtout en 
présence de l'acétate sodique ; dans ce dernier cas, il se dépose en gros 
prismes aplatis, coupés à angle droit aux extrémités, tandis qu'une solution 
pure l'abandonne tantôt en tables rectangulaires, tantôt en lamelles allongées. 
Les cristaux sont peu flexibles, doux au toucher; ils ne contiennent pas d'eau 
de cristallisation et ne jaunissent qu'au-dessus de 100 degrés. Leur solution 
aqueuse, saturée à l'éhullition, se prend par le refroidissement en une masse 
cristalline ; saturée à froid, elle est précipitée par l'alcool concentré. 

La modification gommeuse est une masse limpide, incolore, fendillée, qu'on 
obtient en portant à l'ébullition une solution étendue, avant de l'évaporer sous 
la cloche sulfurique. 

Le pyruvate acide de sodium s'obtient sous forme d'une gelée transparente 
lorsqu'on triture le sel neutre avec une solution peu étendue d'acide libre. À 
l'état sec, l'alcool lui enlève son excès d'acide; il reste une poudre blanche, 
légère, douée d'une saveur amère, un peu. aigrelette. 

Le pyruvate de baryum, C'fPBaO0 -f- Aq, est en paillettes larges, brillantes, 
inaltérables à l'air, retenant un équivalent d'eau qui se dégage à 100 degrés. 
L'acide libre est précipité par l'eau de baryte en excès, aussi le sel est^il moins 
soluble dans l'eau que les précédents; la solution aqueuse donne à chaud un 
sel gommeux qui, desséché à l'air, retient un équivalent d'eau, mais qui se 
dissout difficilement, même à l'ébullition. 

Le sel de strontium, G GH 3Sr0 3 - f Aq, présente les mêmes caractères. 
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Le sel de calcium est en grains cristallins, qu'on peut faire cristalliser rie 
nouveau en le dissolvant dans l'eau froide et en évaporant le soluté à basse tem
pérature ; la moindre chaleur suffit pour le faire passer à l'état de sel gom-
meux. Soumis à la distillation sèche, en présence d'un excès de chaux, il fournit 
un peu d'aldéhyde (Hanriot). 

Le pyruvate de lithium est en grains cristallins, peu solubles, assez stables, 
car on peut évaporer la solution aqueuse au bain-marie, sans qu'elle devienne 
jaune ou gommeuse ; toutefois, la modification se produit lorsque la solution est 
très étendue. 

Le pyruvate de magnésium cristallise difficilement; il devient aisément 
gommeux et une douce chaleur le jaunit. 

Le pyruvate de glucinium se présente, à l'état sec, sous forme d'une masse 
transparente, fendillée, douée d'une saveur douce; un excès de glucine le 
transforme en sel basique. Les alcalis caustiques ne précipitent pas la solution 
aqueuse. 

Le pyruvate de zinc, 2 C 6H 3Zn0 6 -f- 3 U.*Gl, se prépare en dissolvant à froid 
le carbonate de zinc dans l'acide libre, étendu de son volume d'eau. Le liquide 
clair laisse déposer une poudre blanche, grasse, à mesure que la saturation 
s'effectue. L'eau mère, par concentration spontanée, abandonne un sel acide, 
incolore, gommeux. 

Le sel neutre est peu soluble dans l'eau, assez stable, car il ne s'altère pas 
au-dessous de 100 degrés; au-dessus rie cette température, il perd son eau de 
cristallisation et jaunit de plus en plus. 

Lorsqu'on dissout du zinc à froid dans l'acide étendu, il se fait un mélange de 
sels cristallisé et gommeux; à l'évaporation au bain-marie, le tout passe à l'état 
gommeux. 

Suivant Debus, l'hydrogène dégagé par le métal se fixe en partie sur l'acide 
et il y a formation de lactate de zinc. 

Le pyruvate de zirconium est soluble dans l'eau et la solution n'est pas pré
cipitée par l'ammoniaque. 

Le pyruvate de plomb, 2 C 6 H 3 Pb0 6 -f- H 2 0 9 , se prépare en faisant dissoudre 
le carbonate plombique, récemment préparé, dans l'acide libre; lorsque le 
soluté est presque saturé, il se dépose peu à peu en poudre lourde, grenue. On 
peut encore verser l'acide dans une solution concentrée d'acétate de plomb : au 
bout de quelques heures, le sel se dépose sous forme d'une poudre grenue, 
cristalline. Il perd à 100 degrés son eau de cristallisation; à 110 degrés, il jau
nit et passe au jaune-cilron vers 120 degrés. Ce sel neutre renferme 58,5 d'oxyde 
de plomb; desséché pendant longtemps, il en contient jusqu'à 62,4 pour 100. 
Décomposé par le carbonate de sodium, le sel jaune fournit du carbonate de 
plomb jaune et une solution citrine de pyruvate sodique, dont la plus grande 
partie est à l'état gommeux. L'eau mère du pyruvate grenu, saturée autant que 
possible à froid par le carbonate de plomb, laisse à l'évaporation spontanée une 
masse gommeuse, acide, que l'eau décompose en un sel neutre insoluble. On 
obtient le sel gommeux sous forme d'un précipité léger, floconneux, qui ne 
s'agglutine pas, lorsqu'on décompose la solution d'un pyruvate gommeux par 
l'acétate de plomb. 
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Le pyruvate basique de plomb, CIPPbOTbO -f- Aq, se forme lorsqu'on 
attaque le sel neutre par l'ammoniaque étendue. Il est peu soluble dans l'eau et 
doit être desséché sous la cloche sulfurique pour éviter l'action de l'acide car
bonique de l'air. 

Le pyruvate mercureux est un sel blanc, amorphe. L'eau bouillante le dis
sout légèrement, en laissant une partie indissoute, grisâtre. La même altération 
s'observe à la température ordinaire lorsqu'on ajoute du nitrate mercureux 
dans une solution d'un pyruvate gommeux. 

Le pyruvate mercurique se prépare en ajoutant, jusqu'à solution, de l'oxyde 
mercurique dans l'acide libre. A l'évaporalion spontanée, il se dépose d'abord 
un sel neutre, incolore, que l'eau transforme en sel basique, blanc, insoluble 
dans l'eau bouillante; l'eau mère abandonne à son tour un sel acide, vitreux, 
jaunâtre. 

L'action que les sels ferreux et le. sulfate de cuivre exercent sur les pyruvates 
est caractéristique et permet de reconnaître la présence de l'acide pyruvique. 

Le pyruvate ferreux se forme lorsqu'on introduit des cristaux de sulfate fer
reux dans une solution concentrée de pyruvate de sodium ; on verse de l'huile 
sur le liquide pour éliminer l'action oxydante de l'air. La liqueur qui devient, 
rouge foncé, se remplit peu à peu de grains cristallins, d'une couleur rouge 
clair, très solubles dans l'eau, inaltérables à l'air, après lavage à l'eau froide et 
dessiccation sous la cloche sulfurique. 

En dissolvant à chaud du fer divisé dans l'acide étendu, recouvert d'une 
couche d'huile, la dissolution s'effectue lentement et le tout devient d'un rouge 
foncé. Lorsqu'il ne se dégage plus d'hydrogène, la liqueur s'épaissit, possède 
une saveur douceâtre et astringente ; elle se dessèche en une masse gommeuse, 
molle, foncée, donnant des solutés rouges avec l'eau et l'alcool. Évaporée à 
chaud, une solution un peu étendue laisse déposer un sel ferrique, basique, 
donnant avec l'ammoniaque un soluté rouge foncé. 

Le pyruvate ferrique se prépare en saturant l'acide libre avec de l'hydrate 
ferrique, encore humide. Il est sous forme d'une masse rouge, soluble dans 
l'eau et dans l'alcool. La solution n'est précipitée ni par les lessives alcalines, 
ni par les carbonates alcalins. 

Le pyruvate de nickel est d'un vert-pomme, peu soluble dans l'eau, suscep
tible d'exister sous les deux modifications. 

Le pyruvate de cobalt se prépare avec le carbonate et l'acide libre. La 
liqueur rouge abandonne une poudre grenue, rosée, fort peu soluble dans 
l'eau. La solution aqueuse, évaporée au bain-marie, laisse un sel rouge, gom
meux, fendillé, très soluble dans l'eau. Les deux sels sont insolubles dans les 
alcalis et dans les carbonates alcalins. 

LE pyruvate de cuivre, C 6 H 3 Cu0 6 -f- Aq, s'obtient au moyen de l'acide libre, 
qu'on sature à froid avec du carbonate de cuivre. Le liquide vert le laisse 
déposer sous la forme d'une poudre verte, tandis que l'eau mère fournit une 
gomme verte, formée par un sel basique, décomposable par l'eau. 

On peut encore préparer le sel neutre en plaçant des cristaux de sulfate de 
cuivre dans une solution de pyruvate sodique : il se fait peu à peu une poudre 
blanchâtre, peu soluble à froid, devenant bleue sous la cloche sulfurique. 
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Acide phénylhydrazine-pyruvique. 

Équiv... C 1 8H 1 0O 4Az 2 = C0H30*(C12HsAz«). 

Atom... C 9H 1 00 2Az 3 = CiPc/™^ _m, 

Une solution aqueuse étendue d'acide pyruvique donne avec la phénylhydra-

zine, C 1 2 H 8 Az 2 , un précipité caractéristique: les deux corps se combinent direc

tement avec élimination d'une molécule d'eau: 

C 6H 40 6 - f H1 3H8Az2 = H 30 2 + C 6II 20 4(C i sH 8Az 3). 

La réaction est assez sensible pour déceler l'acide dans une solution qui n'en 
contient que 1 pour 100 (Jourdan et Fischer). 

L'acide phénylhydrazine-pyruvique cristallise dans la benzine en aiguilles 
jaunes, fusibles à 192 degrés (J. et F.), à 185 degrés (Japp et Klingemann). 
L'amalgame de sodium le convertit en acidephényl-a-hydrazopropionique, 

C 6 H 4 0 4 (C t 2 H 8 Az 2 ) , en atomes : 

C 9H 1 2Az 20 2 = G G H5Az 2 I I 2 .CH/^! r i 

Ce nouvel acide, mis en liberté par l'acide chlorhydrique étendu, cristallise 

dans l'alcool bouillant en fines aiguilles incolores, fusibles à 152-153 degrés 

Ce sel, dont la solution est verte, est un peu plus soluble dans l'eau bouil
lante que dans l'eau froide ; évaporée au bain-marie, cette solution ne fournit 
plus qu'une masse verte, gommeuse, transparente, soluble dans l'eau, dans les 
alcalis et les carbonates alcalins. La dissolution potassique est d'un bleu foncé; 
étendue d'eau, elle se trouble, devient verte et laisse déposer, à l'ébullition, de 
l'oxyde noir de cuivre. 

Le pyruvate d'argent, C°IFAgO c, s'obtient en saturant l'acide par l'oxyde 
d'argent; le liquide, qui s'épaissit, laisse bientôt déposer des feuillets cristal
lins, qu'on reprend par l'eau bouillante ; on filtre à chaud et on place le tout 
dans un lieu obscur. On peut aussi traiter le pyruvate de sodium par le nitrate 
d'argent. 

Il cristallise en grandes écailles brillantes, d'un blanc de lait, rappelant 
l'acide borique ; il est doux au toucher, comme le talc. Il nejaunit qu'au-dessus 
de 100 degrés, mais il brunit à la lumière. La solution aqueuse jaunit à l'ébul
lition, dégage de l'acide carbonique et laisse précipiter une poudre grise. Il est 
soluble dans l'ammoniaque et dans les carbonates alcalins. Traité par l'hydro
gène sulfuré, le pyruvate d'argent, d'après Dottinger, se transforme en acide 
thiolactique, G c H 6 S 3 0 4 . 

Le sel gommeux, préparé par double décomposition avec un sel gommeux et 
le nitrate d'argent, est blanc, léger, floconneux, plus soluble dans l'eau chaude 
que dans l'eau froide, fort altérable à chaud et à la lumière. 
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(J. et F.), à 172 degrés (J. et K.) . Il est soluble dans l'eau, l'alcool, l'éther, les 

alcalis, l'acide chlorhydrique concentré. La solution alcaline, réduite par l'oxyde 

mcrcurique, reproduit son générateur. 

Chauffé au delà de son point de fusion, l'acide phénylhydrazine-pyru-

vique perd de l'acide carbonique et fournit Yêthylidène-phénylhydrazine, 

C tH ,(C1 >H8Az«). 

Les acides minéraux étendus sont sans action, même à chaud. En solution 

alcoolique, il est éthérifié; c'est ainsi qu'on obtient l'éther : 

lorsqu'on fait bouillir l'acide libre avec de l'acide sulfurique dissous dans l'al

cool. Précipité par l'eau et cristallisé dans l'alcool, cet éther fond à 114-115 de

grés (J. et F.), et peut être distillé. D'après Japp et Klingemann, on obtient le 

même corps, lorsqu'on traite le sodium-méthylacétoacétate d'éthyle par le 

chlorure de diazobenzine. Use fait une huile rouge qui cristallise dans l'éther 

de pétrole en aiguilles jaunes, fusibles à 117 degrés. 

En faisant réagir la méthylphénylhydrazine sur l'acide pyruvique, on obtient 

l'acide méthylphénylhydrazine-pyruvique, 

Il se sépare du mélange, légèrement acide, en gouttelettes oléagineuses, 

jaunes, qui se concrètent peu à peu. Il se dissout dans l'éther, d'où la ligroïne 

le sépare en aiguilles jaunâtres, fusibles à 78 degrés. L'eau bouillante le dé

compose, mais il est plus stable en présence des alcalis. 

Il se comporte vis-à-vis des acides autrement que son homologue inférieur : 

chauffé avec de l'acide chlorhydrique, le soluté se colore en rouge, redevient 

incolore, puis laisse déposer de fines aiguilles, du sel ammoniac restant dissous. 

Ces cristaux, qui sont incolores et qui fondent à 206 degrés, paraissent avoir pour 

formule C30II9AzO* ; ils se formeraient alors de l'équation suivante: 

C1H t(C1BhM°Az !0*), 

Acide méthylphénylhydrazine-pyruvique. 

Équiv... C 3°H 1 2Az 30 4 — C 6Il 50 4(C 1 4H 1°Az î). 

Atom... G 1 0H 1 3Az 5O 3 = CíiH5Az : e/™* 

CH3 

G3 0H l iAz ,O* = AzH3 + C20H9AzO4. 

Acide crésylhydrazine-pyruvique. 

Équiv... C 2 0H 1 3Az 20 4 = C 5H 3O 4(C ) 4H i 0Az 2). 
Atom . . . C 1 QH 1 3Az 20 3 — CH3.CH.COsH 

Az: Az.C'H7. 

Lorsqu'on mélange des solutions aqueuses d'acide pyruvique et d'o-crésylhy-

drazine, il se dépose bientôt des aiguilles jaunes, fusibles à 158-159 degrés, 
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Acide éthyl-p-tolylhydrazine-pyruvique. 

Équiv... C 2 4 H I F J A Z 2 0 4 . 
ALOM . . . C ' 2 H ' 6 A Z 2 O A . 

Même préparation que pour le dérivé mëthylé. 

Fines aiguilles solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme, le 

sulfure de carbone, l'éther de pétrole bouillant (H.). 

solubles dans l'alcool, le chloroforme, l'acide acétique, beaucoup moins dans 
l'eau, même bouillante (Raschen). 

On obtient le même corps en faisant réagir le chlorure d'o-diazotoluène sur 
le méthylacélate d'éthyle. Ainsi obtenu, il fond à 156 degrés (J. et K.). 

L'acide o-crésylhydrazopropionique, C"II 40*(C 1*H 1 DAz î) 1 en atomes : 

C I 0 H » A Z s 0 3 = C I L 3 . C H . G O * . H 

I 

A Z H . A Z H . C ' H ' , 

qui résulte de son hydrogénation, est en petites aiguilles, fusibles à 143 degrés. 

L'éther éthylique, C*Il 4 (C S 0 H 1 , Az ! 0') , cristallise en aiguilles jaunes, fusibles 

à 61-62 degrés. 

L'acide p-crésylhydrazine-pyruvique, isomère avec le précédent, se prépare 
delà même manière. Il cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 158-160 de
grés (R.) , à 162 degrés (J. et K.), en se décomposant partiellement. Il est soluble 
dans l'alcool, le chloroforme, l'acide acétique, beaucoup moins dans l'eau 
bouillante, l'éther et la benzine. Japp et Klingemann le préparent en faisant 
réagir le chlorure de p-diazotoluène sur le méthylacétate d'éthyle. 

L'éther correspondant s'obtient en chauffant l'acide libre avec de l'acide sul-
furique alcoolique. Il cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 106 degrés 
(J. et K.), à 106-107 degrés (R.) . 

Acide méthyl-p-tolyihydrazine-pyruvique. 

É Q U I V . . . C Î 2 H U A Z 8 0 » = C 6 H 2 0 » ( C J S H , S A Z 2 ) . 

A T O M . . . C H H 1 4 A Z a 0 2 = C H 3 . C H . C 0 2 I I 
I 

AZ : A Z . C 8 H ° . 

On mélange des solutions d'acide pyruvique et de chlorhydrate de méthyl-p-
tolylhydrazine et on purifie le précipité dans l'éther ou dans la ligroine. 

11 est en prismes jaunes, très solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine, le 
chloroforme. Chauffé graduellement, il se ramollit vers 81 degrés et fond à 
83°,5 en se décomposant (Hegel). 
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Dérivés chlorés. 

Acide dichloropyruvique. 

Équiv... C 6H 2CI !0 8 + Aq. 
Atom... C'H'Cl'O' + Aq. 

D'après Hantsch, lorsqu'on attaque l'acide trichlorodiacétylglyoxylique, 
C 1 !H 3C1 30 1 0, en solution légèrement alcaline, par un excès d'hypochlorite, on 
obtient finalement un acide fusible à 78-79 degrés, qu'il considère comme un 
hydrate de l'acide dichloropyruvique. Traité par le brome, il se transforme en 
acide dichlorobromopyruvique, C 6IIBrCl 20 6 + 3 IPO 2, que les alcalis dédou
blent rapidement en dichlorobromoforme et en acide oxalique : 

CBHBrCI20 + H 20' = C2HBrClî + C 4H 20 8. 

Dérivés bromes. 

Lorsqu'on maintient en tubes scellés, vers zéro, un mélange équimoléculaire 
de brome et d'acide pyruvique pur, la couleur rouge disparaît peu à peu, sans 
production d'acide bromhydrique, et les tubes se remplissent de fins cristaux. 
Il se fait évidemment un produit d'addition : 

CH'O 8 + Br2 = CeH*Brs06. 

Ce corps attire vivement l'humidité de l'air, en dégageant de l'acide brom

hydrique; l'eau et l'alcool le décomposent; il en est de même de la chaleur. 

C'est un acide dibromolactique, isomérique ou identique avec l'acide p 2-dibro-

molactique, car l'amalgame de sodium le transforme en acide lactique ordinaire 

(Wislicenus). 

Lorsqu'on fait réagir à chaud le brome sur l'acide pyruvique, on obtient des 

produits de substitution, les acides mono et dibromés. 

Acide bramopyruvique. 

Équiv... CGH3BrOG. 
Atom... C3H3Br03 = CH'Br.CO.CO'H. 

Il a été préparé par "Wichelhaus en chauffant, en tubes scellés, à 100 degrés, 

l'acide pyruvique avec une molécule de brome, en présence d'un peu d'eau. 

C'est ua liquide sirupeux, peu stable. Traité par l'oxyde d'argent, il dégage 

de l'acide carbonique, même à froid, et la liqueur devient neutre ; à une douce 

chaleur, il y a formation d'acétate d'argent. 

Un acide monobromé, probablement isomérique avec le précédent, car il 
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CcH2BrsOB = C 3H 4Az a0 2 = 2H 3O a + C 8H 2Br 3Az 30 4. 

paraît susceptible de cristalliser, prend naissance lorsqu'on expose à l'air 

humide l'acide dibromolactique ; toutefois, en traitant directement ce dernier 

par l'eau, le produit cristallin possède la composition d'un acide dibromodi-

lactique, C 1 3 B?Br 2 0 1 0 ( W . ) . 

Acide dibromopyruvique. 

Équiv... C 6H 3Br 3O c + 2 H 30 3 . 

Atom . . . C3H2Bi'203 + 2H 20 = CHBr2.CO.C03H + 2H 20. 

Il prend naissance lorsqu'on dirige un courant de chlore sur l'acide dibromo

lactique de Wislicenus, en maintenant le tout au bain-marie pour amener la 

fusion de l'acide, tant qu'il se dégage de l'acide chlorhydrique. On fait cristal

liser dans l'eau le produit de la réaction (de Clermont) : 

C sH 4Br !ü 6 + Cl8 = 2 HC1 + C 6H 3Br 30 6 . 

On obtient plus facilement le même corps en chauffant à 100 degrés l'acide 
pyruvique avec deux molécules de brome, en présence d'un peu d'eau. La solu
tion aqueuse l'abandonne en grandes tables rhomboïdales hydratées, perdant 
déjà de l'eau à la température ordinaire. L'acide déshydraté cristallise dans les 
dissolvants anhydres en longues aiguilles, fusibles à 90 degrés ( W . ) , à 93 degrés 
(de Clermont). Si, dans sa préparation, on chauffe trop longtemps, on n'obtient 
guère que de l'acétone pentabromé : 

C6ii2Bl.20r. + 3IIBr = 2H 2 0 2 + CGHBr'02. 

L'acide dibromopyruvique abandonne tout son brome à l'oxyde d'argent, 
même à froid ; à chaud, il y a dégagement d'acide carbonique, tandis que le 
produit de la réaction à froid donne de l'acide mésoxalique, qu'on peut extraire 
au moyen de l'éther, mais qui est accompagné d'acide oxalique. 

Traité par l'ammoniaque aqueuse, l'acide dibromopyruvique se transforme en 
acide imido-pyruvique. 

Avec l'eau de baryte, à une température de 30-40 degrés, il y a formation 
d'acide tartronique (Griinaux) : 

C6H3Br3O c + 2H 2 0 2 = 2HBr + C 6H 40 1 0. 

Chauffe-t-on au bain-marie un mélange formé de 50 parties d'acide dibromé, 
50 parties d'urée et 300 parties d'acide sulfurique, il se dépose bientôt des cris
taux incolores, qu'on purifie par un lavage à l'eau et une cristallisation dans 
l'acide acétique. Ce dérivé, qui a pour formule C 8 II 2 Br s Az 2 0 4 , est peu soluble 
dans l'eau, l'alcool et les acides, facilement soluble dans les alcalis, avec les
quels il paraît se combiner à froid. C'est une uréide dibromopyruvique, qui 
prend naissance d'après l'équation suivante (Fischer) : 
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Acide tribomopyruvique. 

Équiv... C 8HBr 30 ( !-f-2H 30». 
Atom... C^ILirW + a ^ O ^ C B r ^ . G O . C O M I - f - a i P O . 

On chauffe à 100 degrés 20 grammes d'acide pyruvique, 80 grammes de 

brome et 20 grammes d'eau. On purifie les cristaux en les faisant cristalliser 

dans leur poids d'eau, chauffée vers 80-90 degrés seulement. La liqueur filtrée 

se remplit d'aiguilles nacrées, légères, rappelant l'aspect de la naphtaline, rete

nant deux molécules d'eau (Grimaux). 

L'acide tribromé fond à 104 degrés, en perdant son eau de cristallisation; 

au-dessus de son point de fusion, il répand des vapeurs odorantes. Maintenu 

seulement pendant plusieurs jours àl'étuve, il s'effleurit lentement à la surface, 

perd son eau de cristallisation et fond à 90 degrés (G.). 

Il est peu soluble dans l'eau froide, très soluble dans l'eau chaude, l'alcool 

et l'éther. L'eau bouillante le décompose rapidement ; la vapeur d'eau entraine 

du bromoforme, et il y a production d'acide oxalique : 

C G F I B L . 3 0 O _|_ I P O 3 = C3HRr' - f C*H308. 

Il se dégage, en outre, de l'acide carbonique et de l'acide bromhydrique. 

La solution aqueuse, additionnée d'ammoniaque, se comporte de la même 

manière ; même réaction avec l'acétate de plomb; elle précipite à froid les sels 

de calcium et donne du bromure d'argent lorqu'on l'additionne d'azotate d'ar

gent, aiguisé d'un peu d'acide azotique. Elle réduit à chaud le chlorure d'or, 

l'azotate d'argent ammoniacal, ramène le sublimé à l'état de calomel (G.) . 

B I B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C 6H 40 6. 

BAUMANX.— SUR QUELQUES DÉRIVÉS DE L'ACIDE PYRUVIQUE. Soc. chim., X L V , 4 0 9 . 

BAIIMANN ET ESCALES. — SUR LES COMBINAISONS DU MERCAPTAN PHÉNYLIQUE AVEC LES ACIDES AEÉTO-

NIQUES. Soc. chim., X L V I I , 5 2 0 . 
BÀTJMANN ET PREUSSE. — SUR L'ACIDE BROMOPHÉNYLMERCAPTURIQUE. Soc. chim., X X X I I I , 4 4 0 . 
BECKURTS ET OTTO. — TRANSFORMATION DE L'ACIDE A-DICHLOROPROPIONIQUE EN ACIDES CHLORACRY-

LIQUE ET PYRUVIQUE. Soc. chim., X X X V I I I , 3 7 5 . 

— ACTION DE L'EAU SUR L'ACIDE A-DICHLOROPROPIONIQUE. Soc. chim., X X X , 2 6 2 . 
— ACTION DES SELS D'ARGENT SUR LES ACIDES HALOGÈNES DE LA SÉRIE GRASSE. Soc. chim., X L V , 5 5 5 . 
BEILSTEW ET W IEGLAND. — SUR UNE NOUVELLE FORMATION DE L'ACIDE PYRUVIQUE. Soc. chim., 

X L I I I , 434. 

BERZELIIIS. — DÉCOUVERTE DE L'ACIDE PYRORACÉMIQUE. Poggend. Ann., X X X V I , 1. 
BISCHOFE ET PINNKR. — S U R L'ÉTHER P-CHLOROLACTIQUE. Ann. der Chem. uni Pharm., C L X X I X , 9 1 . 
BONGARTZ. — ACTION DES ACIDES ACÉTONIQUES SUR LES ACIDES THIOGLYCOLLIQUE ET THIACÉTIQUE. Soc. 

chim., X L V I I , 5 7 4 . 

BÔTTEIGER. — ACTION DES RÉDUCTEURS SUR L'ACIDE PYRUVIQUE. Soc. chim., X X V I I I , 8 0 . 
— INTRODUCTION DES CARBURES AROMATIQUES DANS LES ACIDES ACÉTONIQUES ET ALDÉHYDIQUES. Soc. 

chini., X X X I V , 3 6 5 . 

— ACTION DE L'ANILINE SUR L'ACIDE PYRUVIQUE. Soc. chim., X L I I , 4 3 6 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CLAISSEN et SCHADWELL. — Transformation du cyanuro d'acélyle en acide acétaniquc corres

pondant . Soc. chim., X X X , 5 0 8 . 

CLERMONT (DE). — Act ion de l 'anhydride sulfurique sur l'acide pyruvique. Soc. chim., X V I , 5. 

— Action du b r o m e sur l'acide sulfopyruvique. Soc. chim., X I X , 1 0 3 . 

CLERMONT (DE) et SILVA. — Action du brome sur l'acide pyruvique . Soc. chim., X I , 127. 

CLEWING. — Combinaisons de l'acide pyruvique avec les sulfites. Soc. chim., X X X I I , 206. 

DEBUS. — Transformation de l'acide pyroracémique en acide lactique. Soc. chim., 1, 4(1. 

HEGEL. — Dérivés de l'indol et de l'acide pyruvique . Soc. chim., X L V I l , 2 2 8 . 

ENGELS et MESSINGER. — Action de l 'hydrogène phosphore sur les acides acétoniques. Soc. 

chim., L, 1 2 4 ; [3] I , 7 9 9 . 

EHLENUKYER. — Sur l 'acide oxypropionique (oxyacryl ique) . Soc . chim., X X X V , 2 3 1 . 

— Action des déshydratants sur les acides g lycér ique et tartrique. Soc. chim., X X X V I , 364. 

ERLENMEYER (JUX). — Sur l'acide pbénylpyruvique ou acide p h é n y l - a - p r o p i o n i q u e . Soc. chim., 

X L I X , 2 8 1 . 

FINCK. — A c t i o n de la baryte sur l 'acide pyruv ique . Rép. de chim. pure, I V , 4 1 0 (1862) . 

FISCHER. — Dérivés uréiques de l 'acide d i b r o m o p y r u v i q u e . S o c . chim., X L I V , 7 0 4 . 

FITTIG et PARKER. — Sur la condensat ion des acides acétoniques avec les acides bibasiques. 

Soc. chim. [ 3 ] , V, 1 0 0 . 

GERSON. — Sur quelques dérivés de l'acide pyruvique. S o c . chim., X L V I I , 4 0 1 . 

GKIMAUX. — Dérivés b r o m e s de l'acide pyruvique. Soc. chim., X X I , 3 9 0 ; X X V , 337 . 

HANRIOT. — Décomposit ion de l 'acide pyruYique par la chaux . Soc. chim., X L V , 8 1 . 

HANTZSCH. — Sur les acides dichloropyruvique et d ich lorobromopyruv ique . Soc. chim. [3], 

I I I , 5 4 9 . 

HOFMANN (A. ) . — Sur une combina i son de l'acide hippurique dans l'acide pyruvique. Soc. chim., 

X L V I I , 7 0 2 . 

HOMULKA. — Produits de condensat ion des acides a -acé ton iques . Son. chim., X L V , 4 6 7 . 

lAPP et KLINGEMAN.V. — Sur que lques combinaisons azoïques mixtes . Soc. chim. [3], I. 811. 

JOURDAN et FISCHER. — Hydrazines de l'acide pyruvique. Soc. chim., X L 1 I , 3 8 7 . 

KLIMENKO. —• Act ion du perchlorure de phosphore sur l'acide pyruvique. Soc. chim., X I V , 2 5 5 ; 

X V I I I , 129 . 

MELIKOW. — A c i d e oxyacryl ique . Soc. chim , X X X I V , 5 7 7 . 

— Sur la constitution des acides chlorolact ique et oxyacry l ique . Soc. chim., X X X I V , 578. 

— Homologues de l'acide g lyc idique. Soc. chim., X L I , 3 1 1 . 

— Acides g lyc idiques . Soc. chim., X L I I I , 1 1 5 . 

MELIKOW et ZELINSKI. — Éthers g lyc idiques . Soc. chim. [ 3 | , I , 2 5 2 . 

MOLDENHAUER. — Distillation de l'acide g lycér ique . Ann. der Chem. unci Pharm., C X X X I , 3 3 3 

RASCHE.V.— Dérivés pyruviques des crésylhydrazines . Soc. chim. [ 3 ] , 1 , 8 2 0 . 

SEISSL — Sur les acides pyruvique et lévulique. Soc. chim. [3], I I I , 9 3 . 

YÔLCKEL. — Dens i té de l'acide pyruvique. Ann. der Chem. und Pharm., X C I X , 6 5 . 

WICHELHAUS. — Constitution de l'acide pyroracémique . Soc. chim., I X , 1 4 0 . 

— Action du brome sur l'acide pyruvique. Soc. chim., X I I , 2 7 8 . 

WISLICENUS. — Recherches sur l'acide pyruvique. Bull. Soc. chim., V , 4 7 2 (1863 ) . 

— Produit d'addition b r o m e de l'acide pyruvique. Soc. chim., X I I , 3 7 8 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I I 

ACIDES C 8 I I 6 0 6 . 

I 

ACIDE OXYCROTONIQUE. 

Équiv... C8H r'06 = C 8H 4(H 20 3)(0 4). 
Atom... C 4H e0 3 = OHXlI2.C(:CH3).C02II (?). 

SYN. — Acide a-oxijmètacrylique. 

Cet acide, encore mal connu, résulte de l'action d'une solution alcoolique 

de cyanure de potassium sur le dichloroglycide ou a-épidichlorhydrine de 

Reboul, C6II4C13 : 
C6H4C1» + C2AzK = KCI + C«H4Cl(C2Az). 

Ce cyanure, bouilli avec l'eau de baryte ou avec la potasse alcoolique, est 

saponifié à la manière ordinaire : 

CfiH'CI(C3Az) + 3H 2 0 2 = AzFF - f HCI + C 8H 80 8. 

Mais, par suite d'une action plus complète, il y a toujours production d'acide 
tricarbal 1 ylique. La solution alcaline renferme alors deux sels, dont on isole 
les acides avec l'éther, après avoir acidulé par l'acide chlorhydrique. Les 
acides libres sont séparés au moyen des sels de plomb, l'oxycrotonate Seul 
étant soluble (Claus et Kfilver). 

L'acide oxycrotonique, ainsi préparé, est un liquide sirupeux, donnant des 
sels cristallisables ou sirupeux. 

Le sel de baryum est incrislallisable. 

Le sel de plomb, d'abord sirupeux, finit par se changer en belles aiguilles 
cristallines. 

Le sel d'argent, C 8 II 5 Ag0 6 , est un précipité caséeux. 

I I 

ACIDE (3-OXYISOCROTONIQUE. 

Équiv.. . C 8H 60 6 = C 8H 4(H 20 3)(0 4). 
Atom . . . C 4IF0 3 = CH3 : C(OH).CH3.C03H (?). 

On ne connaît jusqu'ici que les dérivés méthylé et éthylé, préparés par Frie
drich. En effet, les acides p-chlorocrotonique et p-chlorosicrotonique, traités par 

ENCYCLOP. CHIH. 1 0 5 
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le méthylate et l'éthylate de sodium, ou par la potasse alcoolique, dorment non 
l'acide libre, mais les acides éihérés correspondants. 

L'acide méthoxycrotonique, G 1 0 II 8 O 6 , en atomes: 

CsnsO^CH'O.CW.CO'H, 

se prépare au moyen de l'acide [3-chloro-p-crotonique et du méthylate de 
sodium. 

Il cristallise en prismes fusibles à 128",5 ; il se sublime déjà au-dessous de 
cette température. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans 
l'éther. 

L'acide éthoxycrotonique, C i 2 H 1 0 O a , en atomes : 

C W O 3 = C3HK).C3I14.C0S1I, 

est le produit de la réaction de la potasse alcoolique, vers 115-120 degrés, 
sur l'acide [3-chlorisocrotonique ; on neutralise par l'acide sulfurique et on 
agite avec de l'éther; on évapore ce dernier et on t'ait cristalliser le résidu en 
un mélange éthéro-alcoolique. Il est préférable de remplacer la potasse alcoo-
iqug par l'alcoolate de sodium. 

Il cristallise en prismes incolores, d'apparence clinorhombique, fusibles à 
137°,5, sublimables en longues aiguilles, même au-dessous de son point de 
fusion. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther, stable 
vis-à-vis des alcalis ; toutefois, à chaud, les solutions calcique et barytique 
donnent naissance à des carbonates, et, avec de la potasse, vers 230 degrés, il 
y a production d'alcool et d'acide acétique : 

C 1 3H 1 0OG + 2H 20 2 = G iIIeOa + 2C4H40*. 

L'acide sulfurique étendu le décompose à une douce chaleur en alcool, acide 
carbonique et acétone : 

G ini 1 DO f i + H 3 0 3 = C 4H 60 2 + C 20 4 + C6H°03. 

Lorsqu'on attaque l'acide [3-chlorisocrotonique par la potasse aqueuse, vers 
115-120 degrés, on n'obtient que de l'acétone et de l'acide tétrolique, C 8 II 8 0 4 . 

L'éthoxycrotonate d'ammonium est instable. 
Le sel sadique cristallise en aiguilles. 

Le sel de potassium, C 1 5 I I ! ! KO-f-3H 2 0 2 , cristallise dans l'eau en aiguilles 
pointues, devenant anhydres à 100 degrés. Sa solution précipite les sels de 
fer, de cobalt, de manganèse, de cadmium, mais non ceux de baryum, de 
calcium et de magnésium. 

L'éther éthylique, C 4II*(G J ,H 1 00 6)> P1-éparé avec le sel d'argent et l'iodure 
d'éthyle, cristallise dans l'éther e n grandes tables limpides, fusibles à 
30 degrés (F.) . 
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I I I 

ACIDE (x-MÉTHYLGLYCIDIQL'E. 

Equiv... C 8H 60 6 = C 6H 3(C 3H 3)0 6. 

Atom... C4H°03 = CH3.C(CII3).C03II. 

SÏN. — Acide méthoxijacrylique. 

Melikow a préparé synthétiquement un acide chloroxy-isobutyrique, en 

faisant réagir l'acide hypochloreux sur une solution aqueuse d'acide méthacry-

lique : 

C 8II 60 4 + CIHO3 = C81FC106. 

En attaquant cet acide, qui cristallise en longs prismes fusibles à 100-

107 degrés, par la potasse caustique dissoute dans 5 grammes d'alcool absolu, 

il se forme le sel potassique de l'acide a-méthylglycidique : 

C8H7C10° + 2KH03 = KCI + 2IF0 3 + C sII 60 6. 

On refroidit le mélange et on le précipite par l'éther dès que la solution 
devient alcaline. Le sel de potassium est additionné d'acide sulfurique et agité 
avec de l'éther, qui s'empare de l'acide libre. 

L'acide a-méthylglycidique est un liquide épais, doué d'une odeur faible 
d'acide gras. Il estsoluble dans l'alcool et dans l'éther. Il s'unit énergiquement 
aux hydracides avec un grand dégagement de chaleur, notamment à l'acide 
chlorhydrique pour reproduire son générateur. 

Chauffé pendant plusieurs heures, en tubes scellés, avec une solution 
aqueuse d'ammoniaque saturée à zéro, il fournit le sel ammoniacal de l'acide 
amido-oxybutyrique. L'acide correspondant cristallise en prismes microsco
piques, peu solubles dans l'eau ; il est isomérique avec celui qui dérive de 
l'acide P-méthylglycidique. L'acide hromoxy-isobutyrique, qui cristallise en 
prismes fusibles à 101 degrés, est identique avec celui qui a été obtenu par 
Kolbe en décomposant par l'eau l'acide dibromoxybutyrique. 

Lorsqu'on chauffe à 100 degrés, pendant une demi-heure, une solution 
aqueuse d'acide a-méthylglycidique, il y a fixation d'une molécule d'eau et 
formation d'acide a-méthylglycérique, C 8 H 8 0 8 : 

C sH 60 6 + Il 3 0 3 = C 8H 80 8. ' 

Cet acide, qui cristallise en prismes fusibles à 100 degrés, est soluble dans 
l'eau, peu soluble dans l'éther. . . . 

L'éther a-méthylglycidique, G i H 4 (C 8 H 6 0 B ) , obtenu au moyen du sel d'argent 
et del'iodure d'éthyle, bout à 162-164 degrés ; sa densité à zéro est de 1,0686 
(Melikow et Zelinski). · • , . 
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IV 

ACIDE P-MÉT11YLGLYC1DIQUE. 

Équiv... C 8HG0 6 = C8H3(C2H3)06. 
r o - t 

Atora... C 4H 60 3 == CIF.CH.CH.CO'H. 

Sv,v. — Acide propijlène-oxijcarbonique. 

Il se prépare en faisant réagir une solution alcoolique de potasse sur l'acide 

chloroxybutyrique, obtenu par l'action de l'acide hypochloreux sur une solu

tion aqueuse d'acide crotonique. Il se sépare du chlorure de potassium et il 

se forme le sel potassique de l'acide cherché (Melikow). 

L'acide libre, retiré de son sel de potassium par l'acide sulfurique et l'éther, 

cristallise en prismes rhombiques, fusibles à 84 degrés. Il est soluble dans 

l'eau, l'alcool et l'éther, s'unit à l'acide chlorhydrique pour reproduire son 

générateur. 

Il se combine à l'eau, mais plus difficilement que l'acide-a. En effet, lors
qu'on chauffe à 96 degrés, en tubes scellés, les acides glycidique, a- et [3-méthyl-
glycidiques avec une même quantité d'eau, si les deux premiers se trans
forment en acides glycériques correspondants au bout d'une heure, le dernier 
exige environ seize heures pour éprouver une pareille transformation. 

Le p-mëthylglycidate de potassium, C s H s KO G -f-Aq, est une poudre bril

lante, perlée, soluble dans l'alcool froid, perdant son eau de cristallisation 

sous la cloche sulfurique. 

Le sel d'argent, C 8 II 5 Ag0 6 , cristallise dans l'eau chaude en prismes, peu 
solubles dans l'eau froide (M.). 

L'éther élhylique, C 4 H 4 (C 8 H 6 0 G ) , bout à 172-174 degrés ; sa densité à zéro 
est de 1,0377. 

V 

ACIDE •f-MÉTHYLGLYCIDIQUE. 

Équiv... C8I1606 = C°H3(C2H3)0G. 

Atom . . . C 4 H G 0 3 = CI12.CH.CH2.C02H. 

SIN. — Acide butylgltjculique. 

Il résulte de l'action de la potasse alcoolique sur l'acide chloroxybutyrique, 
dérivé de l'acide ^-crotonique et de l'acide hypochloreux. 

C'est un liquide qui s'unit à l'acide chlorhydrique pour engendrer l'acide 
^-chloroxybutyrique, fusible à 85 degrés. Il se combine lentement à l'eau froide 
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pour donner l'acide p-f-dioxybutvrique, C 8 I I 8 0 8 ; la combinaison est rapide à 
chaud. Il en est de même de ses sels. 

Le sel de potassium est crislallisable, très soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel sodique présente les mêmes caractères. 
Les sels de calcium et de baryum sont amorphes. Leurs solutions aqueuses 

sont prccipitables par l'alcool. 

L'êlher éthylique, G*II*(GBII606), a pour densité 0,9931 à 2 l ° ,5 ; il bout à 
115-150 degrés (Kelly). Une lessive de potasse le décompose en acide carbo
nique, alcool et alcool allylique : 

C4II*(C8II606) + H 20 2 = C 4H 60 2 + C 2 0 4 + C°H602. 

V I 

ACIDE ÉPIHYDRIN'E-CARBONIQLIE. 
Équiv... (C8HB0°). 
Atom... (G4I1G03J* (?). 

Cet acide, qui est peut-être un polymère de l'acide-y, a été préparé par 
l'azschke en attaquant l'épichlorhydrine, C 8II 5C10 2, par le cyanure de potas
sium, ce qui fournit un cyanure qu'on saponifie par les acides. 

A cet effet, on chauffe doucement 15 grammes de cyanure de potassium, 
dissous dans 60 grammes d'eau, avec 20 grammes d'épichlorhydrine ; on refroi
dit le mélange, dès que la réaction est commencée. On obtient ainsi l'épicyan-
hydrine, corps qui cristallise dans l'eau et dans l'alcool en prismes aplatis, 
fusibles à 162 degrés. Chauffée avec de la potasse, elle dégage de l'ammoniaque 
et le liquide noircit ; avec l'eau de baryte, il se forme un sel organique cristal-
lisaule. Elle est saponifiée par l'acide chlorhydrique fumant, ou par l'acide sul-
furique étendu, à 130 degrés, on vase clos; celui-ci se remplit d'aiguilles 
incolores, qu'on purifie par un lavage à l'eau et en passant par le sel de baryum, 
identique à celui qu'on vient de signaler : 

C6II5(C2Az)02 + 2 H 20 2 — AzII3 + C 8II 60 6. 

L'acide libre est en prismes tronqués, peu solubles dans l'eau froide, très 
solubles dans l'eau bouillante et dans l'alcool; il fond à 225 degrés. 11 ne se 
combine ni au chlorure d'acétyle, ni à l'acide chlorhydrique ; l'amalgame de 
sodium est sans action sur lui. L'acide iodhydrique, vers 160 degrés, le trans
forme en acide butyrique : ' 

C 8H c0 8 + ?H 5 = H J0 2 + C 8H 80 4. 

Le sel de baryum est en aiguilles groupées concentriquement; sa solution 

aqueuse est précipitée par l'alcool. 
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Le sel de plomb cristallise en lamelles incolores. 

Le sel d'argent, C s H 5 AgO b , obtenu par double décomposition, est un préci

pité blanc, peu soluble dans l'eau (P.) . 

V I I 

ACIDE PYRO-iTA-UVIQUE. 

Équiv... C 8H 60 8. 
Atom.. . C'H60 ;'. 

Il a été obtenu par Wilm en soumettant à la distillation sèche l'acide itatar-
trique, C 1 0 H 8 0 1 2 , obtenu synthétiquement au moyen de l'acide itaconique et de 
l'acide hypochloreux par la méthode de Carius. Vers 125 degrés, il y a déga
gement d'acide carbonique, formation d'eau et le nouvel acide se condense 
dans le col de la cornue sous forme de stries huileuses ; à 170 degrés, le résidu 
brunit et, au-dessus de cette température, il passe des produits jaunes, empy-
reumaliques : 

C 1 0H 8O i s = C20* + H 30 3 + C8H6O s. 

C'est un liquide sirupeux, doué d'une odeur acide, particulière, volatilisable 
dans la vapeur d'eau, et même directement lorsqu'on le chauffe avec précaution. 
Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool. Ses sels sont incristallisables. 

Le sel de baryum, C 8 IPBa0 6 - L -Aq, est sous forme d'une masse amorphe, 

vitreuse. 

Le sel de plomb est hygroscopique, peu soluble; il fond vers 100 degrés en 
un liquide limpide; bien desséché, il est sous forme de petits globules trans
parents, poreux. 

Le sel d'argent, préparé par double décomposition, est un précipité blanc, 
peu stable, car il se réduit dès la température ordinaire, avec dépôt d'argent 
métallique ( W . ) . 

V I I I 

ACIDE PROPIONYLFORMIQUE. 

Équiv... G8IIe06 = CBH6(0 a)(0*). 
Atom . . . CWO 3 = CH3.CII2.CO.C02H. 

• 
L'acide propionylformique est un acide-acétone qui a été préparé par Claisen 

et Moritz au moyen du cyanure de propionyle, C B H 5 0'.C 3 Az. On saponifie ce 
dernier, bien refroidi, par l'acide chlorhydrique très concentré, correspondant 
à une molécule d'eau; on ajoute au mélange, qui se prend en masse, de l'acide 
chlorhydrique d'une densité de 1,10, et on chauffe pendant, une heure environ 
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au bain-marie. L'acide libre est enlevé par l'éther et débarrassé d'un peu d'acide 

propionique à la distillation fractionnée dans le vide. 

L'acide propionylformique est un liquide incolore, épais, légèrement hui

leux, doué d'une odeur pénétrante, qui rappelle celle de l'acide pyruvique; sa 

densité est de 1,2 à 17°,5; il distille sans décomposition à 74-78 degrés, sous 

une pression de 25 millimètres. L'amalgame de sodium le transforme en acide 

«oxybutyrique, fusible à42-43 degrés. 

Les propionylformiates cristallisent assez facilement. 

Lèse' de baryum, 2 C 8 H G Ba0 6 - | -H 2 O î , est caractéristique: il est formé de 

prismes aplatis ou de lamelles rhombiques, moins solubles dans l'eau froide 

que le propionate de baryum. Il perd lentement dans l'air sec son eau de cris

tallisation, et rapidement à 100 degrés. 

Le sel d'argent, préparé au moyen de l'acide libre et du carbonate d'argent, 

cristallise tantôt en aiguilles groupées concentriquement, tantôt en aiguilles 

affectant la forme pennée. Il est peu soluble dans l'eau froide; l'eau bouillante 

l'altère, avec dépôt d'argent métallique. 

Les sels des métaux lourds sont assez solubles dans l'eau. Toutefois, une 

solution concentrée de propionylformiate de potassium précipite par le chlorure 

de baryum, l'acétate et le sous-acétate de plomb; avec le nitrate mercureux, il 

se fait un précipité formé d'aiguilles microscopiques, constitué par un sel mer

cureux qui se redissout à l'ébullition. Le sulfate de fer ne donne qu'une colo

ration d'un violet clair, tandis qu'elle est brun foncé avec le chlorure ferrique 

(C. et M.). 

IX 

ACIDE ACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv... C8II606 = C 81I 6(0 2)(0 4). 
Atom.. . C 4H 60 3=CH 3.C0.Crl 3.C0 2H. 

Cet acide remarquable, isomérique avec l'anhydride acétique, a été préparé 
à l'état d'éther, dès l'année 1863, par Geuther. Il a été isolé par Wislicenus, 
étudié par Conrad et Limpach; il donne naissance à un grand nombre de déri
vés intéressants. 

On le prépare en abandonnant pendant vingt-quatre heures un mélange de 
4,5 parties de son éther éthylique, 2,1 parties d'hydrate de polasse et 80 parties 
d'eau; on acidule ensuite avec de l'acide sulfurique et on agite avec de l'éther 
qui s'empare de l'acide libre. Ou évapore doucement la solution éthérée, on 
triture le résidu avec de l'eau et du carbonate de baryum ; l'excès d'éther di-
acétique reste indissous, tandis que l'acide passe à l'état de sel de baryum. La 
solution barytique, purifiée par des lavages à l'éther, est ensuite décomposée 
par l'acide sulfurique étendu, puis agitée avec de l'éther (Ceresole). 

L'acide acétylacétique est sous forme d'un sirop épais, incolore, très acide, 
miscible à l'eau en toutes proportions. Il a été trouvé par Geuther et Rupstein 
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dans l'urine des diabétiques, et sa présence explique celle de l'acétone dans 
certaines urines, abandonnées pendant quelque temps à l'air (II.); ces obser
vations ont été confirmées par Deitchmùller, Tollens et Szymanski. 

Il est peu stable, car il se décompose rapidement au-dessous de 100 degrés 
en acide carbonique et en acétone : 

CBII60° = C 20 4 + C°I1 G 0 3 . 

Ce dédoublement, qui est caractéristique, explique la plupart de ses réac

tions : c'est un acide-acétone proprement dit. Traité par l'acide nitreux, il 

dégage immédiatement de l'acide carbonique et se transforme en nitrosacétone : 

C8H8Os + Az0 4ll = C 80 4 + 11S02 + C°II 5(Az0 2)0 2. 

Son dérivé le plus important est l'éther ëthyldiacëlique, C 4H 4(C sH 6O f i), appelé 
aussi acide ëthyldiacétique, parce qu'il forme avec les bases des combinaisons 
plus ou moins analogues aux suis. 

Le sel de baryum, CIPUaC-L-Aq (?), est déliquescent, amorphe. A l'éva-

poration de ses solutions, même dans le vide, il se dédouble partiellement en 

acétone et en carbonate de baryum, décomposition qui est totale à chaud, en 

présence de l'eau : 

2C«fi5Ua06 + H sO a = 2C 6 iI 6 0 2 + C W O 6 + CO 4 . 

Sa solution aqueuse, qui colore les sels ferriques en violet, ne précipite pas 
par l'azotate d'argent. 

Les sels de cuivre et d'argent sont très instables et se comportent de même 
que les sels ferriques ( C ) . 
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I I I 

ACIDES C 1 0 H 8 0 6 . 

1 

ACIDE RUTYRYLFORMIQUE. 

Équiv... C ) 0 H 8 0 6 = C10II8(Os)(O*). 
Atom. . . C5H aû3 =CH3.CH3.C1P.CO.COÎ1I. 

Il se prépare comme ses homologues inférieurs, les acides pyruvique et pro-

pionylformique, au moyeu du cyanure de hutyryle. On saponifie ce corps par 

l'acide chlorhydrique en excès, d'abord à froid, puis au bain-marie : 

CH'CV.tfAii - f 2 H 20 9 = ÀzH3 + C'°H.80°. 

11 est accompagné d'acide butyrique et ne paraît pas avoir été obtenu à 

l'état de pureté par Moritz. Il distille vers -180-185 degrés, en se décomposant 

partiellement, et passe vers 115 degrés sous une pression de 82-84 milli

mètres. 

II 

ACIDE ISOBUTYRYLFOR.MIQUE. 

. Équiv... C l oH 8O 6 = Ci0H8(O«)(O*). 
Atom.. . Cr'H80a =(CII 3) ,.CU.C0.C0 aIl. 

11 se prépare, comme le précédent, au moyen du cyanure d'isobutyryle bouil
lant à 125-126 degrés; dans la préparation de ce dérivé par le chlorure corres
pondant et le cyanure d'argent, il se produit un polymère bouillant à 226-228 de
grés, le dicyanure de diisobutyryle, lequel donne à la saponification le même 
acide organique. 

L'acide isobutyrylformique est accompagné d'acide isobutyrique, qu'on ne 

peut séparer entièrement. 

C'est un liquide qui passe vers 92-93 degrés, sous la pression de 45 millimètres 
environ. 
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ACIDE MÉTHYLACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv... C 1 0H 80 8 = C8H5(C3H3)(02)(0*) = C8H*(C»H«)08. 
Atom... C 5II 80 5 = CH3.C0.CII(CI13).C0!1I. 

S Y N . — Acide a-acélylpropionique. — Acide méihyldiacétique. 

L'éther correspondant prend naissance lorsqu'on attaque l'éther acétylacé-

tique sodé par l'iodure de méthyle. On opère ensuite la saponification comme 

pour l'éther élhyldiacétique, d'après la méthode de Ceresole. 

L'acide libre est un liquide épais, très acide, miscible à l'eau en toutes pro

portions. Il se décompose à chaud en acide carbonique et méthyléthylacétone : 

C 1 0H 8O a = r.*0* + C 8H 80 3 . 

Le sel de baryum, qui est très soluble dans l'eau, donne avec le chlorure 

ferrique une coloration violette. A la distillation sèche, il fournit de l'élhylmé-

Ihylacétone. Avec l'acide azoteux, il y a formation de nitroséthylméthylacétone, 

C8H'(Az03)03 ( C ) . 

I V 

ACIDE P-ACÉTYLPROPION1QUE. 

Équiv... C10II8O6 = C 1 0H 8(0 3)(0*). 
Atom... C 5H 80 3 =CH 3.CO.CH J.CH ,.C0 5H. 

SYN. — Acide acétopropionique. — Acide lëvulique. — Acide lévulinique. 

F O R M A T I O N . — P R É P A R A T I O N . 

11 prend naissance dans plusieurs circonstances : 

I" Lorsqu'on chauffe la lévulose pendant quatre jours avec son poids d'eau, aci
dulée avec un dixième de son poids d'acide sulfurique. Il y a formation d'eau et 
d'acide formique (Grote, Tollens) : 

C 1 21I 1 30 1 3 = H 3O s + C2H20* + C 1 0H 8O c. 

Même réaction avec l'inuline (G. et T.), le sucre provenant du papier et de la 
sciure de bois, la gomme arabique, le carragaheen (Bente). La glucose ordinaire, 
traitée par l'acide chlorhydriquo concentré, en donne également un peu, ac
compagné d'acide formique (G. et T . ) ; il en est de même du sucre de lait 
(Rodewald et Tollens), de la galactose (Kent et Tollens). 
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2C 4IP(C l äH 80 1 0) + 2H 2 0 ä = 2C 4 H 6 0 ä + CO 4 + C 1 0H 80°. 

L'acide acétopropionique, ainsi préparé, est identique avec l'acide lévuli-
nique de Grote et Tollens : les deux acides possèdent le même point de fusion, 
le même point d'ébullition, la même densité, elc. (G.). D'après Kiltter, l'indice 
de réfraction et le pouvoir dispersif sont les suivants : 

Indice de refraction Pouvoir Tempe'ra-

(Kaie DJ. dispersif. turc. 

Acide acétopropionique 1,4419 0,0064 18° 
— lévuliiiique 1,4452 0,0064 17°,5 

L'acide lévulinique est le même que celui contenu dans le sel que Müller 
a nommé glucate acide de calcium, mais il est différent de celui du glucate 
neutre et de Xacide glucique de Péligot (G. et T.) . 

Pour le préparer, Conrad chauffe au bain-marie, dans un appareil à reflux, 
l'éther acétylsuccinique avec le double de son volume d'acide chlorhydrique 
étendu, tant qu'il se dégage du gaz carbonique ; on soumet alors le produit 
brut à la distillation fractionnée. Il passe d'abord de l'alcool, de l'eau et de 
l'acide chlorhydrique ; puis le thermomètre monte rapidement à 200 degrés. 
De 200 à 210 degrés, on recueille d'abord de l'éther acétopropionique non sapo
nifié, tandis que la fraction qui passe de 235 à 245 degrés, et qui est la plus 
abondante, contient l'acide acétopropionique. On peut aussi opérer la saponifi
cation avec l'acide sulfurique dilué, mais il faut alors épuiser le produit delà 
réaction par l'éther, évaporer ce dernier et rectifier le résidu. 

L'acide lévulinique se prépare aussi en ajoutant 250 grammes d'acide chlor
hydrique ordinaire à une solution de 500 grammes de sucre de canne dissous 
dans un litre d'eau ; on chauffe au bain-marie, en ajoutant de l'eau à mesure 
qu'elle s'évapore, tant qu'il se dépose des matières humiques. La réaction ter
minée, on filtre pour séparer ces produits insolubles, séparation qui se fait 
facilement lorsqu'on se sert d'acide chlorhydrique et difficilement si on opère 
avec l'acide sulfurique. On concentre fortement la liqueur filtrée, on l'épuisé 
par l'éther; celui-ci, à l'évaporation, fournit un résidu qui passe à la distillation 
de 235 à 245 degrés et qui possède la composition et les propriétés de l'acide 
lévulinique (Conrad). Il est préférable de faire la distillation dans le vide (Kent 
et Tollens). 

Suivant Tollens et Wehnier, on peut poser la règle suivante : tous les vrais 
hydrates de carbone, et ces substances seules, bouillis avec des acides minéraux 
étendus, se transforment en un mélange de matières Immiques, d'acide for-
mique et d'acitle lévulique, la présence de ce dernier étant caractéristique. 
Exemples : glucose, amidon, sorbine, salicine, amygdaline. L'inosite, l'iso-
saccharine, la saccharine, le méthylènitane, la phloroglucine, ne donnent point 
d'acide lévulique ; 

2° Lorsqu'on chauffe au bain-marie l'éther acétylsuccinique avec de l'acide 
chlorhydrique étendu (Conrad) : 
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Rischbielh maintient au bain-marie, jusqu'à dissolution complète, 3 kilo
grammes d'amidon et 3 litres d'acide chlorhydrique d'une densité de 1,1 ; on 
chauffe ensuite la liqueur pendant vingt heures dans un grand ballon, au bain-
marie d'eau bouillante. Après avoir séparé les produits humiques, on évapore 
dans le vide et on soumet le sirop épais, qui reste comme résidu, à la distillation 
fractionnée au bain d'huile. A 135-150 degrés, sous la pression de 60 millimètres, 
il passe un liquide jaunâtre qui fournit par le refroidissement, ou par l'addition 
d'un cristal, l'acide lévulinique à l'état de pureté. Le rendement est de 
13 pour 100 du poids de l'amidon employé. 

P R O P R I É T É S . 

L'acide acétopropionique cristallise en lamelles, fusibles à 32°,5-33 degrés; 
sa densité est de 1,135 à la température de 15 degrés ; il bout à 239 degrés. Il 
est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Le mélange chromique le détruit avec formation d'acide acétique et d'acide 
carbonique; oxydé par l'acide nitrique, d'une densité de 1,25, il fournit les 
acides succinique, acétique, oxalique, formique, carbonique et cyanhydrique ; 
il est probable qu'il se forme, dans une phase intermédiaire, de l'acide malo-
nique. Quant à l'acide cyanhydrique, on l'observe fréquemment dans l'oxydation 
des matières organiques ternaires par l'acide azotique (Tollens). 

L'acide acétopropionique n'est pas attaqué par le brome; en présence de 
l'iode et des lessives alcalines, on observe la production d'iodoforme (T . ) . 
Lorsqu'on le chauffe, d'abord à 150 degrés, puis à 200 degrés, avec de l'acide 
iodhydrique d'une densité de 1,96 et du phosphore rouge, il se transforme en 
acide valérianique normal, bouillant à 182-184 degrés (Kehrer et Tollens) : 

C1DfI806 + 2 H* = H 20 3 + Ci0H100*. 

Dans cette réaction, il se forme quelques produits secondaires, notamment 
des carbures paraffiniques et aromatiques, passant de 127 à 280 degrés. Ils 
donnent par l'acide nitrique des dérivés nitrés, qui fournissent par réduction 
les réactions de l'aniline avec le chlorure de chaux. Suivant Wolff, le même 
acide normal prend naissance lorsqu'on attaque l'acide lévulique en solution 
acide par l'amalgame de sodium, tandis qu'une solution alcoolique produit de 
l'acide y-oxyvalérianique. Enfin, l'hydroxylamine engendre de l'acide isonitro-
sovalérianique : 

C10iI8OB + AzH302 = H502 + Ĉ Ĥ AzÔ O*. 

D'après l'action du perchlorure de phosphore sur l'acide pyruvique, on 
pouvait s'attendre à voir l'acide lévulique fournir un acide dichlorovalérique, 
ou plutôt son chlorure, mais le produit de la réaction est Y acide chlorolévulique, 
C iDH7C106 (Seissl). 

De même que les autres acides acétoniques, l'acide lévulique fixe les élé
ments de l'acide cyanhydrique. Il suffit de le faire digénw, d'abord à la tempe-
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rature ordinaire, puis à 80-100 degrés, avec un léger excès de cyanure de po

tassium, d'aciduler par l'acide chlorhydrique et d'épuiser par l'éther. A la 

saponification par l'acide chlorhydrique bouillant, ce cyanure se convertit en 

un acide bibasique, l'acide Y-méthylhydroxyglutarique : 

C L 0 H 8 O 6 . C S ! A Z L I + 2 H s 0 * = A Z I I 3 + C L S I I 1 0 O I O . 

Cet acide se convertit facilement en acide lactonique, par perte d'une mo
lécule d'eau (Kreckeler et Tollens). 

A C É T Y L P R O P I O N A T E S . 

Les acétopropionates sont généralement solubles et cristallisables. 
Le sel d'ammonium cristallise en petites aiguilles (G. et T. ) . 
Le sel de potassium, C'°H 7 K0 6 , est en petites aiguilles, déliquescentes. 
Le sel de sodium présente les mêmes caractères; il est soluble dans l'alcool 

absolu. 

Le sel de calcium, C 1 D II 7 Ca0 6 -)-II 2 0-, est en aiguilles, peu solubles dans l'eau. 

Le sel de baryum, C i o H 7 Ba0 6 - | - IIaO% se dépose sous forme d'aiguilles, très 
solubles dans l'eau, groupées en une masse rayonnée (Block et Tollens). 

Le sel de strontium, C 1 0 H 7 S r 0 6 - L - i ï î 0 3 , cristallise en beaux prismes, très 
solubles dans l'eau (B. et T. ) . 

Le sel de zinc, C 1 0H 7ZnO c (à 97 degrés), est en aiguilles ou en lamelles, très 
solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de cuivre, C f 0II 7CuO c, est sous forme d'une poudre cristalline. 

Le sel d'argent, C 1 0 II 7 AgO 6 , est caractéristique; il cristallise en belles 
lamelles incolores, solubles dans 150 parties d'eau à 22 degrés (G. et T.). 
Suivant Conrad, 100 parties d'eau en dissolvent 0,89. 

A N H Y D R I D E S L É V U L I Q U E S . 

É Q U I V . . , C 1 0 R L G O L 

A T O M . . . C » H 6 Û 2 . 

Soumis à la distillation, l'acide lévulique perd de l'eau et donne deux 

anhydrides isomériques ou lactones a- et fi-angéliques, angélicolactones de 

Wolff. 

1 ° Anhydride-a. 

[ C L L ' . C : C I I . C I R C O ] . 

I 0 1 

SYN. — Angélicolactone-a. 

On soumet lentement à la distillation l'acide lévulique; le produit distillé, 

après un lavage à la potasse, est soumis à la distillation fractionnée de manière 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



à recueillir d'abord ce qui passe à 1G5-170 degrés, puis la portion qui passe 

à 200-210 degrés. La première partie renferme le dérivé-a, la seconde le 

dérivé-p; c'est ce dernier qui paraît être le produit immédiat de la déshydra

tation; l'autre, plus abondant, paraissant être le résultat d'une transposition 

moléculaire. 

Le lactone-a est liquide à la température ordinaire; refroidi vers zéro, il se 
concrète en aiguilles blanches, facilement volatilisables, ne fondant plus qu'à 
18 degrés. Il est peu soluble dans l'eau, d'où il est séparé par le carbonate de 
potassium; l'eau de baryte le transforme en lévulate de baryum (Wolff). 

Traité par l'ammoniaque concentrée, il se transforme en amide lévulinique, 

C i 0H 7(AzII s)O 4, corps qui cristallise en tables hexagonales, solubles dans l'eau 

et dans l'alcool, peu solubles dans le chloroforme, fusibles à 107-108 degrés en 

se décomposant partiellement. 

Il se combine si énergiquement au brome qu'il est bon d'opérer en pré

sence du sulfure de carbone et de refroidir. Le produit d'addition est \adibromo-

valérolactone, G1 0II°Bï2O*, qui cristallise en aiguilles fusibles à 78-81 degrés 

et que l'air humide transforme en acide bromolévulique. 

Refroidi vers zéro, il absorbe énergiquement le gaz chlorhydrique, pour en

gendrer le chlorovalêrolactane, C 1 0ti 7C10 4 , ou chlorure léyulique; c'est un 

liquide rouge, non solidifiable à — 17 degrés, que l'eau dédouble en acide 

chlorhydrique et en acide lévulique. A la distillation, il fournit de l'acide 

chlorhydrique et le lactone-[3. Il s'unit, en solution éthérée, avec la phényl-

hydrazine, pour donner l'hydrazone fusible à 178 degrés, la même que celle 

fournie par l'acide acétyl-lévulique. 

Le lactone-a ne paraît pas susceptible d'être réduit par l'amalgame de 

sodium (W.). 

2" Anhydride-^. 

[CII'iC.CII'.CIF.CO]. 
i o — t 

SÏN. — Angélicolactone-fi. 

Le lactone-p est assez abondant lorsqu'on distille vivement l'acide lévuli
nique. Le liquide distillé renferme de l'acide non modifié et l'isomère-a; celui-
ci passe dans le vide, vers 51 degrés, sous une pression de 25 millimètres de mer
cure, et l'autre vers 83-84 degrés. Pour activer la séparation, on traite le mélange 
par l'eau bouillante, l'isomère a-étanl seul transformé en acide lévulinique. 

Le lactone-p est encore liquide à — 17 degrés; il passe vers 208 degrés sous 

la pression normale; sa densité est de 1,1084. L'eau de baryte le convertit en 

acide lévulinique. Il fournit avec le brome un produit d'addition liquide que 

l'eau transforme en acide bromolévulique ; mais il ne s'unit pas à l'acide 

chlorhydrique ( W . ) . 
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Acide acétyl-lévulique. 

É Q U I V . . . C»H!0»(C,0H806). 
Atom . . . CH3.C(OC8H30).CH5.CiI!.CO. 

L 0 I 

SYN. — Acétoxy-y-valérol&cione. 

Il prend naissance, en quantité presque théorique, lorsqu'on abandonne à 
lui-même un mélange à poids égaux d'acide lévulique et d'anhydride acétique. 
Il cristallise dans la ligroïne chaude en petites aiguilles, fusibles à 78-79 degrés, 
tandis que l'alcool l'abandonne en petits cristaux qui ressemblent à du salpêtre, 
A partir de 100 degrés, il se dédouble en acide acétique et en a- et {3-angélico-
lactones; réciproquement, l'a-angélicolactone s'unit à l'acide acétique, même à 
froid, pour le régénérer. Pour Bredt, ces deux réactions inverses, si faciles à 
réaliser, établissent le caractère lactonique de l'acide acétyl-lévulique et l'acide 
lévulique lui-même ne doit pas être envisagé comme un acide y-acétonique, 
mais comme un y-oxy-y-lactone, auquel on doit attribuer la formule acétonique 
suivante : 

C5H803 = CH3.C(OH).CII!.CH'.CO. 
I 0 I 

A la vérité, l'acide acétyl-lévulique s'unit à la phënylhydrazine pour former 
une combinaison fusible à 178 degrés ; mais la même particularité se présente 
avec les diacétates aldéhydiques, comme le diacétate d'éthylidène. D'ailleurs, 
beaucoup d'acides y-acétoniques et même d'acides y-aldéhydiques, comme l'acide 
opianique, les acides vulpique et méconique, se comportent comme des y-oxy-
laclones (Bredt). 

Dérivés cliloré* vt bromes. 

Acide chlorolévulinique. 

Équiv... C10H7C10e. 
Atom... C5H'CI03. 

Il résulte de l'action du perchlorure de phosphore sur l'acide lévulinique; 
on traite par l'éther le produit de la réaction. 

Liquide jaune clair, non distillable, se décomposant vers 160 degrés. 
Ses sels sont si peu stables que les bases, même faibles, et leurs carbonates 

lui enlèvent du chlore (Seissl). 

L'éther chlorolévulinique, C'II^C^H'CIO 6), en atomes : 

CH3.CO.CHS.CHS.COSC3H5, 

se prépare en traitant à froid l'éther lévulinique par un courant de chlore, 
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jusqu'à ce que la liqueur se colore en vert. C'est un liquide incolore, bouillant 
à225-230 degrés, ayant pour densité 1,19(3 à 21 degrés; il est insoluble dans 
l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther et le chloroforme (Conrad et Guthzeit). 

Acide dichlorolêvulique. 

Ëquiv... C10H°C1S08. 
Atom. . . OIK'CJ-O3. 

L'action du chlore libre sur l'acide lévulique engendre un produit liquide, 

qui laisse déposer à la longue des cristaux fusibles à 77 degrés, ayant sensible

ment la composition d'un dérivé dichloré. 

L'éther dichlorolêvulique, C 4 H 4 (C 1 0 H 6 Cl 2 O a ) , obtenu en traitant l'éther lévu
lique par le chlore en excès, se forme en même temps que l'éther monochloré; 
en réalité, on obtient un mélange de ces deux composés (Seissl). 

Acide p-bromolévulique. 

Équiv... C10H7BrO8. 
Atom. . . G5lFBr03 = Cll3.C0.CHBr.CHs.C03H. 

En s'unissant directement au brome, l'anhydride a-lévulinique fournit le 
dibromovalérolaclone, C 1 0 H 6 Br 2 0 4 , corps très avide d'eau et qui se transforme 
à l'air humide en acide j3-bromolévulique : 

C i 0H 6Br 2O 4 + H 20 2 = HBr + C i 0H'BrO6. 

On obtient le même dérivé en ajoutant goutte à goutte 4. parties de brome 
dans un mélange formé de 3 parties d'acide lévulique et de 12 parties d'acide 
chlorliydrique concentré, refroidi au-dessous de zéro. Après deux ou trois 
heures, on verse le tout dans l'eau, on filtre et on épuise par l'éther. Ce dernier, 
à I'évaporation, abandonne un liquide huileux, jaunâtre, qui se concrète sous 
la cloche sulfurique; on purifie la masse en la faisant cristalliser dans le sulfure 
de carbone (Wolff). 

L'acide f3-bromolévuIique cristallise en aiguilles, fusibles à 59 degrés; il est 
très soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, beaucoup moins dans le sulfure de 
carbone. Le brome, dissous dans le chloroforme, le convertit en acide dibromé, 
G1 0II6Br306, identique avec celui de Hell et Kehrer. 

Lorsqu'on le mélange avec du carbonate sodique, molécule à molécule, il y 
a dégagement d'acide carbonique; au bout de quatre jours, la solution légère
ment alcaline renferme du bromure de sodium, de l'acide acéfacrylique et 
de l'acide hydroxylévulique : 

G i 0H 7BrO B=HBr + C10II ( !O l i;. 

C10H7BrOa _|_ jpc = HBr + C 1 0H 8O 8. 

EXCÏCLOP. CHIM. 1 0 B 
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Chauffés avec de l'ammoniaque aqueuse, vers 110-120 degrés, les acides 
bromolévulique et hydroxylévulique fournissent une base, C l r>H1 2Az s, identique 
avec la diméthylacétine que Gutknecht a obtenue en réduisant l'isonitroso-
méthylacétone : 

2G10HBi'O« + 2AzIP = II3 + 2G 30* + 2H 2O s + 2HBr + C1BrT"Az«. 

Lorsqu'on chauffe avec précaution, au bain-marie, 1 partie d'acide bro
molévulique avec 3 parties d'aniline, la température étant maintenue au-
dessous de 100 degrés, il y a formation d'une autre base, ayant pour formule 
C i 0 H 3 3 Az s : 

2C'°H7Br06 + i C12H7Az = 2 C90* + 2 U 9O a + 2 Ci2H7Az.HBr + C i 0H 3 !Az 3. 

Ce corps cristallise en lamelles nacrées, fusibles à 107-108 degrés, houillant 
à 281 degrés. D'après cela, l'acétine deviendrait la diméthylpyrazine; l'iso-indol, 
la diphénylpyrazine ; la dyinéthylacétine, la télraméthylpyrazine, et la dernière 
base serait la tétraméthyldiphényldihydropyrazine ( W . ) . 

Vélher bromolêvulinique, C*H 1(C 1 0H 7BrO B), en atomes : 

CH3.CO.CHBr.CH3.C03C3H5, 

a été préparé par Conrad et Guthzeit en versant goutte à goutte une quantité 
calculée de brome dans du lévulate d'éthyle dissous dans le double de son 
volume d'éther refroidi à zéro. On lave à l'eau et on sèche dans le vide. 

Liquide huileux, ayant pour densité 1,439 à 15 degrés, bouillant vers 
240 degrés en se décomposant partiellement. 

Acide dibromolévulique. 

Équiv... CIOHGBr30B. 
Alom. . . C 5II cBr a0 3. 

Il se forme lorsqu'on attaque par le brome, dissous dans le chloroforme, 
l'acide monobromé : 

C i 0H7BrO6 -f- Br3 = HBr + C 1 0H 6Br 30 6. 

Lorsqu'on ajoute du brome à une solution aqueuse d'acide lévulique, il ne 
semble pas y avoir réaction; mais en abandonnant le mélange pendant quelques 
jours à la lumière solaire, la couleur rouge disparaît peu à peu et il y a forma
tion d'acide dibromolévulique. On arrive plus facilement au même résultat en y 
ajoutant goutte à goutte 4",7 de brome dans une dissolution éthérée de 
5 grammes d'acide libre. 

L'acide dibromolévulique cristallise en aiguilles blanches, fusibles à 
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112-113 degrés. Il est très soluble dans l'alcool, l'éther, l'acétone, l'acide et 

l'anhydride acétiques, l'acétate d'éthyle, beaucoup moins dans l'eau, le chloro

forme, la benzine, le sulfure de carbone et l'éther de pétrole. Tandis que l'eau 

froide est sans action sur lui, l'eau bouillante le décompose lentement, avec 

production d'acides carbonique et bromhydrique. 

Acide tribromolêvulique. 

Équiv... C10H sBr3O«. 
Atom . . . C5H5Bi'303. 

Il se forme en même temps que le dérivé dibromê dans la bromuration de 

l'acide lévulique (Wolff). 

Il cristallise en prismes fusibles à 81°,5-82 degrés. Il est beaucoup plus 

soluble dans les dissolvants, notamment dans la ligroïne, que l'acide dibromo-

lévulique, propriété qu'on met à profit pour opérer la séparation de ces deux 

corps (W.). 

Acide trichloracétyl-a-$-dibromopropionique. 

Équiv... G , 0H 3Cl 3Br !O 8. 

Atom . . . C5fl3Cl3Br303 = CCI3.CO.CHBr.CtIBr.C03H. 

Ce dérivé chlorobromé a été obtenu par Kékulé et Strecker en additionnant 

de brome une dissolution chloroformique d'acide trichlorophénomalique de 

Carius ou acide |3-trichloracétylacrylique, C l o H 3 Cl 3 0 6 : 

C'°H3C130° + Br s= C'°H3Br3Cl3Oe ; 
en atomes : 

CC13.C0.CH:CH.C0SH + Bra = CCl3.CO.CHBr.CHBr.C03H. 

Ce produit d'addition est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, 
le chloroforme. Il fond à 97°,5 et se sublime lentement à la température du 
bain-marie. Les alcalis le dédoublent en chloroforme et en acide tartrique 
"nactif : 

C i 0lI3Cl3Br sO6 + 3H30» — CaHCl3 + 2HBr + C 8II 60 1 9. 

V 

ACIDE a-MÉTHYL-p-OXYCROTONIQUE. 
Équiv... C l 0 H 8 0 6 = C8H5(C sIl3)O s. 
Atom.. . C5H803 = CH3.C(OH):C(CH3).C02II. 

L'acide a-méthyl-p-chlorocrotonique, C ! 0H 7C10', a été préparé par Friedrich 

en attaquant par le perchlorure de phosphore le méthyl-acéto-acétate d'éthyle. 
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Traité à son tour parTéthylate de sodium, il fournil l'éther a-méthyl-p-oxycro-
tonique ou acide a-mélhyl-P-éthoxycrotonique, G 4 H*(C i 0 H 8 0 s ) , en atomes : 

C'H«03=Gli3.C(OCMl&).C(CIi3).CO>H. 

Ce corps cristallise dans l'éther en prismes confus,fusibles à 131-133 degrés. 

Traité par l'acide sulfurique étendu, il se décompose avec dégagement de gaz 

carbonique; la potasse concentrée dédouble l'acide méthylchlorocrotonique en 

acide carbonique et en méthyléthylacétone. 

V I 

ACIDE PROPÉNYLGLYCOLLIQUE. 

Équiv... C 1 0H 8O 3 = C*I13(C6H5)06. 
Atom. . . C5I1803 = CR3.CH:CH.CH(OH).C02H. 

S ï N . — Acide lactangélîque ou angélaclique. 

Lorsqu'on fait à froid un mélange à volumes égaux d'aldéhyde crotonique, 
C8II60% et d'acide cyanhydrique, il ne se produit aucune réaction, même après 
un contact de plusieurs semaines; mais, si l'on chauffe le mélange à 40 degrés 
pendant quinze jours, puis à 70-80 degrés pendant une dizaine de jours, le volume 
se contracte et presque tout l'aldéhyde disparaît, par suite de la formation d'une 
cyanhydrine, C sH 60 2 .C 2AzII. Celte dernière,au contact de l'acide chlorhydrique, 
s'échauffe, laisse déposer du chlorure d'ammonium, tandis que l'éther enlève 
un liquide brun, soluble dans l'eau, fortement acide; en le neutralisant par la 
baryte, on Obtient des croûtes cristallines, qu'on purifie par plusieurs cristal
lisations dans l'eau chaude et qui répondent à la formule G l o H 7 Ba0 6 . Les solutions 
aqueuses de l'acide libre et du sel décolorent fortement l'eau de brome, ce 
qui prouve qu'il s'agit bien ici d'un oxyacidc non saturé; en outre l'eau mère, 
séparée du sel de baryum, neutralisée par l'eau de baryte, devient acide à 
l'évaporation, ce qui semble indiquer l'existence d'un anhydride interne 
(Lobry de Bruyn). 

Acide y-chloropropénylglycollique. 

Équiv... C10H"ClO6. 

Atom... Cr'H7C108 = CIP.CC1 : CH.CII(0H).C09H. 

SYN. — Acide chlorangélactique. 

Il se forme lorsqu'on attaque par le mélange d'étain et d'acide chlorhydrique 
l'acide trichlorovalérolactique de Bischoff et Finner : 

C'°I17C1306 + II2 — 2HC1 + C10H'C106. 

Il cristallise en aiguilles fusibles à 116°-116°,5, très solubles dans l'eau 
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l'alcool el l'éther, beaucoup moins dans la benzine, le chloroforme et le sulfure 

de carbone. En sa qualité de corps incomplet, il s'unit directement au brome, 

pour engendrer l'acide monochloroxyvalérianique dibromê. 

Traité par deux molécules de perchlorure de phosphore, il donne le corps 

C10H5Cl3O3.Cl, qui est le chlorure de l'acide dichlorangélique : 

C'0H7C106 + 2 PhCl5 = 2 PhCl30« + 2 HCI + C^H'Cl'O*. 

Les chlorangélactates ont été étudiés par Pinner et Klein. 

Le sel de calcium, obtenu en neutralisant l'acide libre par le carbonate de 

chaux, se dépose de sa solution concentrée en cristaux bien définis. 

Le sel de zinc, C 1 DH 6ZnC10 8, est un sel anhydre, soluble dans l'eau. 

Le sel de cuivre, C 1 0H 6CuC10 6

; est une poudre bleu clair, à peine soluble. 

Le sel d'argent, C 1 0 H 6 AgCl0 6 , cristallise en aiguilles, peu soluhles dans l'eau 

froide. 

L'éther éthylique, C*H*(C'°H7C106), qui se prépare en faisant passer un 

courant de gaz chlorhydrique dans une solution alcoolique de l'acide, est une 

huile qui bout vers 230 degrés, en se décomposant partiellement. 

L'éther isobutylique, G 1 0rI'°(G 1 0II 7C10G), se forme de la même manière. Il 

bout entre 235 et 240 degrés. 

V I I 

ACIDE DIMÉTHYLGLYCID1QUE. 

Équiv... C'°H 80 6 = CH^CH^'O". 
Atom... C 5H 80 3. 

En fixant l'acide hypochloreux, les acides angélique et tiglique donnent nais

sance à des acides chloroxyvalérianiques : 

r.<»HaO* + C1HO' =C 1 0II SC10 8 . 

Traités par la potasse alcoolique, ces oxychloracides fournissent des acides 

diméthylglycidiques : 

C10II9CI06 + KHO" =KC1 + H aO s + C 1 0HBO a. 

L'acide a-chloro-a-méthyl-p-oxybutyrique, fusible à 111",5, dérivé de l'acide 

tiglique, donne un acide afi-diméthylglycidique qui est cristallisable, tandis 

qu'il engendre avec l'acide a-chloroxyvalérique, dérivé de l'acide angélique, 

un acide diméthylglycidique incristallisable. Cet acide liquide, en fixant les 

éléments de l'acide chlorhydrique, fournit un acide [3-chloroxyvalérique, qui 

cristallise en grandes lamelles, fusibles à 920 degrés, dont le sel de zinc est 

cristallin et peu soluble (Melikow et Petrenko Kritschenko). , 
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ACIDE DE LIMPRICHT. 

Équiv... C1 0H8OG. 
Alom . . . C 5H 80 3. 

Suivant Limpricht, lorsqu'on chauffe avec de l'eau de baryte l'acide muco-

nique, C l s H G 0 8 , il se dédouble en acides carbonique, acétique et succinique; en 

outre, il paraît se former un acide répondant à la formule C 1 0 H 8 0 B . L'équation 

suivante rend compte de la réaction: 

C12H6Q8 _|_ H^O5 = C á 0 4 + C 1 0HBO 6. 

D'après Limpricht, cet acide serait incristallisable. 

I X 

DÉRIVÉS CHLORÉ ET BROME. 

En sa qualité d'acide doublement incomplet, l'acide pyromucique donne 
avec le chlore et le brome des produits d'addition : 

C1 DJi4Cl408, 
C 1 0H 4Br 40 6, 

corps qu'on peut considérer comme des dérivés tétrasubstitués des acides 

C 1 0 H 8 O 6 . (Voy. Acide pyromucique.) 
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I V 

ACIDES C 1 S H 1 0 0 6 . 

I 

ACIDE DIMÉTHYLACÉTACÉTIQUE. 

Équiv... C I 2H 1 0H 6 = C8II4(C2IF)206 = CBH2(C2H l)20G. 
Atora... CGH i 0O3 = CIl3.CO.C(CIl3)2.CO!H. 

SÏN. — Acide diméthyldiacétique. 

On le prépare à l'état libre au moyen de l'éther éthylique correspondant par 

le procédé de Ceresole (voy. Acide acétylacétique). 

Il est en cristaux incolores, hygroscopiques. Il est peu stable, car il se décom

pose par une faible élévation de température en acide carbonique et en méthyl-

isopropylacétone (Ceresole). 

Le sel de baryum est cristallin, très soluble dans l'eau. Il précipite à cliaud 

le nitrate d'argent, donne avec le chlorure ferrique, suivant la concentration, 

une coloration ou un précipité brun, soluble dans l'alcool. A la distillation 

sèche, il se décompose avec formation de méthylisopropylacétone. 

L'éther éthylique, C 1 H 4 (C 1 2 H 1 0 0 I i ) , en atomes : 

C"H u0 3 = C 6H 90 J.C 2H 5, 

préparé par la méthode de Frankland et Duppa, bout à 184 degrés; sa densité 

à 16 degrés est de 0,9913 ; les alcalis le dédoublent en alcool, acide carbonique 

et méthylisopropylacétone ; traité par le procédé de saponification de Cere

sole, il fournit l'acide libre. 

II 

ACIDE ÉTHYLACÉTACÉT10UE. 

Équiv... C l a H « 0 6 = C 8H 5(C 4H 5)0G = C 811 4(C 4II 6)0 6 . 
Atom.. . C 6 H i o 0 3 = CH3.CO.CH(C2H5).COsH. 

L'acide libre, sans doute très instable, n'a pas encore été préparé. 

L'éther méthylique, C 2 II 2 [C 8 H 4 (C 4 H' ! )0 0 ] , en atomes : 

C'H i 2 0 3 = C6He03.CHa, 
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III 

ACIDE PROPIONYLPROPIONIQUE. 

Équiv... C 1 SH 1 00 8. 

Atom... C 8 H l 5 0 3 = CH3.CH^C0.CH^CH3.C0sH. 

l'êther éthylique, C 4 H 4 (C , 2 I I 1 0 0 ( i ) , en atomes : 

CIP.CH'.CO.CH'.CH^CO'.CSH5, 

a été préparé par Hellon et Oppenheim en chauffant au bain d'huile, à l'ébul-
lition, le propionate d'éthyle avec du sodium; on soumet à la distillation le 
produit de la réaction, étendu d'un peu d'acide acétique et de trois fois son 
volume d'eau. Il passe d'abord de l'alcool, de l'élher acétique, et on recueille 
ce qui passe de 180 à 205 degrés. 

L'étber propionylpropionique possède une odeur agréable; il bout à 199 de
grés, à 19 degrés seulement au-dessus du point d'ébullition de l'éther acétyl-
acétique; sa densité est de 0,9848 à zéro, et de 0,9828 à 15 degrés. Il n'est pas 
coloré par le chlorure ferrique et. ne donne pas de dérivé mercurique avec 
l'oxyde mercurique (H. et 0 . ) . 

IV 

ACIDE P-ACÉTOBLTYRIQUE. 

Équiv... C , 2 H'°0 6 = C^H'WXO 4 ) . 
Atom.. . C 81I 1 00 3 =CH\CO.CH(Cn3).CII3.CO !H. 

II prend naissance à côté de son éther éthylique, lorsqu'on fait bouillir l'éther 

a-méthylacétosuccinique avec de l'acide chlorhydrique; on maintient l'ébul-

lition, tant qu'il se dégage de l'acide carbonique; puis on distille, de manière à 

recueillir ce qui passe entre 240 et 245 degrés; on traite le produit par l'eau, 

a été olitenu par Brandès, dès l'année 1866, en faisant réagir Tic-dure d'éthyle 

sur l'élher méthylacétacétique sodé. 

Il bout à 189°,7 (corr.) ; sa densité est de 0,995 à 14 degrés. Il est attaqué 

par l'ammoniaque concentrée, après un contact prolongé, d'où résultent des 

dérivés azolés encore mal connus (B.). 

Véther éthylique, C 1 8 H " 0 6 = C*H 4[C 8H 4(C*H 8)0 6], a été trouvé par Geuther 

en 1863; il a été étudié par Frankland et Duppa, Wislicenus, Miller, Wedel. 

Il bout à 198 degrés (corr . ) ; sa densité à 12 degrés est de 0,098 (G.), de 

0,9834 à 16 degrés (F. et D.). Il s'unit aux métaux ; par exemple avec le sodium, 

il donne le dérivé C i 6 H i 3 NaO B (James) ; ses dérivés ammoniacaux ont été étudiés 

par Geuther; ses dérivés bromes par Wedel, etc. 
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qui sépare l'éther et dissout l'acide; celui-ci est ensuite enlevé par l'étirer à la 
solution aqueuse (Bischoff). 

L'acide p-acétobutyrîque est un liquide qui bout à 142 degrés; il se prend 
vers — 1 2 degrés en une niasse cristalline, qui redevient liquide vers zéro. Il 
est très hygroscopique, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther; il est fort peu 
stable, car il se décompose peu à peu à la température ordinaire, même dans 
des vases fermés. Chauffé avec de l'acide azotique étendu, il se scinde en acides 
carbonique, pyrotartrique et oxalique. 

. Les sels alcalins et alcalino-terreux sont sirupeux, solubles dans l'eau. 

Le sel de zinc, C 1 2 H 9 Zn0 8 (à 100 degrés), cristallise en mamelons blancs, 

qui brunissent vers 100 degrés. 

Le sel d'argent, C l s H 9 A g 0 5 , est un précipité blanc, fort altérable. 

L'éther êthylique, C 4 H 4 (C 1 2 H i 0 0 G ) , est un liquide huileux, bouillant à 

204-206 degrés. 

Pour obtenir cet acide, YVolff prépare d'abord l'éther acétoglutarique, 

2C 4 IF(C 1 4 I I 1 0 0 1 0 ) , au moyen du sodium-acéto-acétate d'éthyle et de l'éther 

P-iodopropionique; on fait ensuite bouillir cet élher avec de l'acide chlorhy-

drique étendu, tant qu'il se dégage de l'acide carbonique : 

L'acide Y-acétobutyrique est un liquide limpide, épais, soluble dans l'eau, 
l'alcool et l'éther ; il passe à 274-275 degrés, en se décomposant légèrement. Il 
se prend par le froid en cristaux blancs, fusibles à 13 degrés. Il attire l'humi
dité de l'air en donnant un hydrate, C i 2 H 1 0 0 a - j - I I 8 0 2 , qui cristallise dans 
l'eau en prismes clinorhombiques ; il se liquéfie sous la cloche sulfurique en 
perdant sa molécule d'eau; il est d'ailleurs soluble dans l'eau, l'alcool et 
l'éther. 

Le sel de potassium se sépare sous forme d'un liquide oléagineux, qui se 
transforme peu à peu en lamelles cristallines. 

Le -y-acêtobutyrate de calcium, C i 2 II 9 CaO G -f-II s 0 2 , se dépose en cristaux 
fibreux, solubles dans l'eau. 

Le sel de zinc, C ) 2II 9ZnOG, cristallise en lamelles anhydres, grasses au tou
cher, très sulubles dans l'eau. 

Le sel d'argent, C 1 3 H 9 Ag0 6 , cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles poin
tues, groupées en faisceaux. 

Y 

Équiv.. 
Atom.. 

ACIDE 7-ACÉTOBUTYRIQUE. 

Ci2H10Oc = C 1 3H i 0(O 3)(O 4). 
C 6I1 1 0U 3 — CII 3 .C0.C1I 2 .CU 2 .C11 2 .C0 2 H. 

2C4H*(C"H1°O t 0) + 2HC1 = 2C*H5C1 + C'O1 + C 1 3H 1 00". 
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Réduit par l'amalgame de sodium, l'acide y-acétobutyrique se transforme en 

è-caprolactone normal, C 1 2 H 1 G 0 4 , accompagné d'un peu d'acide oxyca-

proïque (W.) . 

V I 

ACIDE P-ACÉTO-ISOBÜTYRIQUE. 

Équiv... C 1 8 H 1 0 0 6 = C 1 2H i o(0 !)(0*). 
Atom . . . CGI11003 — CII3.C0.Crl3.CH(CH3).C09II. 

Il a été préparé par Bischoff en saponifiant par l'acide chlorhydrique l'éther 

p-méthylacétosuccinique : 

2C41I4(C14H1°01°) + ÎWO1 = 2C4II°03 + C 20 4 + C i 2 Il 1 0 0 6 . 

On opère comme pour l'acide [3-acétobutyrique. 
C'est un liquide mobile, à saveur douce, doué d'une odeur spéciale, bouillant 

à 247-248 degrés, non solidifiable dans un mélange réfrigérant. Il est très avide 

d'eau, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther; il absorbe lentement l'oxygène de 

l'air et prend une coloration brune. L'acide azotique étendu donne les acides 

oxalique et pyrotartrique. 

Les seis de potassium, de sodium, de calcium, de baryum sont sirupeux, 
solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de zinc, précipité de sa solution alcoolique par l'éther, est alors sous 

forme d'une poudre blanche, amorphe, déliquescente, soluble dans l'eau et 

dans l'alcool, insoluble dans l'éther. Il se décompose au voisinage de 100 de 

grés. 

Le sel d'argent est si peu stable qu'il se décompose déjà lorsqu'on évapore 

sa solution aqueuse (B . ) . 

L'éther élhylique, C 4 H 4 (G 1 ? II 1 0 O G ) , est un liquide bouillant à 206-208 degrés ; 

il est insoluble dans l'eau, facilement saponifiable par les alcalis. 

V I I 

ACIDE TÉRÉLACTONIQÜE. 

Équiv... C 1 3II'°0 6. 
Atom... CG1I>°03. 

Cet acide, ou plutôt ses sels, ont été obtenus par Geisler en faisant bouillir 

avec de l'eau de baryte son anhydride ou térélactone, C 1 2 H 8 0 4 . D'après Frost, 

ce dernier corps se forme lorsqu'on chauffe à 250-270 degrés l'acide térêbi-

lénique, C u H 8 0 8 : 

C 1 4 1 I 8 0 8 = C ! 0 4 + C1 2I1804. 
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Anhydride térêlactonique. 

É q u i v . . . C , 2 H 8 0 4 . 
Atom... C°H a03. 

SÏN. — Térélactone. 

Lorsqu'on traite par une molécule de brome une solution sulfocarbonique 
d'acide pyrotérébique, il reste à l'évaporation une masse cristalline qui, par 
une nouvelle cristallisation dans le sulfure de carbone, se présente sous forme 
de cristaux volumineux, incolores, fusibles à 99-100 degrés. C'est un produit 
d'addition, l'acide dibromisocaproïque de Mielck, que l'eau décompose à chaud ; 
en présence d'un excès de carbonate sodique, surtout à chaud, la décomposi
tion est complète et on enlève par l'éther un lactone, l'anhydride térêlactonique : 

C , aH 1 0Br îO s = 2 HBr + C i 2 H 8 0 4 . 

Le térélactone est un liquide qui se solidifie par le froid et qui fond à 10-12 de
grés; il bout à 210 degrés. Il se dissout dans quatre fois son volume d'eau, 
et le soluté est précipité par le carbonate de potassium. Il s'unit au brome pour 
former un produit d'addition liquide. Bouilli avec de l'eau de baryte, il donne 
du térélactonate de baryum. 

VI I I 

ACIDE OXYHYDROSORBIQUE. 

É q u i v . . . C 1 3 H i D 0 6 . 
Alom.. . .Cr'H10O3. 

Lorsqu'on traite l'acide hydrosorbiquc par le brome, on obtient un produit 

d'addition, l'acide dibromocaproïque, C^H^Br 'O' , que l'eau décompose àl'ébul-

lition en acide sorbique, C 1 SI1 80*, qu'on enlève par la distillation avec l'eau, 

et en un nouveau composé liquide, qui reste comme résidu et qu'on enlève par 

l'éther. 

Le sel de calcium, G 1 J H 9 Ca0 6 - | -3Aq, cristallise en lamelles (Fittig). 

Bl B L I O G R A P H IE 

D E S A C I D E S C i 2Il 1 0O 6. 

BISCHOFF. — Sur deux homologues de l'acide acétopropionique. Soc. chini., XXXVI, 657. 

BHANDÉS. — Éther éthylacétacétique. Zeils. fur Chem,, 457 (1866). 

Le têfélactonate de baryum est sous forme d'une masse vitreuse. Sa solu
tion aqueuse dépose à chaud du carbonate de baryum. 
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Y 

ACIDES C"H 1 3 O e . 

I 

ACIDE «-DIMÉTHYLLÉVULIQCE. 

Équiv... C 1 4 H l a 0 6 = C'°H 6(C 3H 3) a0 6. 
Atom.. . C'H 1 2 0 3 = (CH3)*.C.CH3.CO.CH3. 

I 

CO'H 

En faisant réagir le cyanure de potassium sur l'acétone, saturé de gaz chlor-
hydrique, Pinner a obtenu un acide azoté peu soluble, C i B H"AzO e - ( -H 3 0 3 , un 
cyanure, C 2 2 H 1 8 Az 5 0 4 , donnant naissance à l'acide phoronique, C 3 S I I 1 8 0 1 0 , et un 
acide assez soluble dans l'eau, l'acide mésitonique, C l 4 I I 1 2 0 G . Ce dernier, con
sidéré par Pinner comme un oxyacide-a, n'est autre chose, d'après Anschûtz 
et Gillet, que l'acide a-dirnéthyllévulique : 

2C 6H 6O s + C8AzII + H 3 0 2 = AzH3 + C 1 4 H' 3 0 s . 

Pour le préparer, on fait bouillir avec la moitié de son poids de cyanure de 
potassium l'huile brune, lavée à la soude, qui résulte de l'action de l'acide 
chlorhydrique sur l'acétone; après dix heures d'ébullition au cohobateur, avec 
de l'alcool à 80 degrés, on filtre la solution refroidie, on évapore à sec et on 
reprend par l'eau. La solution aqueuse, séparée d'une résine insoluble, est aci
dulée par l'acide chlorhydrique : après deux jours de repos, l'acide G 1 6II 1 3Az0 6 

se dépose à l'état cristallin, tandis que l'eau mère renferme l'acide mésitonique, 
isolable par l'éther. Celui-ci le laisse déposer, à l'évaporation, sous forme d'un 
sirop qui, après redissolution dans l'eau, agitation avec l'éther, etc., l'aban
donne après vingt-quatre heures sous forme d'une masse lamelleuse. Une 
nouvelle cristallisation dans l'éther fournit de grandes lames transparentes, 
soluhles dans l'eau, l'alcool et la benzine. 

Suivant Pinner, l'acide mésitonique se forme encore lorsqu'on chauffe à 
150 degrés l'acide mésitylique, C l c I l 1 3 Az0 6 , avec de l'acide sulfurique : 

C l 6H 1 3Az0 6 = C2AzII + C 1 4II 1 20 6 . 

L'acide a-diméthyllévulique cristallise dans l'eau en petits prismes fusibles à 
90 degrés (P.) , à 74 degrés (A. et G . ) ; il bout sans décomposition à 230-240 de
grés, sous la pression normale (P.) , à 133 degrés sous la pression de 15 milli
mètres (A. et G.). Ses sels sont très solubles dans l'eau. 

, En ajoutant de l'acétate dephénylhydrazine à sa solution aqueuse, il se sépare 
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un corps oléagineux qui ne tarde pas à cristalliser; dissous dans l'alcool aqueux, 

il se dépose en pelits prismes incolores, fusibles à 12l°,5. Ce composé, 

C 3 6H 1 8Az ?0 4, qui constitue Vacide phénylhydrazone-a-diméthyllévulique, 

est-il traité par l'acide chlorhydrique, se transforme, comme celui de l'acide 

lévulique, en un dérivé très stable, fusible à 84 degrés, ayant pour formule 

CMH i 6Az sO a , en atomes : 

(CII 3)S.C.CfiA.C(CH 3):Az 

CO AzG6H5. 

Traité par l'acide azotique, l'acide mésitonique donne de l'acide diméthyl-
malonique, fusible à 185 degrés, GGH-(G 2II 3) 2O a, ou acide [3-isopyrotartrique de 
Markownikow : 

C U J I I Î O 8 + 70» = 2C 2 0 4 -f- 2H 2O A + C<°H a0 a. 

Anhydride mésitonique. 

Équiv... C 1 4I1 1 00 4. 
Atom... C'H'"*)8 = (CH3)3 : C.CH : C.CH3. 

I I 
C O 0 

Soumis à la distillation, l'acide mésitonique fournit un anhydride qui est, 
d'après ce qui précède, l'a-diméthyl-a-angélicolactone. 

Ce corps, qui distille à 167 degrés, est sous forme d'une huile neutre qui se 
concrète par le froid en grands prismes transparents, fusibles à 24 degrés. Il 
est peu soluble dans l'eau, possède une odeur particulière, et reproduit son 
générateur sous l'influence des alcalis. II donne avec le brome, d'abord un 
produit d'addition, puis un produit de substitution. 

On sait que l'acide lévulique donne le valérolactone par l'amalgame de sodium ; 
de même, l'acide mésitonique fournit l'a-diméthylvalérolactone, C 1 4 H 1 2 0 4 , en 
atomes : 

C'H 1 20' = (CH3)2 : C.CH'.CH.CH 3, 
I I 
C O — 0 

corps qui cristallise dans l'éther en beaux prismes, fusibles à 520 degrés, 

bouillant dans le vide à 80 degrés (A. et G.). 

II 

ACIDE MÉTHYLÉTHYLACÉTIQUE. 

Équiv... C , 4 H 1 2 0 6 = C8H4(C sH3)(C4H5)06. 
Atom.. . C"H1203 =CH3.CO.C(CH3.CH5).C02H. 

L'éther éthylique correspondant, éther méthyléthylacétylacétique : 

C 4II 4(C 1 4H 1 20 6), 
en atomes : 

G uH 1 B0 3 = CH3.Cû.C(CH3.C2Hr').C02C3IP, 
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1676 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

a été obtenu par Saur en attaquant par l'iodure de mélhyle le sodium-éthyldia-
cétate d'éthyle. A cet effet, on attaque par le sodium une solution benzinique 
d elhylacétoacétate d'éthyle et le produit de la réaction est traité par l'éther 
méthyliodhydrique ; la réaction s'effectue avec séparation d'iodure de sodium. 
Par une affusion d'eau, il se sépare, une couche légère, qu'on prive de benzine 
par distillation, qu'on lave à l'eau et qu'on rectifie (Saur). Le même corps a été 
obtenu par James en attaquant par l'iodure d'éthyle l'éther sodium-méthyl-
acétique. 

C'est un liquide bouillant à 198 degrés (S.), à 200-201 degrés (corr.) (Wis-
licenus); sa densité est de 0,974 à 22 degrés (celle de l'eau étant 1 à 17°,5). Il 
est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine. Il donne 
avec le perchlorure de fer une coloration violette. Saponifié par la potasse 
étendue, il fournit le mélhyl-|3-hutylacélone, G 1 2 H 1 2 0 2 , en atomes: 

C 6H i S0 = CH 3 .CO.CH<^^ C H 3 

corps qui dérive évidemment de l'acide méthyléthylacétique par perte d'une 

molécule d'acide carbonique : 

C ^ I l ^ O ^ C O ' + C'^H^O2. 

Cet acétone mixte est une huile mobile, à odeur de menthe, ayant pour den

sité 1,0181 à 14°,5, bouillant à 118 degrés ( W . ) . 

I I I 

ACIDE PROPYLAÇÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv... C"Il 1 3O 6 = C 8n 5(C 8Ii 7)O 0. 
Atom.. . G 7 H l a 0 3 =CU3.G0.CII(G3H7).C021I. 

L'éther éthylique correspondant a été préparé synthétiquement par Burton. On 
ajoute 27 grammes de sodium dans 270 grammes d'alcool absolu, 152 s r,7 d'éther 
acétique et 206 grammes d'éther propyliodhydiïque. 

C'est un liquide bouillant à 208-209 degrés, ayant pour densité 0,981 à zéro. 
Les alcalis le dédoublent en alcool, acide carbonique et propylacétone, C d S II l 2 0 2 . 

I V " 

ACIDE ISOPROPYLACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv... C 1 4 H 4 3 0 6 = C8II5(CBIl')06. 
Atom... C 7II 1 20 3 =(CH3)2.CH.CII(C2II : i0).C03H. 

SYIÎ. — Acide a-acétylisovalérianique. 

L'éther correspondant a été préparé en 1867, par Frankland et Duppa, en fai

sant digérer au bain-rnarie, pendant vingt-quatre heures, l'iodure d'isopropyle. 
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avec le dérivé sodique de l'éther acétique; on acidulé avec de l'acide sulfu-

rique et on distille. Le produit distillé contient un liquide bouillant vers 145 de

grés, ayant l'odeur de l'éther valérianique et un autre liquide bouillant vers 

200 degrés, ayant pour formule C*H*(C u H i , 0 ( i ) , en atomes : 

C ' H ' V = ( C H ' J ' . C H . C I Î J C ' I F O J . C O ' . C ' H 5 . 

Cet éther, dont l'odeur rappelle celle de la paille humide, est oléagineux, inso

luble dans l'eau, soluble en toutes proportions dans l'alcool et dans l'éther; sa 

densité est de 0,98 à zéro; il bout à 201 degrés. Soumis à la distillation avec 

l'hydrate de baryte, il donne du carbonate de baryum et de l'isopropylacétone, 

bouillant à 114 degrés : 

C I * H " O 6 = c a o * + vm^oK 

Il colore le perchlorure de fer en rose violacé pâle; il absorbe à froid une 

molécule de brome, en dégageant de l'acide bromhydrique (Demarçay). Il 

prend évidemment naissance par suite de la réaction de l'iodure d'isopropyle 

surl'élheracétylacétique sodé : 

C 8H 5Na0 6 + CGH'I = Nal - f C 8 H 5 (C 6 H 7 ) 0 8 . 

V 

ACIDE «-ÉTHYL-B-ACÉTOPROPIOiMQUE. 

É q u i v . . . C l 4H 1»0 B = C1°H7(CMI5)(0»)(0*). 
Atom.. . C 7II 1 S0 3 = CH3.CO.CH3.CH(C3H5).COsH. 

SYN. — Acide a-étltyl-lévulinique. 

On fait bouillir l'éther fl-éthylacétosuccinique avec une lessive de potasse à 

5 pour lOO(Thorne). Young opère la saponification au moyen de l'acide chlor-

hydrique étendu de 2 parties d'eau : 

K4H4[C4II303.rj¡H5(C4H5)08] + 3KH03 = aCI^O* + C»K»O s+ C10H6K(C*II5)O8. 

Il est encore liquide à —15 degrés et bout à 250-252 degrés ; il est soluble 

dans l'alcool et l'éther. Il est très altérable, car il brunit à l'air; il donne 

d'ailleurs par oxydation l'acide éthylsuccinique, C 8 H 6 (C 4 H 5 )0 8 . Soumis à une 

distillation lente, il se transforme en anhydride. 

Les sels sont gommeux et solubles dans l'eau. 

D'après Young, le kétolactonate de baryum perd aisément de l'acide carbo

nique et fournit un acide C 1 4 I I l s 0 6 , probablement identique avec l'acide éthyl-

acétopropionique; car le sel de baryum est amorphe, soluble dans l'eau et dans 

l'alcool. 
ENCÏCLOP. CHIM. 1 U ' 
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Anhydride éthylacétopropionique. 

É q u i v . . . C ^ H ^ O * . 

A t o m . . . C 7 H 1 0 O 2 . 

Il prend naissance, d'après Thorne, lorsqu'on chauffe pendant un temps suf
fisant l'acide a-éthyl-p-acétopropionique à une température de 230 degrés. 

C'est un liquide d'odeur agréable, bouillant à 219 degrés, ayant pour densité 
1,0224 à 20 degrés. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans 
l'éther. Bouilli avec une lessive de soude, il reproduit son générateur. 

VI 

A C I D E a - A L L Y L - 3 - O X V B U T Y R I Q U E . 

Équiv... C " H I 2 0 6 = C 8 H 7 ( C e H 5 1 0 6 . 

A t o m . . . C 7 I I 1 2 0 3 = CII 3 .CH (0 I I ) .CH(C 3 I I 5 ) .C0 2 IL 

L'éther allyl-acétoacétique, en solution dans l'alcool faible, traité par l'amal
game de sodium, fixe une molécule d'hydrogène et se convertit en sel sodique 
de l'acide a-allyl-p-oxybutyrique. 

L'acide libre est sirupeux, très soluble dans l'eau. 

Le sel de baryum, C 1 *II l i Ba0 6 , est soluble dans l'eau et dans l'alcool. Il en 
est de même des sels alcalins. 

Le sel de zinc, C ^ H ' ^ n O 6 - } - IPO 2 , est en petits grains solubles dans l'eau, 
mais non dans l'alcool (Zeidler). 
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V I 

ACIDES C 1 6 H 1 4 0 8 . 

I 

ACIDE D1ËTHYLACÉTYLACÉÏTQUE. 

Équiv... C 1 6 H 1 4 0 8 = C 8H\'C 4H 5) 30 8. 
Atom... C 8H 1 40 3 ^CIP.CO.CCC'H^'.CO'H. 

Il a été préparé par Ceresole en saponifiant à froid l'éther éthylique corres

pondant au moyen d'une quantité calculée de potasse à 10 pour 100 (deux molé

cules); lorsqu'on juge que la réaction est à peu près complète, ce qui exige 

quelques jours de repos, on épuise par l'éther ordinaire pour enlever le diéthyl-

acétylacétate non décomposé, on acidule et on épuise de nouveau par l'éther; à 

l'évaporation ménagée, ce dernier abandonne l'acide libre, qu'on purifie en 

passant par le sel de baryum; on décompose ce sel par l'acide chlorhydrique et 

nn agite avec de l'éther. 

L'acide diéthylacétylacétique est un liquide incolore, épais, doué d'une 

saveur fortement acide; il est peu soluble dans l'eau. Il est si peu stable qu'il 

commence à s'altérer lentement dès la température ordinaire; vers 00 degrés, 

il se dédouble complètement en gaz carbonique et acétone diéthylé : 

C8H4(C4H5)*06 = C ! 0 4 + C 6li 4(C 4H 5) sO s. 

Le sel de sodium, préparé par double décomposition, cristallise facilement; 
il se transforme peu à peu à l'air en carbonate sodique. 

Le sel de baryum, C i 6 I I i 3 Ba0 6 - f - IP0 ! , se dépose sous forme de beaux 
prismes transparents, très solubles dans l'eau, fort peu dans l'alcool. A la dis
tillation sèche, il se transforme en carbonate et en diéthylacétone. La solution 
aqueuse donne, avec le chlorure ferrique, un précipité brun, soluble dans l'al
cool; le nitrate d'argent y fait naître un précipité assez stable à froid, mais qui 
se réduit à l'ébullition avec formation d'un dépôt d'argent métallique. La solu
tion alcoolique est plus stable. 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (G 1 6 H 1 4 0 8 ) , en atomes : 

C 1 0H i sO 3 = ClVW.ViV1, 

a été préparé par Frankland et Duppa en attaquant l'éther sodium-éthylacétyL-

acélique par l'iodure d'éthyle. 
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Liquide bouillant à 218 degrés (YVislicenus), ayant pour densité 0,9738 à 
20 degrés (F. et D.), que l'eau de baryte scinde à chaud en acide carbonique, 
alcool et diéthylacétone. 

I I 

ACIDE ISOBUTYLAGÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv... C i 6 H u 0 6 = C8II5(C8H9)06. 

Atom... C 8H 1 40 3 ==(CH3^CH.CH ,.CH(CÎH30).CO ,H. 

L'éther éthylique correspondant, C*II 1 [C 8 H 5 (G s H 9 )0 6 ], en atomes : 

C i n H 1 8 0 3 (CH3)VCH.CH3.CI1(C!H30).C03.C3H5, 

a été signalé dès l'année 1874 par Mixter dans la réaction de l'iodure d'isobu-
tyle sur l'éther sodacétique, d'après le procédé de Frankland etDuppa. 

Pour le préparer, Rohn chauffe au bain-marie, pendant huit heures, avec 
de l'iodure d'isobutyle, le sodium-acétoacétate d'éthyle obtenu par l'action du 
sodium sur un mélange d'éther acéto-acélique et de benzine. Une affusion d'eau 
sépare une couche huileuse, qu'on dessèche sur la potasse et qu'on soumet à la dis
tillation fractionnée, de manière à recueillir ce qui passe de 215 à 220 degrés. 

L'isobutylacéloacétate d'éthyle est un liquide huileux, peu odorant, bouillant 
à 217-218 degrés; sa densité est de 0,951 à 17°,5, rapportée a l'eau à la même 
température. L'eau de baryte, a, l'ébullition, le dédouble en gaz carbonique, 
alcool, méthylisoamylacétone, acides acétique et isobutylacétique (R.) . D'après 
Demarçay, il donne des dérivés bromes qui fournissent à leur tour un isobutyl-
acêtone, les acides heptique, oxyheptique, glycollique , caproïque, isobutyl-
méthylglycérique. 

I I I 

ACIDE MÉTHYLPROPYLACÉTYLA CE TIQUE. 

Équiv... C 1 6 H 1 4 0 6 = C8II4(C3H3)(C6H7)06. 
Atom... C8IP*03 = CH3.CO.C(CK3.C3H7).C03H. 

L'éther éthylique correspondant, G 4 H 4 [C 8 H 4 (C 2 H 3 .C 6 H 7 )0 6 ] , en atomes : 

CH3.CO.C(CH3.C3H7).C03.C3H5, 

a été préparé par Liebermann et Kleemann en chauffant pendant six heures 
l'éther méthylacétylacétique avec de l'iodure de propyle normal et de l'éthylate 
de sodium; en chassant l'alcool et en ajoutant de l'eau, il se dépose un 
liquide huileux qu'on soumet à la distillation, après dessiccation. Jones a obtenu 
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le même produit en attaquant l'éther propylacé tacétique par l'alcoolate de sodium 
et l'éther méthyliodhydrique. 

Cet élher est un liquide incolore, bouillant à 214 degrés (L. et K.), à 215-
217 degrés. (J.), ayant pour densité 0,9585 à 15 degrés (L. et K.), 0,9575 à 
17 degrés (J.)- Saponifié à chaud par la potasse caustique, il fournit surtout de 
l'acide méthylpropylacétique, C"I1"0 ' : 

C 4H 4(C í ( iH 1 40 8) -f- 2KHOa = C4IIGOa - f C*H3KO* + C 4 1H 1 4K0 4 . 

IV 

ACIDE OXYSUDÉRANIQUE. 

Équiv... C 1 6 H i 4 0 6 + Aq. 

Atora... C BH 1 40 3 4-l /2H l O = C7H1,(OH).COiH + -l/2H ïO. 

SYN. — Acide subérylglycollique. 

Le subérone, C i 4 H i 3 0 3 , homologue inférieur du camphre du Japon, s'unit 
facilement à l'acide cyanhydrique pour engendrer un liquide incolore : 

C 1 4H 1 30 3.C sAzH, 

que l'acide chlorhydrique concentré transforme en une niasse presque solide, 
avec dégagement de chaleur; le produit étant distillé avec l'eau, pour enlever 
le camphre en excss, cède à l'éther deux produits : le premier, insoluble dans 
l'eau, cristallise dans l'alcool en aiguilles incolores, fusibles à 179 degrés; le 
second, soluble dans l'eau bouillante, se dépose par le refroidissement en 
lamelles fusibles à 130 degrés. Le résidu aqueux, après avoir été acidulé, aban
donne à l'éther l'acide oxysubéranique (Spiegel). 

L'acide oxysubéranique cristallise dans l'eau bouillante en lamelles brillantes, 
longues d'un pouce; il fond vers 50 degrés. Il retient un équivalent d'eau qu'il 
perd à 60 degrés ou sous la cloche sulfurique; il ne fond plus alors qu'à 
90 degrés, puis se volatilise lentement à une température plus élevée. Il pos
sède alors une saveur astringente. Il est soluble dans l'alcool, l'éther, le chloro
forme, la benzine bouillante, dernier véhicule qui l'abandonne par le refroi
dissement en aiguilles brillantes. 

Chauffé à 130 degrés, avec de l'acide chlorhydrique concentré, il donne l'acide 
chlorosubêriquc, C 1 6 H i 3 G10 4 , liquide épais, incolore, soluble dans l'eau, l'al
cool, l'éther et la benzine, donnant un sel d'ammonium qui cristallise en 
lamelles nacrées, et que les alcalis transforment en acide subérène-carbonique, 
C 1 6II i 20 4(voy. p. 614). Traité à chaud par l'acide sulfurique concentré, il y a un 
dégagement d'acide sulfureux et la solution renferme deux acides: l'un,[très 
soluble dans l'eau, et qui cristallise en prismes volumineux ; l'autre, à peine 
soluble et que l'alcool laisse déposer sous forme d'aiguilles (S.). 
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V I I 

ACIDES C i 8 H i e O«. 

I 

ACIDE OXYÉTHÉNYLISOŒNANTHIQUE. 

Équiv... C 1 8 H 1 8 0 6 . 
Atom . . . C 9H 1 60 3 . 

Continuant les recherches entreprises par Geuther, Frœlich et Looss, Pœtsch 
a fait passer lentement un courant d'oxyde de carbone à travers un tube de 
verre chauffé vers 180 degrés, contenant un mélange intime d'acétate et 
d'isoamylate de sodium. Lorsque le gaz n'est plus absorbé, on dissout dans 
l'eau le contenu du tube et on le soumet à la distillation. Les acétones dis
tillent avec l'eau, qui retient les sels et un produit résineux de condensation, 
facile à séparer. La solution saline filtrée, additionnée d'acide sulfurique, 
fournit des acides volatils, notamment des acides gras inférieurs et un acide 
isoamylacétique ou diméthylpropylacétique, ainsi qu'un résidu acide et vis
queux. Cette partie acide, qui ne passe pas avec la vapeur d'eau, a été trans
formée en éther méthylique, puis soumise à la distillation fractionnée. On 
obtient finalement un éther qu'on saponifie par la chaux et dont le sel de cal
cium, peu soluble, est transformé en sel sodique. Ce dernier a pour com
position : 

L'acide libre, C 1 8 H t 6 0 6 , est sous forme d'un liquide épais, à réaction acide 
(P.), peu soluble dans l'eau, doué de propriétés corrosives. 

Pœtsch admet qu'il renferme le groupe oxéthényle (CH'.COII), au lieu du 
groupe acêtyle (CH 3.CO), remplaçant un équivalent d'hydrogène dans l'acide 
isoœnanthylique, à cause de son caractère diacide. Il résulterait de la réac
tion de l'acétate sur l'isoœnanthylate de sodium : 

C 1 4H i 3Na0 4 + C'IPNaO* = H S 0 3 + C l sH 1 4Na !0°. 

Quant à l'acide lui-même, il dériverait directement de l'oxyde de carbone, 

d'après la réaction suivante : 

C^H^NaO1 + C*02 + 2 C4H3Na04 - H 2 0 s + C2HNa04 + C 4 8H»Na ,0 8. 

Le sel de calcium est fort peu soluble dans l'eau. 
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Vèther méthylique, C 3 H a (C i 8 H i 6 0 6 ) , en atomes : 

C<°H 1 8 0 ° = C 9 H i 5 0 3 .C '0 5 , 

est un liquide qui bout à 245-250 degrés (P.). 

I I 

ACIDE CAMPHOLACTONIQUE. 

Équiv... C 1 8 H , 6 0 6 = C t 8H"(H'O«)(0 4). 
Atom... C 9H i 80 3 = OH.C sii i 4.C02H. 

En traitant l'anhydride camphorique par le brome et en soumettant le dérivé 
brome à l'action de l'eau, Wreden a obtenu un anhydride oxycamphorique, 
C 2 0 H 1 4 O 8 , qu'il a nommé acide camphanique, en raison de son caractère acide, 
admettant qu'il constitue un dérivé hydroxylé de l'anhydride camphorique; 
mais Fittig a fait remarquer qu'il représente plutôt l'acide lactonique de l'acide 
oxycamphorique. Quoi qu'il en soit, soumis à la distillation sèche, cet acide 
perd une molécule d'acide carbonique et fournit deux corps de môme compo
sition : l'un qui est acide, Yacide Iauronolique, C 1 8 H 1 4 0 4 ; l'autre, qui est 
neutre, le campholactone. Ces deux corps se produisent plus aisément lors
qu'on chauffe sous pression le campbanate de baryum avec de l'eau : 

C 3°H 1 40 8 = C 2 0 4 +C i 8 I I 1 4 0* . 

L'acide Iauronolique se convertit d'ailleurs, à l'ébullition, en campholac

tone. 

Lorsqu'on concentre la solution barytique du campholactone et qu'on l'aci
dule, en refroidissant vers zéro, il se sépare un liquide huileux, incolore, qui 
se prend bientôt en petites aiguilles, représentant l'oxyacide correspondant 
(Woringer). 

L'acide campholactonique, ainsi préparé, est fort peu stable £t tend à se 
déshydrater, même à la température ordinaire ; en distillant sa solution aqueuse, 
il passe du campholactone, accompagné d'un peu d'acide Iauronolique. 

Le sel de baryum, C i 8 H i 5 Ba0 6 , est un corps amorphe, soluble dans l'eau; sa 

solution aqueuse, à l'ébullition, laisse déposer du carbonate de baryum (W.) . 

Campholactone. 

É q u i v . . . C < s H' 4 0 4 . 
Atom... C 9I1 1 40 3. 

Cet anhydride se dépose dans l'éther sous forme d'un liquide huileux, qui se 

solidifie vers zéro. Il cristallise dans l'eau en aiguilles qui ne fondent plus 
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qu'à 50 degrés. 11 possède une. saveur camphrée, se volatilise dans la vapeur 
d'eau et distille à 230-235 degrés; bouilli avec de l'eau acidulée, il se trans
forme partiellement en acide lauronolique. 

Pour l'obtenir à l'état de pureté, il faut le dissoudre dans l'eau de baryte, 
précipiter l'excès de réactif par un courant d'acide carbonique, enlever les 
corps étrangers par l'éther, neutraliser par l'acide chlorhydrique et distiller. 
Le produit distillé, rendu légèrement alcalin par le carbonate de soude, est 
épuisé par l'éther (\V.). 
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V I I I 

ACIDES C 3 0 H 1 E 0 8 . 

Les oxyacides qui répondent à cette formule ne sont connus u'à l'état 
d'éthers. 

I 

ACIDE DIPROPYLACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv... C 3°H' 80 6 = C8II4(C8II7)*08. 

Atom . . . C 1 0 H ' 8 0 3 = CH3.CO.C(C3H7)3.C02H. 

L'éther éthylique correspondant, C 1 I I i (C 3 0 I I 1 8 0 6 ) , en atomes : 

C' 3II 3 S0 6 = CIl3.CO.C(C3H7)3.COa.C5H5, 

t̂ été préparé synthétiquement par Burton en ajoutant 200 grammes d'iodure 
propylique à un soluté formé de 270 grammes d'alcool absolu, 27 grammes de 
sodium et 202 9 r ,2 d'éther propylacétique. 

C'est un liquide bouillant à 235-236 degrés, ayant pour densité 0,9585 à zéro, 
l'eau étant prise à 4 degrés. Une lessive de potasse le scinde en alcool, acides 
acétique et dipropylacétique. Traité par l'amalgame de sodium, puis par les 
alcalis, il fournit de l'alcool, de l'acide acétique, de l'acide dipropylacétique et 
•du dipropylacétone, C 1 8 H 1 8 0 3 . 

I I 

ACIDE ISOVALÉRYL-ISOVALÉRIANIQUE. 

Équiv... C 3 01I I 80 6 . 

Atom.. . C i n H 1 8 0 3 = (CH3)'.CH.CH3.CO.CH[CH(CH3)3].C03H. 

h'éther éthylique, C*H l (C 2 0 H 1 8 0 G ), en atomes : 

C<-2I13206 = C°H17O.C03.C2H5. 

Attaqué par le sodium, I'éther valérianique donne un soluté qui ne dégage 
^jue fort peu d'hydrogène; après quelque temps, il se sépare un sel incolore, 
-cristallisé; puis le liquide jaunit et l'action du métal s'affaiblit. Lorsque l'action 
est terminée, on reprend par I'éther et on chasse ce dernier : une affusion d'eau 
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ACIDES ORGANIQUES. 1687 

sépare un liquide oléagineux, tandis que la solution aqueuse retient le sel de 

soude d'un acide cristallisable (Geuther et Greiner). Le corps cristallin, qui a 

pour formule C 4 0H 3*O 8, est Vacide divalêrylène-divalérique, ou acide divalé-

rylène-dibutylène-carbonique. Le liquide oléagineux, C " I I s ' 0 6 , est l'acide 

éthyldivalérique, ou éther isovaléryl-isovalérianique. 

C'est un acide énergique, jaunâtre, peu fluide à la température ordinaire, 

doué d'une odeur désagréable, rappelant celle de la valériane. Il est insoluble 

dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Son dérivé sodique, qui n'est pas décomposé par l'acide carbonique, est sous 

forme d'une masse résineuse, jaune, soluble dans l'alcool. Sa solution aqueuse 

donne des précipités résineux avec les sels de baryte, de chaux, de plomb et de 

zinc. Le précipité cuivrique, qui est floconneux, devient peu à peu grenu et 

cristallin (G.). 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C a °H l s 0 6 . 

Bi'RTON'. — Éther dipropylacétylacétique. American, chem. Jotirn., III, 3 8 6 . 
GEUTHER et GREINER. — A c t i o n du sodium sur l 'éther valérique. Soc. chim., VI, 2 1 8 . 
CBEIKER. — Action du sodium sur le valerate d'éthyle. Soc. chim., V I I , 504. 
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I X 

ACIDES A ÉQUIVALENTS ÉLEVÉS ( C ! n H s n - 5 0 6 ) . 

I 

ACIDES C 3 2H S 0O 6. 

Comme leurs homologues inférieurs, ils ne sont encore connus qu'à l'état 

d'éthers. Quelques-uns d'entre eux seront sans doute préparés à l'état libre 

par le procédé de Ceresole. 

1 ° A C I D E H E P T Y L A C É T Y L A C É T I Q U E -

Équiv... C 2 3H 2 D0 6 = C8H5(C1 4H1 5)O r'. 
Atom... C 4 1 H 3 °0 3 =: C3H3O.CH(C7H15).CO'H. 

h'éther èthylique, C 4 H 4 (C 2 2 H 2 °0 6 ) , en atomes : 

C 1 3 H 3 4 0 3 = C3H3O.CU(C'II!5).CO!.CJH5, 

a été préparé par Jourdan en ajoutant à une solution alcoolique d'éthylate de 
sodium (à 8 pour 100) une quantité calculée d'acéto-acétate d'éthyle et d'io-
dure d'heptyle. Après avoir chauffé vers 100 degrés, jusqu'à disparition de 
la réaction alcaline, on sépare I'iodure de sodium, on chasse l'alcool et on 
ajoute de l'eau : il se sépare un liquide oléagineux, qu'on purifie par distil
lation. 

L'heptylacéto-acétate d'éthyle, ainsi préparé, est un liquide qui passe à 
273 degrés, ayant pour densité 0,9324 à 17°,7; il ne se solidifie pas dans le 
mélange réfrigérant. Bouilli au réfrigérant ascendant avec de la potasse alcoo
lique, il se scinde en acide carbonique, alcool et méthyloctylacétone, C 2 0II , 80% 
traité à chaud par une lessive concentrée de potasse caustique, il fournit un 
peu d'acétone, de l'acide acétique et de l'acide nonylique ou heptylacétique, 
C 1 B H 1 8 0 4 , bouillant vers 253 degrés (J.). 

2" A C I D E H E P T Y L A C É T Y L A C É T I Q U E S E C O N D A I R E . 

Équiv... C a s l l 3 0 O 8 . 
Atom... C f iII 3 00 3 . 

Vêther èthylique, C 4 H 4 (C 2 2 H 2 D 0 6 ) , ou heptylacélylacétate d'éthyle, 

C H H 1 0 O 3 .C 2 H 5 3 a été préparé par Venable au moyen de I'iodure d'heptyle secon
daire, d'après le procédé de Conrad et Limpach. 
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ACIDES ORGANIQUES. 1689 

C'est un liquide incolore, bouillant à 250-260 degrés. Traité par l'eau de 

baryte, il fournit un méthyloctylacétone, G Î 0 1I , 0 0 Î , qui bout à 196-198 de

grés (V.). 

II 

ACIDES C"II"0 8. 

Équiv... C , 4 II S ! 0 6 = C 8H 5(C 1 6H 1 7)0 6. 
Atom... C 1 ! H î 3 0 3 = C3H3O.CH(CBH17).C03H. 

1° A C I D E O C T Y L A C É T Y L A C É T I Q U E . 

Vêther éthylique, C 4 H 4 (C 3 4 I I ! 3 0 6 ) , en atomes : 

C U H Î 6 0 3 _ C3H3O.CH(C8H17).C03CJH5, 

a été obtenu synthétiquement par Guthzeit en faisant réagir l'iodure d'octyle 

normal sur de l'éther acéto-acétique (une molécule) dissous dans l'alcool avec 

du sodium (une molécule). Une affusion d'eau sépare une huile limpide, qu'on 

purifie par distillation. 

Il bout à 280-282 degrés; sa densité est de 0,9354 à 18°,5. 

Saponifié à l'ébullition par la potasse alcoolique, il fournit de l'octylacétate 

de potassium, de l'acétate de potassium et de l'octylacétone ou méthylnonylacé-

tone, C î 3 H ! 3 0 J , bouillant à 224-226 degrés (G.). 

2" ACIDE DIISOBCTYLACÉTYLACÉTIQUE. 

É Q U I V . . . C 3 4 H 3 3 0 8 = C8H4(C8H9)30B. 
Atom... C I SH 2 3 0 3 = CsH3O.CLai.CH3(CH3^CO'H]. 

Lorsqu'on fait réagir sur l'éther sodacétique le sodium et l'iodure d'isobu-
tyle, en proportions équimoléculaires, il se fait une vive réaction, accompagnée 
d'un gaz, sans doute le butylène; une addition d'eau sépare une huile plus 
légère que l'eau, qu'on dessèche et qu'on rectifie; on recueille ce qui passe au 
voisinage de 250 degrés (Mixter). 

C'est l'éther éthylique de l'acide diisobutylacétylacétique. 
Il bout à 250-253 degrés; sa densité à 10 degrés est de 0,945. Il est soluble 

dans l'alcool et dans l'éther, insoluble dans l'eau (V. ) . 
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ni 
ACIDES C î 6 H ! 4 O s . 

ACIDE CONVOLVULINOLIQUE, 

Équiv... C 2 0 H s 4 0 6 . 
Atom.. . C13H 2 4 0 3 . 

S Ï N . — Convolvulinol. 

Cet acide, dont la formule ne paraît pas connue avec certitude, dérive de la 
convolvuline ou plutôt de l'acide convolvulique. On attaque ce dernier par 
l'émulsine ou par les acides étendus. A cet effet, on dissout 30 grammes d'acide 
dans 300 grammes d'eau, on porte à l'ébullition, puis on ajoute 20 grammes, 
d'acide sulfurique étendu de 200 grammes d'eau. Après une ébullition suffi
samment prolongée, l'acide convolvulinique se sépare en partie sous forme 
d'une huile; l'autre portion, par le refroidissement, se dépose en aiguilles in
colores et microscopiques. On peut aussi chauffer la convolvuline ou l'acide 
convolvulinique avec une lessive alcaline, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus 
d'hydrogène; la solution aqueuse est ensuite précipitée par l'acide sulfurique, 
le précipité étant purifié par dissolution dans l'alcool, additionné de noir 
lavé. 

Meyer donne le nom de convolvulinol au produit de l'action des acides sur 
l'acide convolvulique et réserve celui d'acide convolvulinolique à l'acide retiré 
des sels ou par le second procédé; mais il est probable que ces deux corps 
constituent un seul et même composé à des états d'hydratation différents. 

L'acide convolvulinolique est en aiguilles incolores, à saveur aigre et amère; 
il est gras au toucher, se ramollit entre les doigts pour fondre à 38-39 degrés 
en une huile jaune qui ne se solidifie plus qu'à 36 degrés. Il se dissout difficile
ment dans l'eau froide, un peu mieux dans l'eau acidulée; il est très soluble 
dans l'alcool, beaucoup moins dans l'éther; ces véhicules ne l'abandonnent pas 
à l'état cristallisé. Lorsqu'on le chauffe graduellement au-dessus de son point 
de fusion, il paraît se volatiliser en partie sans décomposition, répand des 
vapeurs acres et irritantes qui excitent la toux, à la manière de celles de l'acide 
sébacique. 

Les convolvulinolates alcalins sont solubles dans l'eau et dans l'alcool. Ils 
se préparent en saturant la solution alcoolique de l'acide par les alcalis. 

Les sels alcalino-terreux, qui sont peu solubles, se préparent de la même 
manière. 

Les sels métalliques,"¡comme celui de plomb, s'obtiennent par double dé
composition. Us sont insolubles dans l'eau. 
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I V 

ACIDES C 3 , H 3 0 0 6 . 

1" A C I D E O X Y H Y P O G É I Q U E . 

Équiv... C 3 3H 3°0B. 
Alom.. . C 1 6H 3°0 3. 

Lorsqu'on verse goutte à goutte du brome dans de l'acide hypogéique,. 
C 3 îH 3 00 4, r e f r o i d i à la glace, il se fait un produit d'addition, C 3 3 H 3 0 Br 3 0 4 , le 
bibromure d'acide hypogéique ou acide dibromopalmitique. En faisant réagir 
à chaud l'oxyde d'argent récemment préparé sur ce dérivé brome, on obtient 
l'acide oxyhypogéique : 

C^H^Br'O1 + 2 AgO = 2 AgBr - f C 3 3H 3°0 6. 

Malheureusement, il est toujours accompagné d'un peu d'acide dioxypalmi-

tique, l'oxyde d'argent agissant aussi à la manière des alcalis ; d'ailleurs, bouilli-

a\ec les alcalis, il se convertit en acide dioxypalmitique : 

C 3 3 H 3 D 0 6 + H 3 0 3 = C33H 3 3 0 s . 

Aussi pur que possible, l'acide oxyhypogéique se présente sous forme d'une-
masse blanche, fusible à 34 degrés (Schrôder). 

2" ACIDE JALAPINOLIQUE. 

Équiv... C 3 sII 3°0 6. 
Atom... C l eH 3 00 3.' 

S Ï N . — Acide scammonolique. 

Il provient de l'action des acides étendus sur le jalapinol, ou même sur lai 
jalapine (scammonine), glucoside qui est l'homologue supérieur de la convol-
vuline et qu'on extrait soit de la résine de jalap, soit de la scammonèe provenant 
du Convoîvulus scammonia (Convolvulacées). Il a été étudié parKayser, Mayer 
et Spirgatis. 

Pour le préparer, Mayer ajoute peu à peu de la jalapine dans de la soude 
additionnée de 1/8 seulement de son poids d'eau, puis chauffe le mélange tant 
qu'il se dégage de l'hydrogène; on dissout le produit de la réaction dans l'eau 
et on neutralise en partie la soude libre. Après refroidissement, et au bout de 
quelques heures, le liquide se remplit de petites aiguilles d'un sel sodique, 
qu'on sépare par filtration et qu'on lave à l'eau froide. L'acide, retiré de ce sel, 
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est lavé, dissous dans l'alcool, puis précipité par l'eau, après décoloration par 
le noir animal. 

Spirgatis chauffe au bain-marie, pendant plusieurs jours, l'acide jalapique 
de la scammonée avec de l'acide sulfurique étendu; ou encore traite le même 
corps dissous par l'acide chlorhydrique concentré et abandonne le soluté pen
dant une dizaine de jours. On purifie le produit par des lavages à l'eau et par 
des cristallisations dans l'alcool. 

L'acide jalapinolique est en petites aiguilles blanches, fasciculées, inodores, 
à saveur irritante, à réaction acide. Il est à peine soluble dans l'eau, très 
soluble dans l'alcool et dans l'éther. Il fond à 64-65 degrés et se solidifie en 
une masse dure et cassante à 60 degrés (Spirgatis), à 61°,5 (Mayer). Il produit 
des taches grasses sur le papier, répand à chaud des vapeurs très irritantes. 
L'acide nitrique l'oxyde aisément avec formation d'acides oxalique et ipo-
mique. 

Les japinolates alcalins précipitent les sels de baryum, de calcium, de fer, de 
plomb, de cuivre, d'argent. 

Le sel d'ammonium est en petites aiguilles, réunies en faisceaux. 
Le sel de potassium cristallise également en aiguilles solublcs dans l'eau et 

surtout dans l'alcool. 

Le sel de sodium, C 3 2 IF 9 Na0 6 , cristallise en aiguilles incolores, fasciculées; 
dissous dans un peu d'eau bouillante, il donne un soluté trouble, neutre, qui 
devient limpide par l'addition de beaucoup d'eau. Il est soluble dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C 3 î H 2 9 Ba0 6 , se prépare en versant une solution alcoolique 
de l'acide libre dans de l'eau de baryte bouillante. On peut aussi précipiter le 
sel sodique par le chlorure de baryum : le précipité, repris par l'alcool faible 
€t bouillant, se dépose en aiguilles blanches, enchevêtrées, à peine solubles 
dans l'eau, plus solubles dans l'alcool bouillant. 

Le sel de cuivre, C 3 2 H î 9 Cu0 6 , préparé par double décomposition, est un pré
cipité amorphe, vert bleuâtre, fusible en un liquide vert. Il paraît exister un 
sel de cuivre basique. 

Le sel de plomb, G 3 ! H î 9 Pb0 5 , se prépare avec l'acétate neutre de plomb et 
«ne solution alcoolique de l'acide, incomplètement neutralisée par l'ammo
niaque. C'est un précipité blanc, pulvérulent, fort peu soluble dans l'eau et 
dans l'alcool. 

Le sel d'argent, C 3 2 H S 9 Ag0 6 , est un précipité blanc, floconneux. 
L'éther jalapinolique, C'*II*(C35H.3O06), se forme lorsqu'on dirige un courant 

de gaz chlorhydrique dans une solution alcoolique et bouillante de l'acide libre; 
une affusion d'eau précipite une masse huileuse, qui se concrète peu à peu. Il 
cristallise dans l'alcool en tables allongées, fusibles à 32°,5. 

D'après Spirgatis, on obtient cet éther, en même temps que du sucre, lors
qu'on fait passer le gaz chlorhydrique dans une dissolution alcoolique de jala-
pine, retirée de la scammonée. 
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V 

ACIDES C3BH3*0». 

1° ACIDE RICINOLIQUE. 

Équiv... C36H3«08. 
Atom... C 1 8H"0 3 . 

SYN. — Acide élaiodique. — Acide ricinoléique. 

Historique. — Préparation. 

En soumettant à la distillation l'huile de ricin, Bussy et Lecanu ont observé 
la présence, dans le produit distillé, d'un acide gras solide, l'acide ricinique, 
et d'un acide liquide, l'acide élaiodique. Ces deux corps, accompagnés d'acide 
margaritique, se préparent plus facilement lorsqu'on saponifie l'huile par une 
lessive alcaline étendue el qu'on décompose le savon par l'acide chlorhydrique; 
il se sépare une couche huileuse, d'un jaune rougeâtre, conlenant les trois 
acides ci-dessus : les deux premiers sont solubles et peu abondants. Le dernier, 
qui est liquide à la température ordinaire, s'isole en ajoutant au mélange le 
tiers de son volume d'alcool et en refroidissant à — 12 degrés ; on sépare ainsi 
la majeure partie des corps solides à l'état cristallin (B. et L . ) . 

Saalmuller transforme le résidu en sel de plomb, qui se dissout seul dans 
l'étlier; on précipite la solution éthérée par l'acide chlorhydrique faible ; on 
reprend l'acide par l'ammoniaque el on précipite enfin par le chlorure de 
baryum. 

Claus saponifie l'huile de ricin par la soude et précipite le savon par le chlo
rure de calcium ; on met de côté les premiers produits, tandis que les derniers 
sont purifiés par des cristallisations dans l'alcool. 

Ulrich dissout à chaud le savon de plomb dans l'alcool à 00 degrés, sépare 
le produit qui se dépose par le refroidissement, concentre la liqueur et traite 
par l'acide chlorhydrique ; la solution alcoolique, colorée en jaune, est sursa
turée par l'ammoniaque et précipitée par le chlorure de baryum ; le sel bary-
tiquc, purifié par cristallisation dans l'alcool, est finalement décomposé par 
l'acide chlorhydrique. 

Saalmuller, ayant préparé et analysé un grand nombre de sels, avait admis la 
formule C 3 8 H 3 6 0 6 et avait proposé le nom d'acide ricinoléique. Svanberg et 
Kolmodin, d'après l'analyse du sel de baryum, ont admis la formule C 3 6H 3 4 0 6 

et ont donné à l'acide élaiodique le nom d'acide ricinolique ; cette dernière 
formule a été confirmée par les recherches classiques de Bouis, notamment 
par la production du ricinolamide et de la réaction qui produit l'alcool octy-
lique et l'acide sébacique sous l'influence des alcalis : 

C36H3IOB - f 2KH08 = C I 6H 1 8O a + C 2 0H 1 6K 20 8 -f- H2. 
E N C Y C L 0 P . CHIM. 
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Propriétés. — Sels. 

L'acide ricinolique est un liquide épais, légèrement jaunâtre, doué d'une 
saveur acre et d'une faible odeur aromatique (B. et L.) ; vers 8 à 10 degrés au-
dessous de zéro, il se prend en une masse composée d'agrégations spliériques. 
II est soluble en toutes proportions dans l'alcool, l'éther et les solutions alca
lines; il ne peut être distillé sans décomposition. Il est assez stable, car il 
n'absorbe pas l'oxygène de l'air. Son sel neutre de sodium donne à la distilla
tion de l'œnanthol (Stâdeler); avec un excès de soude caustique, on recueille 
dans le récipient l'alcool octylique de Bouis, accompagné de méthylhexyl-
acétone, le résidu contenant du sébate de sodium. 

L'acide ricinolique se comporte vis-à-vis des vapeurs nitreuses comme l'acide 
oléique : il se polymérise et se transforme en acide ricinélaïdique, corps qui 
cristallise en aiguilles soyeuses, fusibles vers 50 degrés. En sa qualité de corps 
incomplet, il s'unit à une molécule de brome, mais l'amalgame de sodium est 
sans action sur lui. Traité par le perchlorure de phosphore, il fournit le chlo
rure d'un acide oléique chloré : 

C W O 6 + 2PhCF — 2PhCl30» + 2 HC1 + C^H^CIO'.CI. 

Attaqué par l'iode et le phosphore, en présence de l'eau, il engendre l'acide 
iodostéaridénique, C 3 6H 3 3IO*. 

Chauffé pendant trois jours à 100 degrés avec la moitié de son poids d'anhy
dride acétique, l'acide ricinolique fournit un dérivé acètylè qui a pour formule 
C 4 TI 2 0 2 (C 3 6 II 3 + 0 8 ) j c ' e s t u n liquide incolore, sirupeux, soluble dans l'alcool et 
dans l'éther. 

Oxydé à froid par le permanganate de potassium, en solution alcaline, il 
donne un mélange de deux acides, qu'on peut séparer au moyen de l'éther: le 
premier, insoluble dans l'éther, est un acide trioxysléarique, C 3 6H 3 6 0 '°, fusible 
à 137-140 degrés; le second, soluble dans l'éther, fond à 100-114 degrés et 
paraît isomérique avec le précédent (Dieff). 

Les ricinolates sont des sels stables, qui se conservent à l'air sans altération. 
Ils sont caractérisés par leur solubilité dans l 'alcool; beaucoup d'entre eux sont 
également solubles dans l'éther (B. et L.) . 

Les sels alcalins sont très solubles dans l'eau et dans l'alcool (B. et L.). 
Le ricinolate de baryum, C 3 6 H 3 3 Ba0 8 , se prépare en décomposant les précé

dents par le chlorure de baryum. Il cristallise dans l'alcool bouillant; celui-ci, 

( par 1« refroidissement, l'abandonne sous forme d'une matière blanche, lamel-
t ieuse, friable, soluble dans l'ammoniaque. Il fond vers 160 degrés en une masse 
visqueuse, qui s'étire à froid comme l'acide borique en fils très cassants (Saal-
rnuller). 

Le sel de calcium, C 3 S H 3 3 Ca0 8 , cristallise en paillettes. Il fond vers 80 degrés, 
^en une masse jaune, qui devient à froid cassante et friable. 
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Le sel de magnésium, C 3 GIF 3MgO e , se dépose dans l'alcool en fines aiguilles. 
Le sel de plomb, C 3 6II 3 3PbO B , se prépare en faisant digérer à une douce cha

leur l'acide libre avec la litharge. Il se dissout dans l'éther, qui l'abandonne à 
I'évnporation spontanée sous forme d'une masse diaphane et cristalline, fusible 
à 100 degrés. 

Le sel d'argent, C 3 B II 3 3 Ag0 6 , est insoluble dans l ;eau, très soluble à chaud 
dans l'alcool. Desséché dans une étuve, à 100 degrés, il brunil, devient mou, 
puis cassant par le refroidissement. 

L'éther éthyligue, C 4 H 4 (C 3 6 I I 3 4 0 4 ) , en atomes: 

C ï»H 3 80 3 = C18I13 0 3 3.C 2II 6, 

est une huile jaunâtre, qui ne peut distiller sans décomposition (B. et L . ) . 

Acide ricinélaïdique. 

Équiv... (C 3 6 H 3 4 0 6 ) 0 . 
Atom... (C I SU 3 40 3)°. 

Félix Boudet a donné le nom de palminenu produit de la réaction de l'hypo-
azotide sur l'huile de ricin. C'est la ricinélaïdine de Bouis. En la saponifiant 
par la potasse et en décomposant le savon par l'acide chlorhydrique, on obtient 
un isomère de l'acide ricinolique, l'acide ricinélaïdique. Pour le purifier, on 
le fait cristalliser plusieurs fois dans l'alcool. On le prépare aussi en saponi
fiant l'huile de ricin, isolant les acides gras, sur lesquels on fait agir le per
oxyde d'azote ; après vingt-quatre heures de contact, on obtient une masse dure, 
fusible vers 40 degrés, qu'on purifie comme précédemment. Ulrich conseille de 
presser la masse et de la faire cristalliser dans l'alcool. 

Il cristallise en aiguilles soyeuses, groupées concentriquement ou bien réu
nies sous forme de palmes. II fond à 43 degrés (Playfair), à 50 degrés (Bouis). 
Il fixe une molécule de brome et se comporte comme son isomère vis-à-vis des 
alcalis. Il fournit de l'oananthol à la distillation (Bertagnini). 

Les ricinélaïdates se préparent aisément par les méthodes usuelles. 
Le sel de sodium, obtenu en saturant l'acide par le carbonate sodique, est 

incristallisable. En étendant de beaucoup d'eau sa solution aqueuse, il se fait 
un sel acide, qui cristallise dans l'alcool en aiguilles soyeuses. 

Le sel de baryum, (C 3 6 II 3 3 Ba0 6 )", est sous forme d'une masse blanche, 
savonneuse. 

Le sel de calcium est soluble dans l'alcool bouillant. 
Le sel de magnésium se dissout à chaud dans l'alcool. Par le refroidis

sement, il se dépose en petites plaques, fusibles au-dessous de 100 degrés. 

Le sel d'argent est insoluble dans l'alcool, soluble dans l'ammoniaque. 
L'éther ricinélaïdique, C i H 4 (C 3 G H 3 4 0 f ! ) , se prépare en faisant passer le gaz 

chlorhydrique dans une solution alcoolique de l'acide libre; il est très soluble 
dans l'alcool bouillant. Il fond à 16 degrés (Playfair). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Acide monobromoricinolique. 

Équiv... C36II33BrOB. 
Atom... C'BIl33Br03. 

SYN. — Acide palmique. 

Lorsqu'on traite l'acide ricinolique dibromé, C 3 f i H 3 4 Br 2 0 6 , par la potasse 
alcoolique, on enlève la moitié du brome à l'état d'acide bromhydrique ; on 
étend d'eau le soluté, séparé du bromure de potassium, et on précipite par 
l'acide chlorlrydrique. 

C'est un liquide huileux, clair, légèrement jaunâtre ; il ne s'altère pas à 
100 degrés et se volatilise en partie sans décomposition. Il est insoluble dans 
l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. Combiné aux alcalis, il donne des 
savons très solublcs dans l'eau (Ulrich). 

Bouilli pendant plusieurs heures avec de la potasse alcoolique, il perd encore 
une molécule d'acide bromhydrique et se convertit en acide ricinostéarolique, 
C 3 6 I1 3 2 0 6 , corps qui cristallise dans l'alcool en aiguilles, fusibles à 51 degrés, et 
qui peut être volatilisé sans résidu lorsqu'on le chauffe avec précaution (U.). 

Il s'unit à une molécule de brome pour engendrer un acide dibromoricino-
lique monobromé, C 3 6 II 3 3 Br 3 0 6 , sans production d'acide bromhydrique. Ce pro
duit d'addition est une huile épaisse, jaune, très altérable (U.). 

Acide dibromoricinoléique. 

Équiv... C3BII34Br206. 
Atom... C18H34Br303. 

L'acide ricinolique s'unit au brome avec élévation de température, sans 
dégagement gazeux. Il se forme une masse épaisse, qu'on débarrasse de l'excès 
de réactif par un lavage à l'eau et à la potasse étendue. 

Il est insoluble dans l'eau, plus dense que ce liquide, soluble dans l'alcool et 
surtout dans l'éther. 

Ses combinaisons ammoniacale et potassique sont peu solubles dans l'eau, 
solubles dans l'alcool. Ses autres sels sont des masses visqueuses, incristalli-
sables (U.). 

Acide dibromoricinélaïdique. 

Équiv... (C36H3*Br«06)\ 
Atom... (Ci8H34Br303)n. 

Lorsqu'on traite l'acide ricinélaïdique parle brome, la combinaison s'effectue 
sans dégagement gazeux. 

L'acide dibromoricinélaïdique est un liquide huileux, doux, jaunâtre, se 
colorant peu à peu dans le vide sec (U.). 
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2° A C I D E O X Y O L É I Q U E . 

Équiv... C 3 6H 3 4 0 6 . 
Atom . . . C l 8 H 3 4 0 3 . 

Lorsqu'on ajoute goutte à goutte du brome dans de l'acide oléique refroidi, 
il y a élévation de température, sans dégagement gazeux, et le mélange se 
colore en jaune, puis en brun ; on ajoute peu à peu de la potasse aqueuse, en 
évitant tout excès. On dissout le savon dans l'alcool faible, on filtre et on préci
pite par l'acide chlorhydrique. Il en résulte un dibromure liquide, C 3 6 H 3 4 Br 2 0 4 , 
qu'on traite par l'oxyde d'argent humide pour enlever le brome (Overbeck) : 

C 3 6Il 3 4Br'0 4 + 2 A gO = 2 AgBr + C 3 6H 3 40 8 . 

L'acide oxyoléique, ainsi préparé, est un liquide visqueux, doué d'une odeur 

rance, se solidifiant avec le temps, monobasique. 

Le sel de baryum est gommeux, déliquescent (Burg). 

3" ACIDE I S O O X Y O L É I Q U E . 

Équiv... C 3 6H 3 4O a. 
Atom.. . C 1 8 H 3 4 0 3 . 

Il prend naissance, d'après Liechti et Suida, lorsqu'on fait réagir l'acide 
sulfurique sur l'acide oléique : 

C 3 6H 3 40 4 + S 3H 20 8 = H30* + S'O4 + C 3 6 H 3 4 0 6 . 

Il est solide, fusible à 56-58 degrés, insoluble dans l'eau, soluble dans 

l'alcool, I'éther, la benzine, le sulfure de carbone. 

Acide oxyoléique-sulfoglycérique. 

Équiv... C8 3II'8S 2 0 2 4 . 

Atom... C4 sU7 8SO'» = OII.C3H5(C18H330 3) s.S0 4.C 3II 5(OH). 

Obtenu par Liechti et Suida en traitant par l'acide sulfurique la trioléine, ou 

mieux un mélange d'acide oléique et de glycérine. 

C'est un liquide soluble dans l'eau et dans l'alcool, moins soluble dans 

I'éther, la benzine, le sulfure de carbone. Il est peu stable : bouilli avec les 

lessives alcalines, il se scinde en acide oxyoléique, acide sulfurique et glycé

rine. 
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4° A C I D E D I H E P T Y L A C Ë T Y L A C É T I Q U E N O R M A L . 

Équiv... C 3 6 H 3 4 0 6 = C 8rl 4(C 1 4Il 1 5) 20 6. 
Atom . . . C 1 8 H 3 4 0 3 = CH3.CO.C(C7IIi5)2.C02H. 

L'éther élhylique correspondant, C 4 H*[C 8 H*(C 1 4 H 1 5 ) s 0 6 ] , en atomes: 

C !°H3 80 6 = C 1 BH 3 30 3.C 3H 5, 

a été obtenu par Jourdan en faisant réagir l'iodure d'heptyle sur le sodium-hep-
tylacétylacétate d'éthyle. La réaction est lente et doit s'effectuer en dehors de 
toute humidité; on doit employer comme dissolvant de l'alcool rigoureusement 
absolu. Le produit brut, débarrassé de l'alcool, fournit à la rectification, vers 
210-215 degrés, du méthyloctylacétone. De 300 à 320 degrés, passe l'éther 
diheptylacétique ; puis, enfin, le diheptylacétoacétate d'éthyle. 

Il bout à 331-333 degrés (non corr.) ; sa densité est de 0,8907, à la tempé
rature de 17 degrés. Il est encore liquide à 18 degrés (J.). 

V I 

ACIDES C«H 3 80 8 . 

A C I D E D I O C T Y L A C É T Y L A C É T I Q U E . 

Équiv... C 4 0H 3 80 B = C8H4(C1GH17)906. 
Atom... C 2 0H 3 8O 3 = CIi3.C0 C(C8H1 7)2.C02H. 

L'éther élhylique, C 4 IP[C 8 II 4 (C 1 6 II 1 7 ) 2 O f i ], en atomes: 

C 3 3H 4 20 6=CII 3.CO.C(C 8H 1 7) 3.CO».C 2H s, 

se forme facilement lorsqu'on fait réagir l'iodure d'octyle sur l'octylo-acétoacé-
tate d'éthyle, en présence de l'éthylate de sodium. 

C'est un liquide huileux, incolore, bouillant à 340-342 degrés sous la pres
sion normale, à 263-265 degrés sous une pression de 90 millimètres. Il est 
saponifié par la potasse alcoolique en donnant, d'une part, un dioctylacétone, 
Q38jj38Q2. d'autre p a r t , l'acide dioctylacétique ou isostéarique, C 3 6 I I 3 6 0 4 

(Gulhzeit). 
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V I I 

ACIDES C 4 4 H 4 S 0 6 . 

ACIDE OXYÉRUCIQUE. 

Équiv... C 4 4H 4 2O s . 
Atom... C^H^O3. 

Il a été obtenu par Haussknecht en attaquant par l'oxyde d'argent humide le 

bromure de l'acide érucique, C 4 4H 1 2I3r 20 4 ; mais il y a, en même temps, forma

tion d'acide dioxybénique, C 4 l H 4 ' 0 8 . Pour opérer la séparation, on passe par le 

sel barytique, qu'on enlève par l'éther. 

Liquide huileux, que la potasse alcoolique transforme en acide dioxybénique. 

Les oxyérucates sont amorphes (H.). 

Appendice aux acides G 2 I , H 2 D _ J O G . 

Les éthers éthyldiacéliques substitués peuvent échanger deux équivalents 

de brome contre deux équivalents d'hydrogène. Il en résulte des dérivés 

dibromés susceptibles de perdre tout leur brome, en présence de la potasse 

alcoolique. D'après Demarçay, on obtient une série d'acides cristallisables, 

volatils, facilement éthérifiables, solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther, 

répondant à la formule générale 3C 2 n I I 2 n ~ 4 0 6 .11 2 0 2 ; mais ces formules sont 

invraisemblables : l'hydrogénation de ces composés par les réducteurs, 

comme le zinc et l'acide sulfurique, ainsi que leur mode d'origine eL leurs 

propriétés générales, doit les faire considérer comme des acides à huit équi

valents d'oxygène, ayant pour formule générale C 2 n H î n — 4 0 8 . S'il en est ainsi, 

l'acide oxytétrique sera LVIPO 8 : 

C4H4[C8H3Br2(C2H3)06] + H s 0 2 — C4H5Br5 + C 1 0H 80 8 + HBr. 

Il donnera par réduction un acide hydroxytétrique ayant pour formule, non 

C 8 H 5 0 6 , comme l'indique Demarçay, mais bien G 1 0 H 8 0 8 , corps isoménque 

ou identique avec l'acide pyrotartrique : 

C1 0H6O8 + H 3 =:C l n ÍI 8 O h . 

I . — ACIDE HYDROXYTÉTRIQUE. 

Équiv... C 1 0H 80 8 . 
Atom . . . C 5H 80 4. 

Pour le préparer, Demarçay verse sur du zinc grenaille, mêlé d'acide oxyté

trique, de l'acide sulfurique dilué. Lorsque l'acide organique est dissous, on 
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Le sel d'argent est une poudre blanche, amorphe, insoluble dans l'eau. 

prolonge encore la réaction pour être assuré d'une réduction complète. On 
sépare alors l'excès de, zinc, on acidulé par l'acide sulfurique étendu et on 
épuise la liqueur avec de l'éther pur. A l'évaporation, il se dépose des cristaux, 
qu'on purifie par deux ou trois cristallisations dans l'eau ou dans l'éther. 

L'acide hydroxytétrique est en masses cristallines, transparentes, sans faces 
nettes ; il est très soluble dans 'eau, l'alcool et l'éther. Il fond sans altération 
â 110 degrés et ne peut être distillé sans décomposition; chauffé graduelle
ment au-dessus de son point de fusion, il brunit et se décompose presque 
complètement. Le perchlorure de phosphore l'attaque avec énergie, mais le 
chlorure formé n'est pas volatil sans altération, et se décompose au contact de 
l'eau en reproduisant son générateur. Il est fortement acide et fournit avec les 
bases, soit par saturation directe, soit par double décomposition, des sels géné
ralement solubles et anhydres. 

Le sel d'ammonium s'obtient en saturant directement par l'ammoniaque 
une solution aqueuse de l'acide libre. A l'évaporation, il se dépose sous forme 
de cristaux arborescents, fort solubles dans l'eau. 

Le sel de baryum, C 1 0H 6Ba 3O 8 , moins soluble qne le précédent, cristallise 
en aiguilles incolores, microscopiques. 

Le sel de calcium, C10H5CasO'*', ressemble au précédent. 
Le sel de cuivre, C i 0H°Cu 2O 8 , obtenu par double décomposition au moyen 

du sel ammoniacal et du sulfate de cuivre, est sous forme d'une poudre 
amorphe, insoluble dans l'eau, d'un beau bleu-turquoise. 

Le sel d'argent, C 1 0 H r 'Ag 2 0 8 , préparé par précipitation, est blanc, amorphe, 
insoluble dans l'eau, même à chaud ; il est assez stable et ne brunit qu'à la 
lampe sous l'influence de la lumière. 

Gorbovv a émis l'opinion que l'acide oxytétrique est identique avec l'acide 
mésaconique, opinion qui a été confirmée par les recherches de Ch. Cloëz. Dès 
lors, l'acide hydroxytétrique n'est autre chose que l'acide pyrotartrique ordi
naire.- D'ailleurs, les acides hydroxytétrique, hydroxypentique, hydroxy-
hexique, etc., de Demarçay, ont des propriétés qui concordent avec celles 
des acides môthyl-éthyl-propylsucciniques, etc. 

II. — ACIDE HYDROXYPENTIQUE. 

É q u i v . . . C 1 2 l l 1 0 0 8 . 
A t o i n . . . C 6 I I 1 0 0 4 . 

Se prépare, comme le précédent, au moyen de l'acide oxypentique, du zinc 
et de l'acide sulfurique. 

Il est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther; il fond à 94-95 degrés. Sa solu
tion aqueuse le laisse déposer en masses cristallines indistinctes, dans lesquelles 
on distingue cependant quelques paillettes brillantes. 
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III. — A C I D E H Y D R O X Y H E X I Q U K . • 

Équiv... C'MP'O8. 
Atom... C'H^O'. 

Se prépare comme les précédents, au moyen de l'acide oxyhexique. 

11 fond à 92-93 degrés. Il est assez soluble dans l'eau froide, très soluble 

dans l'alcool et dans l'éther. Sa solution aqueuse le laisse déposer en cristaux 

petits, courts et brillants, d'une consistance un peu cireuse. 

I V . — A C I D E I S O U Y D R O X Y H E X I Q U E . 

Équiv... C 1 4H 1 30 8 . 
.Atom... C 7H 1 !0*. 

Obtenu en hydrogénant l'acide isoxyhexique. Il est isomère avec le précé

dent, Il fond à 112°,5-113 degrés. Il est peu soluble dans l'eau froide, très 

soluble dans l'alcool et dans l'éther ; il se dépose de sa solution aqueuse bouil

lante en petits prismes incolores, brillants, analogues à ceux de son isomère. 

V . — A C I D E U Y D R O X Y I I E P T I Q U E . 

Équiv... C i 6 H i 4 0 8 . 
Atom.. . C 8H 1 40 4. 

Préparé par Demarçay au moyen de l'acide oxyheptique, du zinc et de 

l'acide sulfurique. 11 fond à 103-104 degrés. Il est fort peu soluble dans l'eau, 

très soluble dans l'alcool et dans l'éther. Sa solution aqueuse bouillante 

l'abandonne, par le refroidissement, en prismes bien définis, brillants, très 

réfringents. 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C ,°H ,''—208
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C H A P I T R E I I I 

A C I D E S C s " H ! " - 4 0 \ 

GÉNÉRALITÉS. 

Les dérivés substitués de l'éther éthyldiacélique peuvent échanger un ou 

deux équivalents de brome contre de l'hydrogène. Il en résulte des dérivés de 

substitution peu stables et susceptibles de donner naissance à de nouveaux 

acides organiques. 

Les dérivés monobromés se décomposent parfois dès la température ordi

naire, mais plus rapidement à 100 degrés, pour donner de l'éther bromhy-

drique et un acide-acétone. Par exemple, l'éther éthylique de l'acide méthyl-

diacétique fournit de Vacide tétrigue, auquel Demarçay avait attribué la 

formule 3 C 8II 40 4 .H 3O 3 , en atomes : 

C Í S H 1 4 0 7 = 3C 4H 10 ,.H l iO. 

Mais la réaction est plus simple et l'acide tétrique a pour formule C 1 0 H 6 0 6 : 

C4U4[C8H3Br(C2H4)04] = C4H4(HBr) + C l 0H e(0 !)(0«>. 

De telle manière qu'à la série des dérivés alkylés de l'acide acélacétique, 

répond une série d'acides ainsi engendrés, et homologues avec l'acide 

tétrique : 

Acide tétrique C i oII 9(0 2)(0 4). 
— pentique C 1 3H B(0 2)(0 4). 
— hexique G 1 4H 4"(0 2)(0 4). 
— heptique ^ C 1 6 H 1 3 (0 3 )(0 4 ) . 

Ces composés, ou leurs isomères, peuvent être considérés comme les dérivés-

acétylés des acides de la série acrylique : 

Acide acrylique.... C 6II 40 4. Acide acélylacrylique C 4H 30 î(C 6H 4O 4). 
— crotonique... C8IIB0*. — acétylcrotonique.... C 4H 30 3(G 8H 60 4). 

Dans la théorie atomique, on admet que tous ces acides dérivent des acides 

G s°H 2°- a0 6, par l'introduction, dans leur molécule, d'un radical non saturé, 
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1 7 0 4 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

çsnjqsn—» ; a j a p i a c e ¿',¿{1^ atome d'hydrogène. Par exemple, lorsqu'on traite la 

combinaison sodique de l'éther allylacétylacétique par l'iodure d'allyle, C61I5I, 

on réalise la synthèse de l'éther allylacétylacétique : 

C4H4(C8H5NaOc) + CGH5I — Nal = C4H4[CaH5(C0H5)06] = C4H4(C1 4H1 0O e). 

On réalise encore ces transformations lorsqu'on attaque par l'acide chlorhy-

drique gazeux un mélange d'éther acétylacétique et d'aldéhyde C 2"H 3 , ,0 3 : 

C4H4(C8HB0B) + C 4H 40' = H*0! + C 4H 4(C 1 3H 80 8). 

Cette méthode donne de bons résultats avec les dérivés chlorés des aldé

hydes, avec le chloral, par exemple ; mais alors il faut opérer à chaud, en 

vase clos, et en présence de l'anhydride acétique. 

Des acides isomères avec les précédents ont été obtenus en attaquant l'éther 

acétylacétique par l'alcoolate de soude et les bromures, C 2°H 3 , ,Br 3 : 

C4H4(C8H606) + C 4 H 4 Br 3 + 2 CMl^aO2 = 2NaBr + 2C 4H 60 3 - f C 4 H 4 (C t 2 H 8 0 6 ) ; 

ou, si l'on veut, en atomes : 

CH3.C0.CI12.C02.C2H5 + 2Na.OC3II5 + BrCH 3 .CH 2 Br 

/ Cil3 \ 

= 2NaBr -f- 2C'0 5.OH + CH3XO.C ( ^ j.C03.C3H5. 

Il résulte de ce qui précède que la plupart des corps qui répondent à la 

formule C 3 n II 2 °~ 4 0 6 , sont des acides-acétones; un petit nombre jouent le rôle 

d'aldéhyde, comme l'acide mucobromique ; ou celui d'alcool, comme l'acide 

diallyloxalique. Pour quelques-uns, on ne connaît que des dérivés chlorés ou 

bromes, par exemple pour les acides aldéhydiques qui répondent à la formule 

C 8 H 4 0 6 . 
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ACIDES C 8 H'0 6 . 

I 

ACIDE MUCOCHLORIQUE. 

Équiv... C8H»C1"06 = C8II !CI s(0«)(0'). 
Atom... C4H2Cl a03 = COU.CCI : CCl.CO'H (ou : COH.CCls.C.CO!H). 

On peut admettre qu'il dérive de l'acide C 8 H 4 0 6 , en atomes : 

C 4H 40 3 = C0[I.CI12.C.C02H. 

Mais cet acide ne paraît pas susceptible d'exister à l'état libre : on ne connaît 

que des produits de substitution (Beilstein, Schmelz). 

Le dérivé dichloré a été préparé par Beilstein et Schmelz en traitant par le 

chlore une solution aqueuse d'acide pyromucique. D'après Hill et Bennett, on 

oblient un meilleur rendement en chlorant l'acide à la température de la glace 

fondante, en présence d'un peu d'iode; on porte à l'ébullition le liquide saturé 

de chlore; on refroidit de nouveau pour faire agir une seconde fois le chlore, 

et ainsi de suite. 

L'acide mucochlorique cristallise en lamelles rhombiques, fusibles à 125 de

grés. Il est peu soluble dans l'eau froide, très solubles dans l'eau bouillante, 

l'alcool, l'éther, la benzine chaude, à peine dans le sulfure de carbone et la 

li graine. 

Sous l'influence des alcalis, l'acide mucochlorique se déflouble facilement en 

acides formique et a-dichloracrylique : 

C 8 H Î C | 3 0 8 + H ! Q » = C 2H 20 4 + CEH2C1304. 

Cette décomposition, qui commence déjà à la température ordinaire, donne 
un rendement de 90 pour 100 et constitue un bon moyen de préparation de 
l'acide a-dichloracrylique. 

II 

ACIDE ML'CORROMIQL'E. 

Équiv... CBIIsBr206 = C 6H slir 2(0 sH0 4). 

Atom... C 4H 2Br 90 3 = COR.CBr.CBr.C02rI (ou : COH.CBra.C.C02ll). 

Il a été découvert par Beilstein et Schmetz en faisant réagir à chaud le brome 
sur une solution aqueuse d'acide pyromucique. 
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Suivant Hill et Jackson, on arrive à un bon rendement, soit 70 pour 100 de 
la quantité théorique, lorsqu'on ajoute brusquement le brome, en léger excès, 
-sans refroidir. On fait ensuite bouillir pendant un quart d'heure, puis on éva
pore jusqu'à cristallisation. 

Il cristallise en lamelles brillantes, fusibles à 120 degrés. Il se sublime, mais 
en se décomposant partiellement : mélangé à du sable et distillé lentement, il 
se scinde en gaz carbonique, acide bromhydrique et en un acide brome qui 
possède la composition d'un acide bromomaléique, C sH 3BrO s . Il est peu soluble 
dans l'eau et la benzine froides, très soluble dans ces deux véhicules bouillants, 
dans l'alcool et dans l'éther. 

L'eau de baryte le dédouble à froid en acide bromhydrique et en un acide 
G 8 H 3 Br0 8 , isomôrique avec les acides bromomaléique et bromofumarique : 

C8H3Br206 + I130* = HBr + C8ÏFBr08. 

Pour opérer ce dédoublement, on broie l'acide avec de l'hydrate de baryum 
non en excès, et très peu d'eau; en ajoutant ensuite, par petites portions, de 
l'eau de baryte, on voit la réaction alcaline diminuer, d'abord rapidement, puis 
avec lenteur. Après l'addition d'une molécule d'hydrate de baryum pour une 
molécule d'acide mucobromique, on abandonne le tout pendant douze heures, 

o n fait passer ensuite un courant d'acide carbonique et on additionne la liqueur 
filtrée d'un volume d'alcool égal au sien. Il se dépose un sel de baryum cris
tallisé qu'on délaye dans un peu d'eau et qu'on décompose par une quantité 
calculée d'acide sulfurique. L'acide libre, C 8 IPBr0 8

; cristallise en prismes 
obliques, incolores, fusibles à 111-112 degrés (Hill), tandis que ses isomères 
fondent respectivement à 128 degrés et 177-178 degrés (voy. p. 1153). 

Lorsqu'on introduit au contraire l'acide mucobromique dans une bouillie 
d'hydrate de baryum en grand excès, les cristaux disparaissent et sont remplacés 
par des cristaux nacrés de [3-dibromacrylate de baryum, tandis qu'il reste dans 
l'eau mère du bromopropiolate de baryum (Hill et Jackson). 

Enfin, traité par la baryte bouillante, l'acide mucobromique se décompose en 
gaz carbonique, acétylène brome, acides formique et malonique (Beilstein et 
Schmelz; Hill et Jackson) : 

C 8H 2Br 30 e - f H sO J = 2 CaO* + HBr + C*HBr ; 

C 8H 2Br a0 8 -f- 3 ll'Q' = GaHsO* + G6H*08 + 2 HBr. 

Théoriquement, on devrait obtenir l'acide muconique, C f lH 20 6 : 

2G 8H 2Br 20 6 + H2Oa = G8II306 + C31HBr + 2C20* + 3 HBr. 

Mais en faisant varier la quantité d'hydrate de baryum depuis une molécule 
jusqu'à six molécules pour une molécule d'acide mucobromique, Hill et Jackson 
n'ont obtenu que le carbure brome, les acides formique et malonique, la pro
portion de ce dernier augmentant avec la baryte, alors que le gaz carbonique et 
le carbure brome diminuent graduellement. 
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ACIDES ORGANIQUES. 1707 

Traité par les oxydants, comme l'eau de brome, l'acide azotique faible ou 

l'oxyde d'argent, l'acide mucobromique engendre de l'acide dibromomaléique : 

C8HaBr*08 + 0» = C 8H aBr a0 8. 

Lorsqu'on fait réagir, entre 140 et 150 degrés, une molécule de brome sur 

deux molécules d'acide mucobromique, il y a formation de gaz carbonique, 

d'acide bromhydrique et d'anhydride dibromomaléique (acide bromomucobro-

mique de Hill et Jackson); il se fait en même temps un peu d'acide dibromo-

succinique (Hill). D'après Limpricht, avec trois molécules de brome, vers 

120-130 degrés, il se produit de l'acide dibromomaléique, du gaz carbonique, 

de l'acide tétrabromobutyrique, de l'hydrure d'éthylène penta- et hexabromé. 

Les mucobromates sont cristallisables, mais peu stables. 

Le sel de baryum, C 8HBaBi , a0 6 , se prépare en broyant l'acide libre avec du 

carbonate de baryum et de l'eau; la solution brunit, puis laisse déposer un 

précipité floconneux; en chauffant vers 60 degrés, il se dépose par le refroi

dissement de petites tables rhombiques, incolores, assez solubles dans l'eau. 

Le sel d'argent, C 8HAgBr'0°, obtenu par double décomposition avec le 

nilrale d'argent et une solution de mucobroinate de calcium, se dépose en 

aiguilles feutrées, peu solubles dans l'eau froide, très altérables à la lumière, 

donnant dans l'eau chaude un dépôt de bromure d'argent (H. et J.). 

L'éther mucobromique, C 4 II '(C 8 II 2 Br 8 0 6 ), en atomes : 

C0H0BraO3 = CTIBr303.C2H5, 

préparé par l'action de l'acide chlorhydrique sur une solution alcoolique de 

l'acide libre, cristallise dans l'alcool en prismes rhombiques, incolores, fusibles 

à 50-51 degrés (H. et J.). 

Le dérivé acêtylé, C 4 H 3 0 ! (C 8 I l a Br 2 0 G ) , en atomes : 

C6H'Br«0« = COR.C aB^CO.O.C aH30, 

a été obtenu par Jackson et Hill en chauffant à 120 degrés l'acide mucobro

mique avec du chlorure acétique. 

D'après l'ensemble de ses réactions, surtout d'après sa transformation facile 

en acide dibromomaléique, Hill considère l'acide mucobromique comme 

l'aldéhyde de l'acide dibromomaléique, C 8 H a Br s 0 8 : 

C8HaBr»08 + O a = C 8H aBr s(0*)(0 t). 

• 
Pour Tbnnies, ce serait Valdéhyde de l'acide fumarique dibromê. Il s'ap

puie sur ce fait que l'acide dibromopyromucique fournit l'aldéhyde de l'acide 
mucobromique lorsqu'on le fait bouillir avec de l'eau de brome, de même que. 
l'acide pyromucique engendre dans ces conditions de l'aldéhyde fumarique. 
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Aldéhyde mucobromique. 

Équiv... C8H2BrsO*. 
Atom... C4H2Br204. 

Lorsqu'on traite par l'eau de brome l'acide dibromopyromucique, on ohtient 
un corps qui répond à la formule d'un aldéhyde de l'acide dibromomaléique, 
et que Tônnies considère comme l'aldéhyde de l'acide mucobromique : 

C10H'Br*O6 + Br3 + H 30 2 = 2HBr + C 30 4 + C 8H !Br 20 4. 

Ce dérivé fond à 88 degrés. Il cristallise en aiguilles groupées en étoiles, qui 
font entre elles un angle de 60 degrés; il est très soluble dans l'eau, l'alcool, 
l'éther et le chloroforme. Oxydé par l'acide chromique, il se convertit en acide 
mucobromique, résultat qu'on obtient d'ailleurs directement en ajoutant de 
l'eau bromée dans une solution bouillante d'acide dibromopyromucique : 

C'°Il2Bi , 206 -f- 2Br" -f- 2HBr2 + 2H 2 0 3 =4HBr + C 3 0 4 + C8U3Br306. 

Acide bromo-mucobromique. 

Équiv... C8HBr304. 
Atom... C4HBr303. 

Lorsqu'on fait réagir à 110-115 degrés le perbromure de phosphore sur 
l'acide mucobromique et qu'on traite par l'eau le produit de la réaction, on 
obtient une huile dense, rougeâtre, qui cristallise dans un mélange réfrigérant 
(H. et J.). 

Il cristallise en longues aiguilles, fusibles à 55-56 degrés; il est très soluble 
dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone. Verse-t-on sa 
solution alcoolique dans de l'eau de baryte, il se produit une coloration bleu-
indigo foncé, qui passe successivement au vert et au jaune rougeâtre ; finale
ment, il se fait un précipité rouge brun. 

Bouilli avec de l'eau, il se transforme en acide mucobromique : 

CTIBi-aO2 + H 3 0 2 = HRr + C8H2Br206. 

L'alcool l'éthérifie aisément avec formation d'un éther éthylique mucobromé. 

Dérivés azotés de l'acide mncobromiqnc. 

1" ACIDE C 6 H 3 Az 3 0 1 4 . 

Lorsqu'on verse une solution alcoolique de nitrite de potassium dsns une solu
tion alcoolique d'acide mucobromique, le mélange se colore en jaune intense 
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et il se produit un dégagement de gaz carbonique. En maintenant la tempéra
ture au-dessous de 30 degrés, il se fait un dépôt de cristaux jaune rougeiUre, 
qu'où purifie en les faisant cristalliser dans l'alcool faible ou dans une lessive 
alcaline étendue. Ce sel, qui a pour formule : 

C6IIK2Az301 4, 

est soluble dans l'eau froide, insoluble dans l'alcool; il détone facilement à 

chaud, ou lorsqu'on l'humecte avec un acide concentré. L'eau bouillante le 

dédouble en acide carbonique, acide cyanhydrique, acide azoteux et en un nou

veau sel qui a pour formule C 6II 2KAz0 8 . Chauffé avec une lessive concentrée 

de potasse, il se dissout avec une coloration rouge-sang, et la solution laisse 

déposer, par le refroidissement, des cristaux tabulaires rouges, se décomposant 

facilement avec production gazeuse. 

Lorsqu'on fait réagir le brome sur le sel potassique, eu suspension dans le 

sulfure de carbone, il y a formation de bromure rie potassium et d'un dérivé 

brome liquide, qu'on sépare en enlevant le sulfure et en «faisant cristalliser le 

résidu dans le chloroforme. Ce corps, qui a pour formule C r 'HBr 3Az ?0 1 0 , est 

soluble dans l'alcool et dans le sulfure de carbone, peu soluble dans le chloro

forme (Hill et Sanger). 

2° ACIDE C°H 3Az0 3. 

Lorsqu'on chauffe vers 50 degrés la solution aqueuse du sel potassique pri

mitif, ou encore qu'on traite à 40-60 degrés l'acide mucobromique par une 

solution de nitrite de potassium, il y a dégagement d'acides carbonique, prus-

sique et nitreux, et la solution perd sa coloration. A l'évaporation, il se dépose 

un nouveau sel potassique, C'IPKAzO 8, qu'on purifie par cristallisation dans 

l'alcool étendu. Il cristallise alors en longues aiguilles incolores, retenant une 

molécule d'eau. 

En remplaçant le nitrite potassique par le nitrite de sodium, on obtient le 

sel sodique correspondant : 

CSrPIXaAzO8 + H 20 3 . 

Il cristallise en fines aiguilles, solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool ; 
il sert à préparer les autres sels par double décomposition. 

Le sel de calcium, CTPNaAzO8 -f- 4 I P 0 2 , est sous forme de petits prismes 
épais, soyeux, peu solubles dans l'eau. 

Le sel de baryum, C'IPBaAzO 8 -f-5H 2 0 2 , cristallise en prismes allongés. 

Le sel de plomb, C°H-PbAz08 ^ 4 r P 0 2 , est en petites tables rhombiques. 

Le sel de cuivre, CTPCuAzO 8, est en fines aiguilles anhydres. 

Le sel d'argent, C GH 2AgAz0 8 , est un précipité cristallin, peu stable, car il se 

décompose sous la cloche sulfurique. 

L'acide libre n'a pas été préparé. 
ENCïCLOP. CH1M. 
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3° ACIDE C d s H 7 Az0 1 2 . 

Le nitrite de potassium donne seul les dérivés C 6 I lK 2 Az 3 0 1 4 . Lorsqu'on rem
place l'acide mucobromique par son éther élhylique, on obtient de petits 
prismes, peu solubles dans l'eau, répondant à la formule C'aII6KAz(J l s 

(H. et S.). 

I I I 

ACIDE C3II3Br06 + H'O3. 

Obtenu par Ost en faisant réagir le brome sur l'acide pyroméconique, C i 0II'0 ( i. 

Il cristallise en prismes peu solubles dans l'eau, sublimables vers 109 degrés, 

donnant avec le chlorure ferrique une coloration rouge-cerise. 

Ce sujet réclame de nouvelles recherches. 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C 8H'0 6. 

BEILSTEIN et SCHMELZ. — Sur l 'acide mucochlorique. Ann. der Chem. und Pharm. III, 576 . 
BENXETT et HILL. — Sur l 'acide dichloracrylique, dérivé de l 'acide mucochlorique. Soc. c i u m . , 

X X X I I I , 5 4 3 . 

HILL. — Action du brome sur l'acide mucobromique . Soc. chim., X X X I V , 5 0 0 . 
— Action des alcalis sur l 'acide mucobromique . Soc. chim., X L [ I I , 1 9 0 . 
HILL et JACKSON. — Recherches sur l 'acide mucobromique. Soc. chim., X X X I I , 2 0 3 . 
— Sur le dédoublement de l'acide mucobromique par l'eau de baryte. Soc. chim., X X X , 357 . 
HILL et SANGER. — Dérivés azotés de l'acide mucobromique. Soc. chim., X X X I X , 1 5 7 . 
LIMPRICHT. — Recherches sur les acides mucique et pyromucique. Soc. chim., X I X , 4 6 3 . 
OST. — Action du brome sur l 'acide pyroméconique. Journ. jùr prakt. Chem. [ 2 ] , X X I I I , 4 1 1 . 
TOXNIES. — Action du brome sur l'acide pyromucique. Soc. chim., X X X I I , 2 0 2 . 

— Relation de l 'acide dibromopyromucique avec l'acide mucobromique. Soc. chim., X X X , 129, 
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I I 

ACIDES C i 0 H s O 8 . 

r 

ACIDE TÉTRIQUE. 

Équiv... C l 0 R 6 0 6 =C i 0 H ( i (O ! )(O t ) = C4H2O2(C6H lO4). 

Atom... C6HB03 = ( f U ^ C / ™ L o u CII3.CO.C(CH2).C02H. 
CO / \ C 0 2 I I 

PRÉPARATION. 

Il a été découvert en 1880 par Demarçay. 

Pour le préparer, on ajoute 80 grammes de brome à un mélange formé de 

172 grammes d'étlier méthylacétylacélique et de 10 parties d'eau; on introduit 

le brome par petites portions, en agitant et en refroidissant. On abandonne alors 

le produit pendant dix à douze heures, à la température ordinaire; en l'ad

ditionnant alors de trois à quatre fois son volume d'eau, il se sépare un liquide 

huileuv, plus dense que l'eau, d'un brun clair, qu'on verse peu à peu sur 

38 à 40 grammes de potasse pure, recouverte d'un peu d'alcool. La réaction, 

qui est énergique, doit être modérée en refroidissant avec de l'eau froide, 

après chaque addition. On chasse l'alcool par un courant de vapeur d'eau, qui 

entraîne de l'acétone et divers produits de condensation; puis on ajoute un 

petit excès d'acide chlorhydrique, qui détermine un vif dégagement de gaz car

bonique. Par le refroidissement, la majeure partie de l'acide tétrique cristallise 

et se dépose avec un peu de matières résineuses. La portion qui reste dans 

les eaux mères est extraite au moyen de l'éther. On le purifie par plusieurs 

cristallisations dans l'eau, puis finalement, dans le chloroforme alcoolisé, afin 

de séparer l'acide oxytétrique qui l'accompagne (Demarçay). 

Suivant Pawlow, on obtient un meilleur rendement lorsqu'on chauffe 

pendant cinq à six heures à 100 degrés, en vases clos, l'éther méthylacétyl-

acétique brome de Demarçay : 

C4H4[C8H3Br(C2H4)06] = C4H5Br + C'°II 8(0 2)(0 4). 

L'éther bromhydrique est accompagné d'acide carbonique. Le rendement 
est de 83 pour 100. 

P R O P R I É T É S . — S E L S . 

L'acide tétrique se dépose dans le chloroforme alcoolisé en aiguilles trans

parentes, très minces, fragiles, brillantes, pouvant atteindre quelques centi-
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mètres de longueur. Une solution aqueuse bouillante l'abandonne en un amas 
de cristaux plumeux, qui rappellent l'amiante par leur aspect et leur éclat; 
une solution aqueuse ou alcoolique, lentement évaporée, fournil des prismes 
assez volumineux qui appartiennent au système du prisme triclinique. 

11 fond sans altération à 189 degrés; le liquide limpide cristallise, de 
nouveau, à 187 degrés. Chauffé au-dessus de son point de fusion, il brunit vers 
230 degrés, se fonce de plus en plus et commence à bouillir vers 200 degrés; 
mais il est alors en partie décomposé; le produit qui distille renferme des pro
duits goudronneux, qui paraissent contenir un peu d'acide tétrique inaltéré. 
Toutefois, on parvient à le sublimer lorsqu'on le chauffe au voisinage de son 
point de fusion dans un courant de gaz. Il est alors en lamelles minces, larges 
et brillantes. Bien que la tension de sa vapeur soit à peu près nulle à la tem
pérature ordinaire, il possède une légère odeur, qui rappelle celle de l'acide 
propionique. 

Il est très soluble dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther, fort peu dans le 
chloroforme pur. A la température de 13°,5, il exige 65,7 parties d'eau pour se 
dissoudre. La solution aqueuse, qui est franchement acide, décompose les 
carbonates alcalins; le perchlorure de fer la colore en rouge violacé, réaction 
qu'il partage d'ailleurs avec ses homologues supérieurs et qui permet d'en 
déceler de très petites quantités. 

Il se résinifie lorsqu'on le chauffe à 150 degrés avec de l'acide chlorhydrique 
étendu; il se produit un corps noirâtre, ayant rôdeur de l'aldéhyde crotonirjue; 
l'acide sulfurique le dissout sans altération, même à 100 degrés; l'eau et 
l'alcool ne l'attaquent pas à une température de 150-180 degrés. 

Lorsqu'on le chauffe à 150 degrés avec de la potasse humectée d'un peu 
d'eau, il se décompose avec production d'acides formique et propionique 
(Demarpay). 

Chauffé avec de la chaux vive, il perd de l'acide carbonique et fournit surtout 
à la distillation de l'acétone méthylélhylique (Pawlow). 

L'acide azotique fumant le détruit complètement à chaud ; à froid, il y a for
mation de combinaisons nitrôes. Avec le permanganate de potassium, on observe 
la production de gaz carbonique et d'acide acétique. Les agents réducteurs, 
comme le zinc et l'acide chlorhydrique, l'amalgame de sodium, sont sans 
action; cependant il donne avec le brome un produit d'addition. 

L'acide tétrique est un acide fort ; ses sels s'obtiennent directement en saturant 
l'acide par une base libre nu par un carbonate ; lorsqu'ils sont peu solubles ou 
insolubles, on peut les obtenir par double décomposition. 

Le sel d'ammonium, C 1 0II 5(AzII 4)0 6 , se prépare en dissolvant l'acide dans 
l'ammoniaque et en abandonnant la solution à l'évaporation spontanée. Il est 
en cristaux lamelleux, très solubles dans l'eau, mais non déliquescents. Chauffé 
graduellement, il perd de l'ammoniaque et de l'eau, puis donne à la distillation 
divers produits dont l'odeur rappelle celle des bases pyridiques (I).). 

Le sel de potassium, C 4 cH 5KO r ' , est en lamelles larges et minces, pouvant 
atteindre une assez grande longueur, lorsque l'évaporation est lente ; autrement, 
ils se déposent en cristaux qui s'agglomèrent sous forme de choux-fleurs. 
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Le sel de sodium, C , 0 H 5 Na0 3 -f- 3 H s O a , est en petites lamelles enchevêtrées, 

très solubles dans l'eau, non déliquescentes, perdant leur eau de cristallisation 

à 100 degrés. 

Le.se/ de calcium, G i 0 H r 'Ga0 6 - | -Aq, obtenu au moyen de la chaux éteinte 

et de l'acide libre, se dépose par une évaporation lente en prismes courts, 

brillants, mamelonnés, groupés concentriquement. Il est très soluble dans 

l'eau et ne perd son eau de cristallisation que vers 140 degrés. Chauffé avec de 

l'hydrate de chaux, il fournit de l'acétone méthyléthylique, C s I I 8 0 3 (P.) . 

Le sel de baryum, C1 0FI r'BaOB-j- Aq, se prépare en neutralisant à froid 

l'acide par l'eau de baryte ; on sépare l'excès de base par le gaz carbonique et on 

évapore le soluté filtré, jusqu'à ce qu'il commence à se former des pellicules; 

la solution étant abandonnée à elle-mêmej ces derniers disparaissent, puis il 

se dépose de petits prismes, courts et brillants. Il est peu soluble dans l'eau 

froide et devient anhydre avec le temps. Ce sel anhydre s'obtient, du reste, 

lorsqu'on sature à chaud l'acide tétrique par l'eau de baryte. Il est alors en 

masses cristallines vitreuses, indistinctes, ou en longues aiguilles enchevêtrées, 

très solubles dans l'eau (B. ) . 

Le sel de magnésium, C i 0II 5MgO 6 + 5 Aq, se produit lorsqu'on fait bouillir 

l'acide tétrique avec du carbonate de magnésium. La liqueur filtrée abandonne 

à l'évaporation lente des cristaux épais, bien définis, inaltérables à l'air, fort 

solubles dans l'eau. A 100 degrés, il perd deux molécules d'eau, et le dernier 

équivalent vers 140 degrés. 

Le sel de zinc, C'°II'ZnO G-(-Aq, peut se préparer par double décomposition, 

au moyen du sel de baryum et du sulfate de zinc. Il est assez soluble dans 

l'eau, qui l'abandonne à l'évaporation en croûtes cristallines très dures, ne 

perdant leur eau de cristallisation qu'au-dessus de 100 degrés. 

Le sel de cuivre, C i 0IPCuO G , s'obtient en ajoutant à une solution bouillante 

du sel d'ammonium une solution également bouillante de sulfate de cuivre. 

Poudre à peine soluble, d'un beau bleu-turquoise. II paraît exister plusieurs 

sels de cuivre. 

Un sel de plomb prend naissance lorsqu'on verse une solution de sel d'am

monium dans un soluté d'azotate de plomb. Il se fait d'abord un précipité qui 

se redissout par agitation et qui devient permanent en présence d'un excès de 

sel ammoniacal. C'est un corps amorphe, à peine soluble dans l'eau. 

Le perchlorure de fer précipite en brun violacé le télrate d'ammonium ; la 

liqueur surnageante est d'un rouge vif. 

Le sel d'argent, C ' IPAgO 6 , se prépare au moyen de solutions concentrées 

de sel d'ammonium et d'azotate d'argent. Il se dépose sous forme de cristaux 

plumeux. 

En opérant sur des solutions plus étendues, on obtient des aiguilles inco

lores, d'une grande beauté, peu solubles dans l'eau, assez altérables à la 

lumière ou par la chaleur (f).) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Dérivés chlorés et bromes. 

Le perchlorure de phosphore attaque à froid l'acide tétrique, sans élévation 
notable de température, avec dégagement d'acide chlorhydrique. Il se fait 
un chlorure têtrylique, auquel Demarcay assigne la formule inacceptable 
C8H4C1*02. Il est probable qu'il prend naissance d'après l'équation suivante: 

( M O I F ' O 6 + 2PhCl5 = 2PhCl 30 9 +2IIC1 + C'H'CFO9. 

La formule C'II 'Cl 'O* exige 47 pour 100 de chlore; Demarcay en a trouvé 
50,5 pour 100 alors que la théorie exige 51 pour 100 pour C 8H*C1 S0 S . 

Quoi qu'il en soit, ce chlorure est un liquide incolore, d'une densité de 
1,471 à 10°,5, bouillant sans décomposition à 172 degrés; il s'altère cepen
dant à la suite de distillations répétées. Il est 1res stable, car l'eau et l'alcool 
à 150 degrés, la potasse aqueuse et l'ammoniaque à 100 degrés, ne l'atta
quent pas; la potasse alcoolique, à l'ébullition, ne le décompose qu'avec 
lenteur. Il se dissout dans l'acide sulfurique, qui prend une magnifique colora
tion violette, rappelant les couleurs d'aniline; une allusion d'eau fait dis
paraître cette coloration. Avec l'acide azotique fumant, il y a dissolution; l'eau 
précipite une huile épaisse, lourde, d'une odeur vive, sans doute un dérivé 
nitré (D.) . 

Il fixe immédiatement le chlore et le brome pour engendrer des produits 
d'addition. 

Le dérivé chloré, sans doute C 1 0 I I 'C1*0 S , est en grandes lamelles pouvant 
alteindrc plusieurs centimètres de longueur, fondant à 49 degrés. Il n'est pas 
altéré à froid par l'eau, l'alcool et les alcalis. Néanmoins, il s'altère avec le 
temps, même en vases clos, et devient liquide. 

Le dérivé brome, qui a probablement pour formule : 

C10II4Cl3I5r203, 

est moins stable que le précédent, car il s'altère rapidement. Lorsqu'il est pur, 
il est très bien cristallisé. Il fond à 66 degrés, en dégageant des vapeurs de 
brome et d'acide brornhydrique. Vers 80 degrés, l'alcool l'attaque vivement, 
avec formation d'un acide crislallisable, fusible à 97 degrés. 

Lorsqu'on abandonne pendant longtemps à l'air, dans un matras d'essayeur, 
le chlorure têtrylique, il dégage lentement de l'acide chlorhydrique et se prend 
finalement en une masse cristalline, fusible à 98-99 degrés, bouillant un peu 
au-dessus de 200 degrés (D.) . 

D'après Pavvlow, le perchlorure de phosphore en réagissant sur l'acide 
tétrique ne donne lieu à aucune élimination de carbone, soit à l'étal d'oxyde de 
carbone, soit sous forme de gaz carbonique. Il se fait un mélange de plusieurs 
composés, bouillant de 169 à 185 degrés. Le produit principal, qui paraît 
avoir pour formule C 1 0 I I 5 C10 S .C1*, donne avec le chlore un produit d'addition. 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 1 7 1 5 

Les parties les moins volatiles, abandonnées à l'air, fournissent des cristaux 

répondant à un acide bibasique dont l'analyse conduit à la formule C i 0II 3G10". 

I I 

ACIDE ACÉTYLACR.YL1QUE. 

Équiv... C i 0H 3O 3 = C 4H 30 !(C 6H 40 4). 
Atom.. . C 5H 60 3 = CtP.CO.CII : CU.CO'H. 

Losqu'on mélange en proportions équimoléculaires le carbonate de soude 

avec l'acide [3-lévulique bromé, G l o H 7 Br0 6 , obtenu avec le lactone a-angélique 

ou même le brome et l'acide lévulique, il se dégage lentement de l'acide car

bonique; au bout de trois ou quatre jours, il reste une solution légèrement 

alcaline, qui renferme du bromure de sodium, de l'acide acétacrylique et de 

l'acide hydroxylévulique, C i 0 H 8 O 8 : 

C10II7BrO8 = HBr + C l oIIB0 8. 

On a donc enlevé une molécule d'hydrogène à l'acide lévulique, qui est, comme 

on sait, l'acide acétopropionique : 

C"II»08 — H3 = C 1 0H°0 8. 

L'acide acétylacrylique, que l'éther enlève aisément à la liqueur acidifiée, 

cristallise en lamelles brillantes, fusibles à 125"-125°,5; il est peu soluble dans 

l'eau et dans le chloroforme, très soluble dans l'alcool et dans l'éther (Wolff). 

Wolíf a prepáreles sels de calcium, de zinc et d'argent. 

Cet acide donne avec la phénylhydrazine une combinaison qui cristallise en 

aiguilles jaunes. Avec le brome, il fournit un isomère de l'acide [3-dibromo-

lévulique, l'acide x-$-dibromolévulique, C i 0 H 6 B r 2 0 \ en atomes : 

C 5H 6Br 30 3 = Cri3.C0.ClLBr.CrIBr.C0MI. 

Ce dirivé dibromé cristallise dans un mélange de benzine et de sulfure de 

carbone en aiguilles incolores, brillantes, fusibles à 108 degrés, très solubles 

dans l'alcool, l'éther et la benzine chaude, beaucoup moins dans l'eau et dans 

le sulfure de carbone. Il est décomposé par les solutions alcalines 

Acide u-trichloracétylacrylique. 

Équiv... C10H3C1306 = C i 0H 3CI 3(0 2)(0 4). 
Atom... C5H3CI303 = CC13.C0.CSH3.C03H. 

SYN. — Acide trichlorophénomalique de Carius. 

Il a été découvert en 1866 par Carius en faisant réagir l'acide hypochloreux 
sur la benzine ou encore en attaquant cette dernière par un mélange d'acide 
sulfurique étendu et de chlorate de potassium. 
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Carius le considérait comme un produit d'addition chloré dérivant d'un 
acide C 1 2 H 1 0 0 1 0 , homologue supérieur de l'acide malique : 

C , SII 6 + 3C1H02 = IPO2 - f C>m7CPOiB. 

Kékulé et Otto Strecker ont démontré que cet acide a pour formule 
C 1 0 H 3 Cl 3 O 6 et qu'il constitue un acide trichloracétylacrylique. Ils ont fait voir, 
en outre, qu'on peut remplacer la benzine par le quinon, C l 2 I I ' 0 ' , qui donne 
un rendement de 16 pour 100. La réaction a sans doute lieu après une 
équation analogue à la suivante : 

C i 2 l l 4 0 4 + 5CI2 + 3U 2 0 3 = C 20 4 + 7'ICI + C"II3C1306. 

Pour préparer l'acide trichloracétylacrylique, Carius introduit dans des fioles 
un mélange refroidi, formé de 1200 grammes d'acide sulfurique, 600 grammes 
d'eau et 75 à 80 grammes de benzine, environ 150 grammes de chlorate de 
potassium pur. Il faut introduire le sel par très petites quantités, afin que la 
température ne s'élève pas au-dessus de 30 degrés et que chaque portion soit 
dissoute, avant d'en ajouter à nouveau, ce qui exige trois ou quatre jours. On 
élève alors la température jusqu'à 00-70 degrés pour achever la dissolution, 
l'expérience étant terminée lorsque la liqueur a pris une teinte rougeâtre. On 
ajoute à ce moment 600 grammes d'eau environ pour éviter le dépôt de sulfate 
acide de potassium. 

L'acide trichloré se trouve en grande partie dans la liqueur acide, une petite 
quantité étant dissoute dans la benzine qui surnage. On décante cette dernière, 
on évapore à sec, on reprend le résidu par l'eau bouillante et on agite la solu
tion refroidie avec de l'éther qui enlève l'acide organique. D'autre part, on 
agite la solution aqueuse avec de l'éther, qui dissout en même temps un peu 
d'acide sulfurique et d'acide oxalique; on chasse l'éther, on reprend par 
l'eau, on précipite par le chlorure de baryum et on agite de nouveau avec 
l'éther. 

Celui-ci, à l'évaporation, laisse une masse visqueuse, qu'on ajoute à la 
première, et qui abandonnée dans le vide, finit par se prendre en une masse 
cristalline. On achève la purification par des cristallisations dans l'eau. 

L'acide trichloracétylacrylique cristallise en petites lamelles soyeuses, fu
sibles à 131-132 degrés (C.) ; l'eau chaude l'abandonne en lamelles très minces, 
tandis que la benzine, l'alcool et l'éther fournissent des cristaux tabulaires plus 
épais, appartenant au système du prisme rlnmiboïdal oblique. Après fusion, sa 
densité est de 1,5 environ. Maintenu en fusion, il émet lentement des vapeurs 
qui se condensent en cristaux aiguillés; chauffé plus fort, il donne des vapeurs 
blanches, acides, en même temps que des vapeurs aqueuses; enfin, chauffé 
brusquement, vers 180 degrés, il bout et laisse un résidu charbonueux.il est 
peu soluble dans l'eau froide, et la solution aqueuse se colore en rose au 
contact de l'air; il est très soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine bouil
lante. 

Chauffé avec de l'eau de baryte, il se dédouble en chloroforme et en acide 
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C4H202(C10H3C130B) + 2II 20 2 = C3HC13 + C 4H 40 4 + C 8II 40 s. 

fumarique, CII 'O 8 , que Carius avait pris pour un nouvel acide, l'acide phéna-
konique, C ' ! H 6 0 8 : 

C1 0H3Cl3Oe + H 20 2 = C2IICl3 + C8II'08. 

Il est facile de constater la production du chloroforme, et même de l'isoler. 

Toutefois, le sel de baryum, qui est le produit principal de la réaction, n'est 

pas le fumarate, mais le maléate de baryum. Quant à l'acide mis en liberté, 

c'est tantôt l'acide maléique, tantôt l'acide fumarique, suivant les conditions 

de l'expérience. 

L'acide trichloracétylacrylique devrait donner successivement par réduction 

l'acide lévulique ou acétylpropionique, C i 0 I I 8 0 6 , l'acide [3-oxyvalérianique nor

mal, C i o II , 0 0 6 , et l'acide valérianique normal ; la formation facile du chloro

forme ne permet guère que la production de l'acide succinique (K. et S.). C'est 

d'ailleurs ce dernier composé qui prend naissance lorsqu'on le soumet à l'action 

des réducteurs énergiques, comme l'acide iodhydrique concenlré, le mélange 

d'étain d'acide chlorhydrique ( C ) . 

11 fixe directement une molécule de brome pour engendrer un produit d'addi

tion, C 1 0H 3Cl 3Br !O 0, corps insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther et 

le chloroforme, fusible à 97°,5, se sublimant lentement à la température du 

bain-marie, et que les alcalis dédoublent en chloroforme, acide tartrique 

inactif et acide bromhydrique (K. et S.) : 

C<°Il3Cl3Br06 + 3rP0 3 = C3IIC13 + C 8H 60 1 2 + 2 HBr. 

Avec les oxydants, comme l'acide azotique ou un mélange d'acide sulfurique 

étendu et de chlorure de potassium, on obtient de l'acide oxalique ( C ) . 

Acide acêtyltrichlorophénomalique. 

Équiv... C 4H 20 3(C i nH 3Cl 30 6). 
CH.C(GC13)0.C2H30 

Atom... C71I5C1304 = Il \ „ 
CH.CO / O -

SYN. — Acide acétijUrichlaracétijlacrylique. 

Obtenu par Anschùtz en chauffant à 100 degrés une dissolution d'acide 
trichlorophénomalique dans l'anhydride acétique. 

En distillant dans le vide l'excès du dissolvant, il reste un résidu qui cristal
lise dans l'alcool aqueux en prismes incolores, fusibles à 86 degrés, solubles dans 
l'éther, la benzine et le chloroforme. 

Il n'est pas altéré par l'eau bouillante, tandis que l'eau de baryte le scinde 
en chloroforme, acides acétique et maléique : 
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I I I 

ACIDE HYDROPYROMÉCONIQUE. 

É q u i v . . . C1 0H3OB. 
Atom . . . C 5H 60 3. 

Le dérivé nitrosê, C 1 0 H 5 (AzO 2 )O B , se forme lorsqu'on traite par les réduc
teurs, comme l'acide sulfureux, l'acide nitrosodipyroméconique, C l otF(Az0 2)0 6 

—f- C i o H i O s . On obtient, suivant Ost, une combinaison double d'acide pyro-
méconique et d'acide nilrosohydropyroméconique : 

C1 0li5(AzO !)Oa + C i 0 H s 0 6 . 

Ce composé, bouilli avec du chloroforme, abandonne de l'acide pyroméco-
nique qui reste en solution, tandis que le dérivé nitrosé reste à l'état insoluble. 
Le même dédoublement s'opère à 120 degrés : l'acide pyroméconique se 
volatilise. 

Ce dérivé nitrosé, acide oxypyromécazonique de Ost, cristallise dans l'eau 
en aiguilles incolores, renfermant une molécule d'eau, ou en prismes courts, 
anhydres, rarement en aiguilles volumineuses, ayant pour formule : 

C 1 0H s(Az0 2)0 6 + 2H ? 0 2 . 

Ost ne le considère pas comme un dérivé nitrosé, par la raison qu'il n'est pas 
attaqué par l'hydrogène naissant et qu'il ne se colore pas au contact du phénol 
et de l'acide sulfurique. II donne avec le chlorure forrique une coloration vio
lette très intense ; les alcalis le détruisent rapidement et il réduit à froid le 
nitrate d'argent ; au contact de l'oxygène, il donne des précipités bleus, très 
instables; avec l'acide pyroméconique, il reproduit le composé double dont il 
dérive; avec l'acide chlorhydrique concentré, il forme un chlorhydrate, 
C i 0rTAz0 8HCl, qui se dédouble immédiatement au contact de l'eau. Enfin, 
traité par l'élain et l'acide chlorhydrique, il perd deux équivalents d'oxygène 
et se convertit en acide pyromécazonique, C i 0 H 3 AzO 6 , que l'acide chlorhy
drique transforme en un chlorhydrate : 

C10H5Az06.HCl + II 20 a, 

cristallisant en petites aiguilles incolores, décomposables par l'eau (Ost). 

B I B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C 1 0H a0 6 . 
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I I I 

ACIDES C 1 2 H 8 0 G . 

I 

ACIDE OXYSORB1QUE. 

Équiv... C13H8O r'. 
Atora... C 6II 80 3. 

Oxydée par le permanganate de potassium, la picoline-a, retirée du goudron 

de houille, se transforme en acide picolinique, C 1 2 H r 'Az0 4 : 

C«II'Az + 3 0 3 = H 2 0 2 + C1 2H5Az04. 

Lorsqu'on traite cet acide carhopyridique par l'amalgame de sodium, il se 

dégage de l'ammoniaque et on obtient un acide non azoté qui répond à la for

mule d'un acide oxysorbique : 

C t sH 5Az0 4 + 21P + H a 0 3 = Azll3 + C i 2 H 8 0 6 . 

Pour le préparer, "YVeidel traite le picolinate sodique par l'amalgame de 
sodium, tant qu'il se dégage de l'ammoniaque; on concentre la liqueur dans un 
courant d'acide carbonique, on la sature de ce gaz qui se combine à la soude. 
Après évaporation, on épuise le résidu par l'alcool et on précipite par le sous-
acétate de plomb. En décomposant le selplombique par l'hydrogène sulfuré, on 
obtient un liquide sirupeux, qui laisse déposer à la longue des aiguilles très 
déliquescentes. 

L'acide oxysorbique est soluble dans l'eau, peu soluble dans l'éfher, encore 
moins dans l'alcool. 

Sa solution aqueuse précipite l'acétate de plomb et réduit les sels d'argent, 
ainsi que la liqueur de Fehling. Il fond vers 85 degrés. Chauffé sur une lame 
de platine, il répand une odeur de papier brûlé. 

Ses sels sont amorphes et ordinairement très solubles, parfois déliques
cents. 

Le sel de calcium, C l s H 7 Ca0 s , se prépare en saturant l'acide libre par le 
carbonate de sodium; en concentrant la solution, l'alcool fournit un précipité 
pulvérulent. 

Les sels de baryum et de cadmium se préparent de la même manière et 
possèdent des caractères analogues ( W . ) . 
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I I 

ACIDE ÉTHYLÈXE-ACÉTYLACÉTIQL'E. 

Équiv... C l 3 H s 0 6 = C8H,(C4H*)0« = C1«IIa(03)(0*). 
Atom... C 6H 80 3 = CIl3.CO.C(CII2.CIl2).C02II. 

8YN. — Acide acétyltriméthylène-carbonique. 

Véther éthylique a été préparé par Perkin jeune, en ajoutant 38 grammes 

du bromure d'éthylène dans un mélange refroidi de 20 grammes d'éther acétyl-

acélique et de 5 grammes de sodium dissous dans l'alcool absolu. Après un 

chauffage de huit heures au bain-marie, séparation du bromure de sodium et 

distillation de l'alcool, il reste un liquide huileux qu'on chauffe au réfrigérant 

ascendant à 100 degrés, pendant dix à douze heures, avec 5 grammes de sodium 

dissous dans l'alcool absolu. On chasse l'alcool, on ajoute de l'eau, et l'huile 

qui se sépare, épuisée par l'éther, est soumise au fractionnement, après avoir 

été séchée au préalable sur du carbonate de potassium. Un peu au-dessous de 

200 degrés, il passe un liquide incolore, bouillant à 193-105 degrés; c'est 

l'éther acétyltriméthylène-carbonique. 

Pour le saponifier, on le laisse pendant plusieurs jours au contact d'une 

solution assez concentrée de potasse alcoolique; on étend d'eau, on lave à 

l'éther et on acidulé avec l'acide sulfurique. L'éther enlève l'acide libre sous 

forme d'une huile qu'on abandonne dans le vide sec. 

Liquide huileux, que la chaleur vers 200 degrés, ou mieux l'acide sulfurique, 

dédouble en acide carbonique et en acétyltriméthylène, G 1 0 H s 0 3 : 

C i 2 Il 8 0 6 = C 20 4 + C 1 0HRO 3; 
en atomes : 

C 6 , I s 0 6 = C 20 4 + CH3.CO.C3HA 

Le sel d'argent, C 1 ! IPAg0 6 , est un précipité, assez soluble dans l'eau. 

I I I 

ACIDE ÉTHYLIDÈXE-ACETYLACËTIQUE. 

Équiv... C i 2II 80 6 = C 1 2H 8(O a)(0 4). 
Atom.. . C 6H 80 3 = CH3.CO.C(CH.CH3).C03H. 

SYN. — Acide acêtahiéliydénacétique. 

L'éther acétylacétique s'unit aisément aux aldéhydes avec élimination d'eau. 
Lorsqu'on mélange des quantités équimoléculaires d'aldéhyde ordinaire et 

d'éther acétylacétique, en refroidissant à la glace, et qu'on sature de gaz chlorhy-
drique, une affusion d'eau sépare, après vingt-quatre heures, un liquide huileux 
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1722. ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

qu'on lave d'abord à l'eau, puis à la soude. On le dessèche sur le chlorure 
de calcium et on le distille, de manière à recueillir ce qui passe de 205 à 
220 degrés. Le produit principal, qui passe à 209-213 degrés, est un liquide 
huileux, doué d'une odeur éthérée et piquante, analogue à celle des dérivés 
crotoniques. C'est l'éther acétaldéhydénacélique, C 4 H 4 (C 1 2 H 8 0 6 ) , en atomes : 

CH3.CO.C(CH.CH3)COs.C2H5. 

II bout à 210-212 degrés. Il est insoluble dans l'eau; sa densité est de 
1,0225 à 15 degrés. 

Il se combine au brome pour donner un produit d'addition, C 1 6 H I 3 Br 3 0 6 , 
liquide huileux légèrement jaunâtre, non distillable. En faisant passer un cou
rant de gaz chlorhydrique dans une solution alcaline de ce produit, et en repre
nant par l'éther, on obtient une masse sirupeuse, à réaction très acide, que 
Claisen considère comme l'acide correspondant. 

Éther trichloréthylidèno-acétylacètique. 

Équiv... C1 0H9C1308 = C 4H 4(C i 2H 5Cl 30 6). 
Atom... C 8li 9Cl 30 3 = CH3.CO.C(CH.CCl3).COs.C2H5. 

11 prend naissance lorsqu'on chauffe à 150 degrés un mélange de chloraL 
d'acéto-acétate d'éthyle et d'anhydride acétique. 

Huile épaisse, qu'on ne peut distiller que dans le vide, ayant pour densité 
1,342 à 15 degrés (Claisen et Matthews). 

IV 

ACIDE PESTIiJUE. 

Équiv... C 1 3II 80 6 = C i 2 H 8 (0 2 )(0 4 ). 
Atom... C°H803 = C H ! CO.C(CH2.CH3).C02H. 

SYF. — Acide èthylsuccinylsuccinique de Wedel. 

FORMATION. — PRÉPARATION. 

Il a été découvert par Demarçay en 1880. 
Il dérive de l'acide éthylacétylacétique, C s H 4 (C 4 H 6 )0 6 , par perte d'une molé

cule d'hydrogène : 

C 8H i(C 4H 6)0 6— II2 = C 8II 2(C 4H 6)(0 2)(0 1). 

On opère cette transformation en passant par le dérivé monobromé de l'éther-
éthylique correspondant, corps qu'on décompose ensuite par la potasse 
alcoolique : 

C iIl 4[C 8H 3Br(C iU 6)0G]-f-KII0 3

k= KBr + C4H602,-r-C8II2(C4H6)0G, 
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on encore, simplement, en chauffant à 100 degrés, ce qui donne de l'éihcr 
bromhydrique : 

C4H4[C8H3Dr(C4Ilc)Ob] — C4H4(HBr) + C8H3(C4rl6)(08). 

Demarçay prépare l'acide pentique avec l'éther acétyléthylacétique en suivant1 

exactement la même marche que pour l'acide tétrique. On le purifie par cris

tallisation dans le chloroforme bouillant, qui laisse de cûté l'acide oxypenlique. 

Wedel opère plus simplement : il ajoute une molécule de brome à l'éther 

acétyléthylacétique dissous dans l'éther anhydre, ce qui fournit du premier coup

le dérivé monobromé C 4 H 4 (C 1 3 IPBr0 6 ) . 

C'est un liquide brun, à odeur irritante, peu stable, ayant pour densité 1,354. 

11 est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther, donnant une 

coloration violette avec le perchlorure de fer. Dans sa préparation, il est impor

tant d'employer des quantités équimoléculaires, car, en présence d'un excès 

de brome, il y a formalion de dérivés plus brOmés. Abandonné à la longue, il 

s'altère avec formation d'éther bromliydrique et d'acide pentique. On réalise 

pratiquement ce dédoublement en le chauffant à 100 degrés (Wedel;. 

P R O P R I É T É S . SELS. 

L'acide pentique cristallise dans l'eau chaude en fines aiguilles feutrées 

qui appartiennent au système orthorhombique ; il fond à 120°,5 ( W . ) , à 

128 degrsé (D.);àune température plus élevée, il se comporte comme son ho

mologue inférieur. Il se sublime en fines aiguilles sous des verres de montre. Il 

est assez soluble dans l'eau froide, beaucoup dans l'eau bouillanle, l'alcool et 

l'éther, le chloroforme bouillant; à froid, ce dernier n'en retient que fort peu. 

C'est un acide fort, qui colore en rouge violacé le perchlorure de fer. L'eau, 

l'alcool, même à 180 degrés, l'acide sulfurique à 100 degrés n'ont pas d'action 

sur lui. Une lessive concentrée de potasse caustique le décompose avec forma

tion d'acides butyrique et formique (D.). Bien que.suivant Demarçay, la réaction 

soit très nette, il doit se former un corps complémentaire, peut-être de l'oxyde 

de carbone : 

G 1 S H 8 0 6 + 2 KHO3 = C3HK04 -+- C8H7K04 + C 3 0 ! + II3. 

Avec l'acide azotique fumant,il y a production de produits nitrés, cristallisés. 

Il fixe le brome avec facilité, d'où résulte un liquide huileux, limpide, inco

lore, très altérable, qui se décompose lentement au contact de l'eau, avec pro

duction d'une coloration noirâtre. 

Traité par l'alcool et le gaz chlorhydrique, il donne naissance à un éther 

éthylique, C 4 I l 4 (C l i I l a 0 6 ) , en atomes : 

C 8H 1 30 3 = C 6li 70 3.C sH 5, 

liquide incolore, à odeur aromatique ( W . ) . 

Il se comporte avec le perchlorure de phosphore comme l'acide tétrique: il 
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se forme un chlorure pentylique, sans doute C l s H G Cl a O î , qui bout, en s'alté-
rant légèrement, à 189-191 degrés. Ce dérivé, qui est assez stable, s'unit au 
chlore et au brome pour engendrer des composés cristallisés. Abandonné pen
dant une année dans un tube ouvert, il se transforme en un liquide acide, sans 
doute par hydratation (D.). 

Wedel double la formule de l'acide pentique et le considère comme un acide 

ëthylsuccinylsuccinique, ayant pour formule C 2 1 I I ' G 0 l s . 

Le sel d'ammonium, C ' I I^AzII^O 8 , est sous forme de courtes aiguilles 

incolores, anhydres, fondant vers 80 degrés en perdant de leur poids (W.). 

Le sel de potassium, C ' s H 7 K 0 6 - j - H 2 0 2 , est en cristaux très solubles dans 
l'eau. 

Le sel de sodium, C 1 2 H 7 Na0 6 -f- H s O a , est une masse cristalline, déliquescente. 
Le, sel de calcium, C 1 8II 7CaQ 6-f- Aq, se dépose en petits cristaux, très so

lubles dans l'eau, formés d'aiguillesjniscrocopi pies, parfois agglomérées autour 
d'un centre commun. Il ne perd son équivalent d'eau de cristallisation que vers 
140 degrés (D.). 

Le sel de baryum, C' 2 H 7 Ba0 6 -J-IP0 2, est très soluble dans l'eau et cristallise 
en aiguilles ( W . ) . 

Dnmarçay l'a obtenu à l'état anhydre, ayant l'aspect de masses blanches, 
formées d'aiguilles microscopiques, très solubles dans l'eau. 

Le sel de magnésium, C^IFMgfP-f- 5 Aq, est en poudre cristalline. 

Le sel de zinc, C l s H 7 ZnO G - | -5 Aq, cristallise également en prismes avec cinq 
équivalents d'eau. 

Le sel de manganèse, C 1 2 H 7 i \ In0 6 -f-2H 5 0 3 , est en beaux cristaux d'une couleur 
rose. 

Le sel de plomb, peu soluble, cristallise en longs prismes anhydres. 
Le sel de cuivre n'a pas été obtenu, car l'oxyde cuivrique est ramené à l'état 

d'oxydule. 

L'acide pentique ne paraît pas susceptible de donner naissance à des sels 
.acides ( W . ) . 
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I V 

ACIDES C u H l c O a . 

I 

ACIDE HEXIQL'E. 

Equiv... C ' M l ^ O ^ C ' H ^ O ' X O 1 ) . 
Atom... C7II4 0O3. 

Il a été préparé par Demarçay en prenant pour point de départ l'éther propyl-

diacétique : 

C4H4[C8H4(C°H8)0°]. 

On opère comme pour les acides tétrique et pentique. On le purifie en le 

faisant cristalliser dans l'eau bouillante. 

Il est sous forme de larges lames entrelacées, d'un bel éclat satiné, fusibles à 

126 degrés. Il est peu soluble dans l'eau froide, et même dans l'eau chaude ; il 

se dissout aisément dans le chloroforme, l'alcool et l'éther, surtout dans ces 

deux derniers véhicules. 

Ses propriétés sont analogues à celles de ses homologues inférieurs. 

La potasse fondante donne du valérianate et du formiate de potassium. 

Avec le pcrchlorure de phosphore, on obtient un chlorure liquide, probable

ment C 1 4H 8C1 30S, qui ne peut être distillé sans décomposition (D.). 

II 

ACIDE ISOHEXIQUE. 

Équiv.. . C 1 4 H 1 0 O 8 = C1 4H1 0(O9)(O4). 
Atom . . . C7H1 0O3. 

Obtenu par Demarçay au moyen de l'éther isopropyldiacétique. On le purifie 

par cristallisation soit dans l'eau, soit dans le chloroforme. 

Il se dépose d'une solution aqueuse bouillante, par le refroidissement, en 

lamelles minces, allongées, légèrement nacrées; l'éther l'abandonne à l'évapo-

ration spontanée en magnifiques cristaux orthorombiques, pouvant atteindre 

plusieurs centimètres de longueur, mais facilement altérables, môme en vase 

clos : ils tombent alors en bouillie et on observe la formation des acides for-

mique et valérianique. La potasse concentrée, à chaud, produit immédiatement 

la même transformation. 
EMCYCLOP. CHIM. 1 1 0 
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17-26 . ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Il fond à 124 degrés et se colore en rouge violacé par le perchlorure de fer. 

L'acide azotique et les lessives alcalines l'attaquent à la manière de ses homo

logues inférieurs. 

Le sel de baryum, C 1 4II 0BaO 6 + 4 IFO 2 , se dépose, à l'ëvaporation lente, en 
lamelles longues, étroites, fragiles et transparentes (D.). 

Le chlorure isohexylique, C ) 4I1 8C1 20 2 , obtenu au moyen du perchlorure de 
phosphore, est un liquide huileux, incolore, à odeur faible. 

Il donne avec le brome une combinaison inciïslallisable dans l'alcool, fusible 
à 96 degrés (D.). 

I I I 

ACIDE ALLYLACÉTYLACÉT1QUE. 

Équiv... C 1 4I1 1 ( )0 6 = C8H5(C6H5)66. 
Atom... C 7H l 00 3 = C1I3.C0.CH(C3H5).C02H. 

L'éther étbylique correspondant, C 4 I I 4 (C 1 4 H 1 0 0 6 ) , en atomes : 

C9H14(yi CH3.CO.CH(C3Hr').CG2.C3Hr', 

a été obtenu par Zeidler en faisant réagir l'iodure d'allyle sur l'éther sodacc-
tique. Hofmann (0 . ) a vu qu'il se forme, en même temps que l'éther diallyl-
acétylacétique, lorsqu'on fait réagir, en présence du zinc, un mélange d'iodure 
d'allyle et d'éther acétylacétique. 

C. Wolff le prépare en dissolvant une molécule de sodium dans l'alcool 
absolu, puis en ajoutant des quantités équimoléculaires d'iodure ou de bro
mure d'allyle et d'éther acétylacétique ; il se forme de l'iodure ou du bromure 
de sodium, ainsi que du diallylacéto-acétate d'ëthyle, en présence d'un excès 
d'éther allyliodhydrique. 

Cet éther, ainsi préparé, est un liquide huileux, limpide, ayant pou*r den
sité 0,982 à 20 degrés ; il bout à 206 degrés. 

La potasse alcoolique le saponifie avec formation d'allylacétone, C 1 0II 8O 2, en 
atomes : 

C4I80 = CIP.CO.CIF.CH : Cil2, 

huile incolore, légère, bouillant à 120 degrés, donnant à l'oxydation les 
acides carbonique, acétique et oxalique (Z , ) . 

Chauffé avec de l'éthylate de sodium, il fournit de Yallylacêtate d'éthyle, 
C 4 H 4 (C 1 0 H 8 0 4 ) , en atomes: 

C'H I 9 0 2 = Cil2 : CII.CI12.CII2.C03C2H5, 

liquide bouillant à 142-144 degrés (Z. ) . 
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ACIDES O R G A N I Q U E S . 1 7 2 7 

Enfin, l'amalgame île sodium le convertit en acide a-allyl-^-oxybutyrique 

C8H7(C61P)00. 

I V 

ACIDE OXYMÉSITÈNE-CARBOMQLJE. 

Équiv... C u H'°0 6 = C i 4[I s(H 30 2)(0'). 
Atom... C 7H i 0O 3 =CH 3.C(0I1): CH.C(CIP) : CH.CO'II (?). 

L'anhjdride de cet acide prend naissance lorsqu'on chauffe au-dessus de 

"200 degrés l'anhydride de l'acide oxymésitène-dicarbonique, C 1 6 H 1 0 ü i 0 , ou 

encore le même corps à 160-170 degrés avec de l'acide sulfurique : 

C ' H ' û ' ^ W - f C ' W . 

Cet anhydride est si avide d'eau qu'il devient acide'par la seule action de ce 

liquide et que l'eau de baryte, à chaud, le transforme immédiatement dans 

l'acide correspondant; acidulée par l'acide chlorhydrique, la solution aban

donne à l'étherun acide lourd, huileux, qu'il est difficile d'obtenir pur, car il 

se transforme partiellement en lactone lorsqu'on cherche à le dessécher, même 

à froid, sous la cloche sulfurique. 

Les oxymésitène-carbonates sont amorphes et, en général, fort solubles. 

Leurs solutions aqueuses se dédoublent en carbonates et oxyde de mésityle, 

Ci3II'°0- : 

C 1 *H 1 0 0 6 =C , 0* + C 1 3H 1 00 3 . 

Les sels de calcium et de baryum sont sirupeux, caustiques. Desséchés dans 

le vide, ils donnent une masse cassante, soluble dans l'eau et dans l'alcool 

(Hantzsch). 

Anhydride oxymésitène-carbonique. 

Équiv... C u l i 80*. 
1 O i 

Atom... C 7H 80 3 =CH 3 .C : CH.C(CIP) : CH.CO. 

SYN. — Mésilène-lactone. 

Hantzsch le prépare en chauffant à 160-170 degrés 1 partie d'anhydride 
C 1 6H s0 8, avec 2 parties d'acide sulfurique, tant qu'il se dégage de l'acide car
bonique ; on étend d'eau le produit de la réaction et on agile avec de l'éther. 

Il cristallise en lamelles brillantes, soyeuses, fusibles à 51 degrés, bouillant 
à 245 degrés. Il est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, peu soluble dans le 
sulfure de carbone. Bien qu'il se transforme facilement en acide oxymésitène-
carbonique par la seule action de l'eau, il est soluble vis-à-vis des alcools; 
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l'eau de baryte opère rapidement à chaud cette transformation, qui est plus dif

ficile avec les carbonates alcalins (H.). 

Sa solution sulfocarbonique est immédiatement attaquée par le brome, avec 

formation d'un produit de substitution monobromé, CuH ,PjrO*, en atomes : 

y ° 

C7B7BrOa = C6tl7Br< I 
\ c o . 

Ce dérivé, peu soluble à froid dans l'eau et dans l'alcool, cristallise dans 

l'alcool bouillant en aiguilles plumeuses, fusibles à 105 degrés (H.). 

V 

ACIDE TIUMÉTHYLENACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv... C 1 4 H 1 0 0 6 = C8I15(C6H6)06. 

Atom. . . C'LPW = C H 2 / ^ \ c / ^ U Î 

SYN. — Acide acétotétraméthylène-carbonique. 

En réagissant sur l'éther acétylacétique sodé, le bromure de triméthylène 

donne naissance à un éther qui n'est pas, suivant Perkin, un dérivé allylique, 

mais bien un dérivé du tétraméthylène, l'acide acétotétraméthylène-carbo

nique. 

On chauffe au bain-marie le bromure de triméthylène avec un mélange formé 

d'éther acétylacétique et deux molécules de sodium dissous dans l'alcool absolu; 

la réaction terminée, on reprend par l'éther, on lave la solution ëthérée, on la 

dessèche et on la distille, de manière à recueillir ce qui passe à 223-225 degrés. 

Pour saponifier cet éther, on le fait bouillir pendant quelques minutes avec une 

solution concentrée d'éthylate de sodium. 

L'acide libre est en cristaux peu solubles dans l'eau froide. La potasse alcoo

lique est sans action sur lui, même à 150 degrés; l'acidesulfurique le dédouble 

en acide carbonique et en acétotélramélhylène, C l 5 II 1 0 0*, en atomes : 

C6H10O = CH3.CO.CH<f ̂ îî CH'. 

A la distillation sèche, le même dédoublement se manifeste : il se dégage de 

l'acide carbonique et on obtient un liquide volatil, à odeur camphrée, bouillant 

à 109-110 degrés. La décomposition commence à partir de 130 degrés (P.) . 

L'acétotétraméthylône ne se combine pas aux bisulfites alcalins, et I'acétoté-

traméthylènc-carbonatc d'éthyle ne s'unit pas à la phénylhydrazine (P.). 
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V I 

ACIDE PROPYLENACÉTYLACÉTIQL'E. 

Équiv... C J 4 H i 0 O 6 = C8H1(C6H6)0°'. 

/CH.CH 3 

Atom... C 7H'°0 3 =CH 3 .C0 .C(C0 ' I I ) / ^ 

STN. — Acide acétomèlhyltrimèthylène-carbonique. 

On chauffe pendant deux jours à 100 degrés, en vases clos, un méhnge 

formé de 26 grammes d'acétoacétate d'éthyle, 40 grammes de bromure de pro

pylene et 4 J r,36 de sodium dissous dans l'alcool absolu. On reprend par l'eau 

le produit de la réaction et on épuise par l'éther. A l'évaporation, il reste un 

liquide qu'on soumet à la distillation fractionnée, de manière à recueillir ce qui 

passe entre 210 et 215 degrés; on le saponifie par la potasse alcoolique, au 

bain-marie; on neutralise par l'acide sulfurique, on évapore à sec et on reprend 

par l'éther. 

L'acide libre, ainsi préparé, est un liquide épais, à peine coloré, huileux, 

stable en présence des alcalis, dégageant aisément de l'acide carbonique sous 

l'influence de la chaleur ou des acides étendus. 

Le sel d'argent, C 1 4 I I 9 Ag0 6 , est une poudre amorphe, blanche, fort peu 
soluble dans l'eau. 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (G i 4 H 1 0 0 6 ) , en atomes: 

C°H"03 = CH3.C0.C.C03CS1I5 

CfRHC.CH», 

est un liquide huileux, à odeur faible, bouillant à 210-215 degrés sous la pres

sion de 0m,72. 
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V 

ACIDES C 1 6 I I ' 2 0 6 . 

I 

ACIDE HEPTIQUE. 

Équiv... C ' W O 6 = C ) 6 H 1 ! (0 2 )(0 4 ) . 
Atom... C W W . 

Obtenu par Demarcay au moyen de l'éther acétylisobutylacétique brome et 

d'une solution alcoolique de potasse. On le purifie par cristallisation dans l'eau 

bouillante, dans laquelle il est assez soluble, tandis qu'il est fort peu soluble 

dans l'eau froide; il se dissout facilement dans l'éther, l'alcool et le chloro

forme. Sa solution aqueuse bouillante l'abandonne, par le refroidissement, en 

longues aiguilles aplaties, nacrées, rappelant celles de l'acide benzoïque. Il fond 

à 150-151 degrés et se colore en rouge violacé par le perchlorure de fer. 

Traité par la potasse, l'acide heptique se dédouble avec formation d'acides 

formique et caproïque (D.). 

Le sel de baryum, C ; 6 H H BaO G - f -5Aq , se dépose en masses paraissant 

amorphes, mais en réalité formées d'aiguilles microscopiques, blanches, abes-

toïdes. Il est très soluble dans l'eau et dans l'alcool chaud. 

L'acide heptique fournit avec le perchlorure rie phosphore un chlorure très 

stable, qui ne peut être distillé sans décomposition. 

II 

ACIDE DIALLYLOXALIQUE. 

Équiv.. . C , 6 H , 2 O s CHH'O'HCiH^O 4. 
Atom.. . C 8 H 1 3 0 3 = OH.C(C3H5)2C02H. 

SYN. — Acide diallijlghjcollique. 

L'éther éthylique correspondant a été préparé par Saytzew, Palerno et Spica 

en attaquant l'oxalate d'éthyle par un mélange d'iodure d'allyle et de zinc gra

nulé ; on prend une molécule d'éther pour quatre molécules d'iodure, on ajoute de 

l'eau et on distille, de manière à recueillir ce qui passe vers 210 degrés. 

Schalzky traite le produit de la réaction par l'acide sulfurique dilué et distille 

au bain de sable; on saponifie ensuite l'éther à la manière ordinaire. 

L'acide diallyloxalique cristallise en aiguilles qui fondent à 47 degrés 

(Schatzky), à 48°,5 (Saytzew); il ne peut être distillé sans décomposition. Il est 
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peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'élher. A l'oxydation, il 

fournit un peu d'acide carbonique et une matière résineuse (S . ) ; avec le 

permanganate, il y a production d'acide formique. Il fixe directement deux 

molécules de brome pour former de l'acide tétrabromodipropyloxalique. Sa 

solution aqueuse, saturée de gaz chlorhydrique, engendre de l'acide dichloro-

dipropyloxalique, C l e H 1 4 Cl 3 0 6 . Le tricblorure de phosphore donne un produit 

qui régénère sous l'influence de l'eau l'acide diallyloxalique. 

Les sels, pour la plupart cristallins et solubles dans l'eau, ont été étudiés par 
Saytzew et par Schalzky. 

Le sel d'ammonium est une masse cristalline, hygroscopique, très soluble 

dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de potassium est sous forme d'un sirop incrislallisable. 

Le sel sadique, C l c H"Na0 6 + H'O', est en longues aiguilles hygroscopiques, 

très solubles. 

Le sel de lithium, C l 6 I I " L i 0 6 - ) - A q , se dépose en nappes cristallines. 

100 parties d'eau dissolvent 61,35 parties d'acide anhydre à la température de 

23 degrés. 100 parties d'alcool n'en prennent que 8,51 à 17°,5 (Schatzky). 

Le sel de baryum, C l 0 II ( , BaO 6 , cristallise en longues aiguilles anhydres. 

100 parties d'eau à 17 degrés en dissolvent 7,51 parties. 

Le sef de calcium, C i r , I I l i CaO < i -{-H 2 0 3 , e s t formé de croûtes cristallines, 

solubles dans 5,53 parties d'eau à 21°,5, et dans 14-,9 parties à 19 degrés. 

Le sel de magnésium, C 1 6 II"Mg0 8 , est en mamelons porcelanés. 100 parties 

d'eau en prennent 23,3 parties à 20 degrés. 

Le sel de zinc, C ' 6 H u Zr i0 6 - | - 2Aq , est en croûtes cristallines, peu solubles 

dans l'alcool, car 100 parties d'alcool n'en prennent que 0,43 à 20 degrés. 

Le sel de cadmium, C 1 6 H u C d 0 6 - |- Aq, cristallise en aiguilles microsco

piques. 100 parties d'eau en dissolvent 16,73 à 22 degrés, et 100 parties d'al

cool en prennent jusqu'à 21,12 parties à 21 degrés. 

Le sel de plomb, C 1 6 H l i P b 0 6 - r - I I 3 0 a , se dépose en cristaux, fusibles à 93-

91 degrés. 100 parties d'eau à 21 degrés exigent 3,56 de sel anhydre pour la 

saturation, tandis que 100 parties d'alcool en prennent 10,54 parties à 

22 degrés. 

Le sel de cuivre, C 1 8 H"CuO a , forme des croûtes cristallines, d'un vert sale. 

L'eau en dissout 1,59 pour 100 à 21 degrés, et l'alcool 12,05 à 22 degrés. 

L'élher éthylique, C*H*(C 1 5H l 20 5), bout à 213°,6 (corr.); sa densité 

est de 0,9873 à zéro, et de 0,9718 à 18 degrés (Saytzew). Il fixe directement 

deux molécules de brome pour engendrer un liquide épais, jaunâtre, incrislalli

sable, ayant pour formule C 4 H 4 (C , 6 H 1 3 Br 4 0 6 ) . 

L'acide méthyldiallyloxalique, C ' 6 H i o (C 3 I I i 0 3 )0 4 , en atomes : 

QPHHQ3 — CH3O.C(C3H5) ,.CO ,H, 

préparé par Schatzky au moyen de l'élher méthyliodhydrique et du sodium, 

donne par oxydation de l'acide méthoxycarballylique. 

Véther éthylique correspondant, C*H*(C 1 8Il"0B)» D O u l à 217-219 degrés. 
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1732 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Abandonné pendant longtemps au contact de l'acide iodhydrique fumant, 

l'acide diallyloxalique se convertit en cristaux jaunâtres, insolubles dans l'eau 

et dans l'acide iodhydrique, solubles dans l'alcool et dans l'éther, ayant pour 

composition C 1 6 H H I 0 4 . En solution acidulée, l'amalgame de sodium transforme 

ce dérivé en acide dîallylacétique, C 4 H 2 (C 6 H 5 ) 2 0 4 . 

III 

ACIDE P - M É T H Y L A L L Y L A C É T Y L A C É T I Q U E . 

É q u i v . . . C 1 6 H 1 2 0 8 — C 8 H 4 ( C 9 H 3 ) ( C 6 H 5 ) 0 6 . 

A t o m . . . C 8 H 1 2 0 3 = C H 3 . C O . C ( C t l 3 . C 3 H 5 ) . C 0 2 H . 

L'éther êthylique, C i I I 4 (C 1 G I I 1 2 0 G ) , en atomes : 

C i 0 I I l 5 O 3 = C 8 l l i 2 O 3 . C 2 I l 5 , 

a été préparé par James en faisant réagir sur l'allylacétylacétate d'éthyle l'iodure 

de méthyle etl'éthylate de sodium. 

C'est un liquide qui passe à la distillation à 209-210 degrés; il possède une 

odeur agréable, mais il n'a sans doute pas été obtenu à l'état de pureté. 

IV 

A C I D E I S O B U T Y L 1 D E N A C É T Y L A C É T I Q U E . 

É q u i v . . . C 1 5 H 1 2 0 6 = C 8 H 6 ( C 8 H 6 0 6 ) . 

A t o m . . . C 8 H i 2 0 3 = C H 3 . C 0 . C ( C H . C 3 I 1 7 ) . C H 2 H . 

SYN. — Acide acéto-bulylidénacétique. 

L'éther êthylique a été obtenu synthétiquement par Claisen et Matthews 
en faisant passer un courant de gaz chloi'hydrique dans un mélange d'éther acé-
tylacétique et d'aldéhyde isobutylique : 

C 4 H 4 ( C 8 I I 6 0 6 ) + C 8 H 8 0 2 = H 2 O s + C t i l 4 [ C 8 H 6 ( C B H 6 0 6 ) ] . 

C'est un liquide incolore, bouillant à 219-222 degrés, dont l'odeur rappelle 

celle de la menthe poivrée. 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES C i 6 H 1 3 0 6 . 
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chirn., X L , 4 7 3 . 

JAMES. — ÉLHERS ACÉTO-ACÉTIQUES DIALCOOLIQUCS MIXTES. Soc. chim., X L Y , 9 8 . 
PATEKNO ET SPICA. — SUR L'ÉTHER DIALLYLOXALIQUE. Soc. chim., X X V I , 3 5 8 . 
SAYTZEW. — PRÉPARATION ET PROPRIÉTÉS DE L'ACIDE DIALLYLOXALIQUE. Ann.der Chem. und Pharm., 

C L X X X V , 1 8 3 ; Soc. chim., X X V I I , 44FI. 
SCHATZKY. — ÉTHCR DIALLYLOXALIQUE. Soc. chim., X L , 1 8 3 ; X L V I I , 5 8 2 . 
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V I 

A C I D E S C ' - H ' — ' O " A É Q U I V A L E N T S E L E V E S . 

I 

ACIDE ISOAMYLIDÉNACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv... C i 3 H 1 4 0 B ^C 1 0 H 8 (C 8 H 6 0 6 ) . 
Atom... L°H"03 = CH3.C0.C(CH.C4H9).C03H. 

SYN. — Acide acétùoamylidénacétique. 

Vêther èthylique, C 4 H 4 [ C 1 0 I I 8 ( C 8 H R , O 6 ) ] , prend naissance lorsqu'on fait passer 

un courant de gaz chlorhydrique dans un mélange d'aldéhyde isovalérique et 

d'éther acétylacétique. 

Liquide bouillant à 237-241 degrés, ayant pour densité 0,9612 à la tempéra

ture de 15 degrés (Claisen et Matthews). 

I I 

• ACIDE OXYCAMPHIQUE. 

Equiv... C 3 0 H i 6 0 6 . 
Atom... C 1 0H 1 60 3 . 

En oxydant l'essence de térébenthine par une solution aqueuse d'acide hypo-
chloreux, Wheeler a signalé l'existence d'un acide répondant à la formule c i -
dessus, mais sans décrire ses propriétés. Le même corps, ou un isomère, a été 
trouvé par de Montgolfier parmi les produits d'oxydation de l'acide camphique,au 
moyen du camphre ou d'une solution alcoolique de potasse, d'après le procédé de 
Berthelot. C'est un produit d'oxydation intermédiaire entre l'acide camphique, 
C 3 cIF0 4 , et l'acide camphorique, C a o H i G 0 8 . 

C'est un liquide incolore, transparent, incolore, plus soluble dans l'eau que 

l'acide camphique; les oxydants le transforment en acide camphorique. 

Les oxycamphates métalliques sont insolubles dans l'eau, mais solubles 

dans l'alcool, dernière propriété qui paraît appartenir à tous les sels de cette 

série. 
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I I I 

ACIDE RANGIFORMIQUE. 

Équiv... C 2 2H l aO°. 
Atom... C^H^O3. 

Il a été signalé par Paterno dans un lichen, le Lecanora rangifnrm.is, a côté 
•tles acides usnique et atranorique. 

On traite le lichen desséché par l'éiher, on évapore et on reprend le résidu 
par l'alcool chaud, qui ne dissout que l'acide rangiformique. Il cristallise dans 
la benzine eu lamelles blanches, fusibles à 104-108 degrés. 

IV 

ACIDE LICIIENSTÉARIQLE. 

Équiv... C 2 8 II 3 i 0 6 . 
Atom.. . C t 4 II s i 0 3 . 

On le rencontre, à côté de l'acide cétrarique, dans le lichen d'Islande (Celraria 
islándica). Il existe aussi dans certains agarics (Bolley). 

Pour le préparer, on fait bouillir pendant un quart d'heure le lichen pulvérisé 
avec de l'alcool contenant par litre 15 grammes de carbonate de potassium. Le 
liquide filtré est précipité par de l'acide chlorhydrique, étendu de 4 à 5 parties 
d'eau; on épuise à chaud le précipité par le pétrole ou par l'alcool à 90 degrés, 
-qui laisse de côté l'acide cétrarique et une matière verte (Knop et Schne-
dermann). 

Il cristallise en petits prismes nacrés, blancs, inodores, à saveur acre. Il est 
insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool chaud, qui l'abandonne par le refroi
dissement en petites tables rhomboïdales ; il est également soluble dans l'éiher 
et les huiles essentielles. Il fond à 120 degrés et se décompose à une tempéra
ture plus élevée. 

C'est un acide faible, donnant des sels difficilement cristallisables. 

Le sel d'ammonium, C 2 8II ! 3(AzH*)0 G , se prépare en dissolvant à chaud l'acide 
libre dans l'ammoniaque. Par le refroidissement, il se dépose une masse gélati
neuse, formée de prismes microscopiques. L'eau ne dissout ce sel qu'en partie 
et le transforme en sel acide. 

Le sel de potassium s'obtient en concentrant une solution potassique de 
l'acide. Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool bouillant; ce dernier le laisse 
déposer en petits grains blancs, cristallins, hygroscopiques, se transformant à 
l'air en une masse diaphane (K. et S.). 

Le sel sadique ressemble au précédent. 
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V 

ACIDE RICI.NOSTÉAROLIQUE. 

É.|uiv... C 3 6 » 3 3 0 6 . 
Atom . . . C 1 8H 3 20 3 . 

Le brome s'unit directement à l'acide ricinoliquc pour engendrer un dibro-

mure, C 3 6 ï ï 3 4 Br 3 0 B , que la potasse alcoolique transforme facilement en acide 

ricinolique monobromé, C 3 G H 3 3 Br0 8 ; en faisant bouillir ce dernier pendant huit 

heures environ avec le même réactif, tout le brome est enlevé à l'état de bro

mure de potassium : 

C 3 0H s 3Br0 6 + KIIO3 = KBr -f- H 3 0 3 -f- C36I13306. 

La réaction terminée, on étend d'eau et on ajoute de l'acide chlorhydrique : il 
se précipite des flocons jaune clair, qu'on purifie par fusion et par des lavages 
à l'eau bouillante, jusqu'à disparition de toute odeur caprylique ; on exprime le 
résidu et on le fait cristalliser dans l'alcool. 

H se dépose en aiguilles réunies en faisceau ou en mamelons fusibles à 
51 degrés, pouvant être volatilisés sans résidu, lorsqu'on les chauffe avec pré
caution. 

Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'élher. 

C'est un acide incomplet, susceptible de s'unir à une ou à deux molécules de 

brome. L'acide azotique l'attaque énergiquement, avec dégagement de vapeurs 

rutilantes et formation de divers produits, notamment d'acide azélaïque, fusible 

à 106 degrés. Chauffé à 100 degrés avec de l'oxyde d'argent récemment préparé, 

il se transforme en acide ricinostéaroxylique, C 3 6 I I 3 2 0 8 , corps cristallisable, 

fusible à 78 degrés. 

L'acide ricinostéarolique donne des sels pour la plupart cristallisables, solu-

bles dans l'alcool. 

Le sel ammoniacal est formé de petites aiguilles floconneuses qui sé déposent 

par le refroidissement d'une solution chaude et concentrée de l'acide dans l'am

moniaque. Il est soluble dans l'eau ; la solution perd de l'ammoniaque à 

100 degrés et se décompose entièrement par une ébullition prolongée. 

Le sel de potassium se dépose en f ines aiguilles d'une solution chaude et 

concentrée. 

Le sel de sodium n'a pas été obtenu à l'état cristallisé. 

Le sel de baryum, C i 8 H 8 3 Ba0 6 , est un précipité blanc grisâtre, qui se gonfle 

dans l'eau froide et qui s'agglutine dans l'eau bouillante. 

Le sel de plomb, C 2 8 H 3 3 PbO a , se précipite en flocons, qui prennent dans l'eau 

bouillante une consistance emplastique. 

Le sel d'argent, C 2 8 II 3 3 Pb0 8 , est un précipité grisâtre, altérable à la lumière 

(K. et S.). 
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Acides de Demarçay. 

En attaquant par la potasse alcoolique les étbers acétylacétiques substitués et 

dibromés, Demarçay a découvert une série d'acides cristallisés, auxquels il 

donne pour formule générale : 

3 C 2 „ H 2 n - l 0 6 + H 2 0 3 . 

Il les considère par conséquent comme les hydrates des acides C 2 "II 3 " - 'O 6 . 
Mais ces formules sont invraisemblables et l'analyse conduit aussi bien à la 
formule générale C 2 °I I 2 n ~ 4 0 8 . La réaction devient alors très simple. C'est ainsi 
qu'avec l'éther mélhylacétique dibromé, on aura la réaction suivante : 

C*H*[G8H2Br!(CsIl*)06] + 2KH02 = 2KBr + C4H f i09 + C81I2(C2H4)03. 

Quoi qu'il en soit, ces acides se préparent facilement, à la manière de l'acide 
tétrique et de ses homologues. A un mélange d'eau et d'éther substitué, on 
ajoute peu à peu la moitié de la quantité de brome théoriquement nécessaire 
pour opérer la bromuration, puis on verse l'autre moitié d'un seul coup et on 
abandonne le mélange à lui-même. La réaction, qui commence bientôt, s'achève 
tranquillement en quelques heures ; on étend d'eau, on sépare le liquide huileux 
qu'on saponifie ensuite par la potasse alcoolique. On chasse l'alcool et les matières 
volatiles dans un courant de vapeur d'eau, on reprend par l'eau, on additionne 
la liqueur filtrée par de l'acide chlorhydrique étendu, en léger excès, et on dis
tille tant qu'il passe des produils volatils. La liqueur refroidie est épuisée par 
l'éther. A l'évaporation, l'acide se dépose, mêlé de matières brunes, qu'on 
enlève par des lavages au chloroforme bouillant, jusqu'à décoloration. Les eaux 
mères retiennent une certaine quantité d'acide, qu'on purifie en passant par le 
sel de baryum (D.). 

Les oxyacides de Demarçay sont cristallisables, facilement solubles dans l'al
cool, l'éther et l'eau bouillante, à peine dans le chloroforme. Ils s'unissent direc
tement au brome et les réducteursles transformer! t aisément en acides C 5°H 2°~' l0 6 . 
Ils ne sont pas colorés par le chlorure ferrique. Ils sont attaqués par le perchlo-
rure de phosphore pour engendrer des chlorures acides, que les alcools trans
forment en éthers et qui fournissent des amides avec l'ammoniaque. 

Le sel de baryum, C 3 e H 3 i BaO a , préparé par double décomposition, cristallise 
dans l'alcool bouillant en lamelles nacrées, fusibles à 135 degrés, insolubles dans 
l'éther. 

Le sel d'argent, C 3 6 H 3 1 Ag0 6 , est sous forme d'un précipité grenu, se colo
rant à la lumière, mais qui ne se décompose qu'au-dessus de 100 degrés dans 
l'obscurité. Il est à peine soluble dans l'éther et décomposable par l'alcool 
bouillant. 
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I . — A c i d e o x y t é t r i q u e . 

Ëquiv... C'°ll8O s = C sH a(L; 2ll 4)(0 4)(0 4). 
Atom . . . C 5H s0 4. 

Obtenu par Demarçay en attaquant, comme il a été dit plus haut, l'éther 

méthylacétique par deux molécules de brome, puis par la potasse alcoolique. 

En faisant bouillir le produit brut de la réac tion avec du chloroforme, il reste 

une poudre sablonneuse, jaune, qu'on traite de nouveau par le chloroforme, jus

qu'à décoloration complète ; on achève la purification par une cristallisation dans 

l'eau chaude ou dans l'alcool. On obtient de 70 à 75 pour 100 du rendement 

théorique. (D.). 

Cloez fils verse par petites portions, en agitant constamment, 165 grammes 

de brome dans une fiole à fond plat contenant un mélange de 72 grammes 

d'éther méthylacélylacétique et 50 grammes d'eau. On projette le tout dans une 

grande quantité d'eau, ce qui donne, après lavage et décantation, environ 

250 grammes d'une huile lourde qu'on ajoute peu à peu dans 200 grammes 

de potasse caustique dissoute dans 300 centigrammes d'eau. On étend ensuite 

d'une certaine quantité d'eau, afin de dissoudre les sels alcalins; on porte à 

l'ëbullition pour chasser l'alcool, on acidulé avec de l'alcool sulfurique au 1/5 

et on épuise le liquide avec de l'éther pur. A l'évaporation, l'éther abandonne 

une masse cristalline, ambrée, qu'on purifie par un simple lavage au chloro

forme, et qu'on fait cristalliser dans l'eau bouillante, en présence de noir animal 

lavé. Le rendement est de 30 grammes d'acide pour 144 grammes (une molécule) 

d'éther méLhylacétylacétique. 

L'acide oxytétrique cristallise dans l'eau en petits agrégats mamelonnés, 

formés d'aiguilles microscopiques groupées concentriquement ; une solution 

alcoolique, par une évaporation lente, l'abandonne en cristaux pouvant atteindre 

quelques millimètres, mais une portion s'éthérifie. 

Il esta peu près insoluble dans le chloroforme, très soluble dans l'eau bouil

lante, l'alcool et l'éther. Il fond à 203-204 degrés, comme l'acide mésaconique. 

A une température plus élevée, il brunit et bout vers 270-280 degrés, en se 

décomposant partiellement. 

Il fixe le brome à une douce chaleur, en donnant un liquide sirupeux, à 

odeur de bromal. L'acide azotique l'attaque lentement, avec production d'acide 

oxalique, tandis que le permanganate de potassium fournit surlout du gaz 

carbonique et de l'acide acétique. La potasse en fusion dégage de l'hydrogène 

et fournit surtout de l'acide acétique, accompagné d'un peu d'acides formique 

et oxalique. 

Il est énergiquement attaqué par le perchlorure de phosphore, avec déga

gement de gaz chlorhydrique et d'un liquide que l'eau froide ramène à l'état 

d'acide oxytétrique et qui a sans doute pour formule C i oII 3CI 3O s : 

CiojpcFO3 + 3 H - 0 3 = 3HC1 + C 1 0 II c O 8 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L'oxylétrate d'ammonium, C 1 0 H 4 (AzH*)'0 8 , s'obtient en dissolvant l'acide 
libre dans l'ammoniaque et en abandonnant le soluté à l'évaporation spon
tanée. Il cristallise en prismes de quelques millimètres de longueur, inco
lores, transparents, très solubles dans l'eau, devenant opaques, même en 
vase clos. 

Le sel de potassium est déliquescent. Il se dessèche lentement, sous la 

cloche sulfurique, en une masse cristalline, un peu visqueuse. 

Le sel sadique, C 1 0 H 4 Na 2 0 8 , se dépose de sa solution aqueuse, par une 
évaporation lente, en aiguilles fragiles, très solubles dans l'eau, non déli
quescentes. 

Le sel de baryum, G l0H*Ba*0B, obtenu par évaporation, est en croûtes 
cristallines, dures, formées de petits grains cristallins agglomérés; il est peu 
soluble dans l'eau. 

Le sel de calcium, ressemble au précédent. 

Le sel de plomb, C 1 0 I I 4 Pb 2 0 8 - f -2PbO, prend naissance lorsqu'on ajoute de 
l'azotate de plomb dans une solution de sel ammoniacal. Il se produit un corps 
gélatineux, à peine soluble dans l'eau, s'agglomérant rapidement en petites 
rosettes cristallines. 

Le sel de cuivre, C 1 0 II 4 Cu 2 0 8 , préparé avec le sel ammoniacal et le sulfate 
de cuivre, cristallise en aiguilles concentriques, d'un bleu verdàtre, fort peu 
solubles dans l'eau. 

Le perchlorure de fer fournit, avec le sel d'ammonium, un précipité brun, 
gélatineux. 

Le sel d'argent, C 1 0 I l 4 Ag 2 O 8 , se forme lorsqu'on ajoute du nitrate d'argent 
dans une dissolution du sel ammoniacal. C'est un précipité blanc, gélatineux, 
qui devient rapidement cristallin, surtout à chaud. Il est peu soluble dans l'eau 
bouillante et assez stable ; cependant il noircit lentement à la lumière (D.). 

L'amide, C 1 0 H 4 (AzH 2 ) 9 0 4 , obtenu au moyen de l'éther, ou mieux du chlorure, 
et de rammuniaque aqueuse, cristallise en lamelles fusihles à 177°-177°,f>, peu 
solubles dans l'eau froide, très solubles dans l'eau bouillante, insolubles dans 
l'éther. 

L'éther amidé correspondant, C i H i [C 1 0 IF(AzIP)C | 6 j , se prépare avec l'am
moniaque et le chlorure dissous dans l'alcool. Il cristallise en lamelles bril
lantes, fusibles à 68-69 degrés, distillables dans la vapeur d'eau. 

L'éther oxylétrique, C 4 H 4 (C 1 0 I I s 0 8 ) , prend naissance lorsqu'on chauffe, au 
réfrigérant ascendant, l'éther méthylacétylacétique dibromé avec de l'eau et du 
carbonate de baryum. En épuisant le produit de la réaction par le chloro
forme, celui-ci abandonne à l'évaporation une masse cristalline, accompagnée 
d'un liquide huileux, brunâtre, qu'on absorbe sur des plaques de porcelaine 
dégourdie. Il reste finalement des prismes incolores, fusibles à 67-68 degrés, 
possédant une réaclion acide et constituant l'éther inonoéthylique de l'acide 
oxytétrique. Il est saponifié par la potasse, avec régénération d'acide oxylétrique, 
fusible à 200-201 degrés. 

L'éther diéthylique,^ C 4 II 4 (G 1 0 II 6 0 8 ) , se prépare en faisant passer un courant 
de gazchlorhydrique dans l'acide libre dissous dans l'alcool absolu. Après deuxou 
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trois heures de chauffe au réfrigérant ascendant, on distille l'alcool; le résidu, 

par une aiïusion d'eau, laisse déposer des gouttelettes huileuses, incolores, 

neutres, douées d'une odeur agréable, passant à 224 226 degrés. 

Cet éther diéthylique, traité par l'ammoniaque alcoolique, engendre un éther 

amidé, fusible à 69 degrés, tandis que l'ammoniaque aqueuse donne l'amïde 

fusible à 177 degrés (Cloiiz). 

Gorbow a émis l'opinion que l'acide oxylétrique n'est autre chose que l'acide 

mésaconique. Cloêz admet l'identité de ces deux corps, qui possèdent sensi

blement les mêmes propriétés chimiques, vis-à-vis du brome, du chlorure d'acé-

tyle, etc. En outre, les acides hydroxytétrique, hydroxypentique, etc., possèdent 

des propriétés qui correspondent avec celles des acides méthyl, éthyl, propyl-

succiniques ; or le premier de ces acides s'obtient en hydrogénant l'acide mésa

conique (voy. II e section, p. 1160). 

I I . — A C I D E O X V P E N T I Q U E . 

Équiv... C' 2 H 8 0 8 = C8tl2(C<H6)(04)(04). 
Atoin... CC11804. 

Il se prépare au moyen de l'éther élhylacétylacétique, du brome et de l'eau: 

CaH4(C4H1!j06 + 2Br3 + I1203 = 2HBr + C8H î(C4H (')08. 

On le purifie comme son homologue inférieur, dont il possède l'aspect et les 

propriétés. Tantôt il constitue de petits amas sphériques formés d'aiguilles 

microscopiques, tantôt il est sous forme de cristaux compacts; par exemple, 

lorsqu'on soumet sa dissolution alcoolique à une évaporation lente. 

Il est un peu moins soluble dans l'eau que l'acide oxytétrique; par contre, il 

est plus soluble dans l'alcool et dans l'éther; il est à peu près insoluble dans le 

chloroforme. Il fond à 193 degrés et bout vers 280 degrés, en se décomposant 

partiellement. Soumis à l'action de l'hydrogène naissant, il se convertit en acide 

hydroxypentique, C < s H 1 0 0 8 . Traité par le perchlorure de phosphore, il donne 

un chlorure liquide, C f 3 H ( i Cl 3 O î , doué d'une odeur piquante, que l'eau atlaque 

lentement en reproduisant le générateur, et que l'alcool transforme en éther 

oxypentique. 

L'éther oxypentique, C 4 II 4 [C 8 H 2 (C 4 H 6 )0 8 ] , se produit encore lorsqu'on chauffe 

à 150 degrés un mélange d'alcool et d'acide libre. 

Il possède une odeur aromatique faible et ne peut être distillé sans décom

position; sa densité est plus grande que celle de l'eau. 

Cet éther, ou mieux le chlorure, traité par l'ammoniaque aqueuse, fournil 

un amide peu soluble dans l'eau froide, très soluble dans l'eau bouillante, cris

tallisant en lamelles nacrées fusibles à 203-204 degrés. Le chlorure est-il dis

sous dans l'alcool, puis traité à froid par l'ammoniaque aqueuse, on obtient 

l'éther amidé correspondant, corps qui cristallise en longues aiguilles fusibles 

à 770-77°,5 (D.). 
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I I I . — A c i d e o x y h e x i q u e n o r m a l . 

Équiv... C aH'(C 4H 8)(0 4)(0 4). 
Atom.. . C7II1 0O4. 

Il se prépare à l'aide de l'éther acétylpropylacétique, du brome et d'une 
solution alcoolique de potasse. Après des lavages au chloroforme, on achève de 
le purifier par plusieurs cristallisations dans l'eau bouillante. 

Tout à fait pur, il se présente sous forme de très petites lamelles incolores, 
d'un éclat nacré. Il se dissout fort peu dans l'eau froide, encore moins dans le 
chloroforme ; par contre, il est très soluble dans l'alcool et dans l'éther. Il fond 
à 173 degrés. L'hydrogène naissant le transforme en acide hydroxyhexique. 

Le chlorure, C 1 4 II 7 C1 3 0 3 , se prépare au moyen du perchlorure de phosphore: 

O 4 H'°0 8 + 3PhCI5 = 3PhCl303 + 3HC1 + C"H7C130». 

Il n'est que très lentement attaqué par l'eau; l'alcool le transforme en éther 

oxyhexique, et l'ammoniaque en un amide, C 1 4 H 8 (AzH 3 ) 3 0 6 , qui cristallise en 
belles lamelles nacrées, fondant vers 214-215 degrés, mais en se décomposant 
lentement. 

Véther amidè, C i H i [C , 4 I l 9 (AzH 2 )0° ] , se dépose sous forme de longues 
aiguilles, brillantes, fragiles, fusibles à 78-79 degrés, très peu solubles dans 
l'eau froide. 

IV. — A c i d e i s o x y h e x i q u e . 

Équiv... C 8H 9(C 6rl 8)(0 4)(0 4). 
Atoin . . . C 7H 1 0O 4. 

On le prépare au moyen de l'éther isopropylacétique. Il est isomère avec le 
précédent et jouit de propriétés analogues. A l'évaporation lente, sa solution 
alcoolique le dépose sous forme de beaux cristaux clinorhombiques, groupés 
comme ceux de l'albite. 

Il fond à 180-187 degrés et présente à la distillation les mêmes phénomènes 
que ses homologues. Il est un peu plus soluble dans l'eau froide que son iso
mère, fort soluble dans l'alcool, l'éther et l'eau bouillante, mais insoluble dans 
le chloroforme. 

L'amide est en cristaux lamelleux, entrelacés, fondant vers 240 degrés en 
noircissant et en dégageant de l'ammoniaque, tandis qu'une autre portion se 
sublime. 

L'éther amidé cristallise en longues aiguilles d'un bel éclat, très fragiles, 
peu solubles dans l'eau froide, très solubles dans l'alcool et dans l'éther. 
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V . — A C I D E O X Y H E P T I Q U E . 

Équiv... C8H'(C8H1 0)O8. 
Atora . . . C8H1 30*. 

Obtenu par Demarcay au moyen de l'éther isobutylacétylacétique, du brome 
et d'une solution alcoolique de potasse. 

Il est en lamelles argentines, nacrées, fort peu solubles dans l'eau froide, 
tandis que l'eau bouillante, l'alcool et l'éther les dissolvent aisément; comme 
le chloroforme en prend une petite quantité, il est préférable d'opérer la puri
fication dans l'eau bouillante. Il fond à 185 degrés. 

L&chlorure, C 1 CH 9G1 30 3, est un liquide dense, que l'eau n'attaque pas à froid. 
L'amide oxyheptique, C 1 6 H 1 0 (AzH 2 ) 3 0 ' , est en lamelles très peu solubles 

dans l'eau froide, fusibles vers 250 degrés, en noircissant et en dégageant de 
l'ammoniaque. 

L'éther amidé, C*H s [C 1 6 II u (AzII 2 )0 6 ] , est en longues aiguilles, douées d'un 
bel éclat, à peine solubles dans l'eau froide, fusibles à 87 degrés (D.). 

B I B L I O G R A P H I E 

DES ACIDES O H 2 o - 4 0 6
 A ÉQUIVALENTS ÉLEVÉS. 

BOLLEY. — Acides contenus dans l'Agaricus muscarius. Ann. der Chem. unil Pharm., 
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CUISSE.N et MATTHKWS. — Éther isoamylidénacétylacétique. Soc. chim., X L , 4 7 3 . 
CLOëz. — Sur l'acide oxytétrique. Soc. chim. [ 3 ] , III, 5 9 8 et 6 0 2 . 
DEMARCAY. — Dérivés des éthers acétylacétiques substitués. Ann. chim. et phys. [ 5 ] , X X , 4 4 8 . 
GORBOW. — S u r l'acide oxytétrique et son identité avec l 'acide mésaconique. Deuts. chem. 

Gtse.Us.. XXI, 1 8 0 . 
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uni Pharm., LX, 1 5 0 . 
MOVTGOLFIER (DEJ. — Sur les produits d'oxydation du camphre. Ann. chim. et phys. [ 5 ] , 

XIV, 74. 
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XXXIX, 186. 
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WHEELER. — Oxydation de l'essence de térébenthine par l 'acide hypochloreux. Compt. rend. 
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C H A . P I T R E IV 

A C I D E S c s " I l a — B 0 ° . 

I 

ACIDES Ç10H4Or>. 

I . — A C I D E P Y R O M U C Ï Q U E . 

Équiv... C 1 0H 4O 6 = C1 0H ä(H3O2)(O4). 
Atom... C ^ O 3 =CH.C1I 

IL II 

CHC.COJH. 

Y 
H I S T O R I Q U E . — F O R M A T I O N . 

L'acide pyromucïque a été découvert, en 1780, par Scheele, en soumettant 
à la distillation sèche l'acide saccholactique, acide muqueux ou acide 

mucique, qu'il préparait en oxydant le sucre de lait par l'acide nitrique. 
Trom msdorff admit que l'acide mucique fournissait à la distillation un mélange 
d'acide succinique et d'acide pyrotartrique. Houtou-Labillardière démontra 
que le corps de Scheele était un acide particulier, auquel il donna le nom 
d'acide pyromucïque pour rappeler son origine. 

L'acide pyromucïque a été étudié par un grand nombre de chimistes, notam
ment par Boussingault, Beilstein et Schmelz, Delbrück et Lessing, Limpricht, 
Marquardt, Schwanert et Schulz, Stenhouse ; ses dérivés bromes ont été pré
parés par Baeyer, Limpricht, Tönnies, Schiffet Tassinari. 

L'acide pyromucïque peut être considéré comme un acide-alcool monoba
sique et monoalcoolique, dérivant d'un alcool diatomique, le glycol pyromu

cïque, C 1 0 H 6 0 4 ou C 1 0 H 2 (H 3 0*)(H 2 O s ) , dont l'aldéhyde est le furfurol, C'°H 40 4 . 
Il prend naissance dans plusieurs circonstances : 

1" Dans la distillation sèche de l'acide mucique, comme on l'a vu plus haut '. 

C , ä H 1 0 O 1 6 = CO 4 + 3 H 20 a + C 1 0II 40 8 ; 

2° Lorsqu'on chauffe brusquement l'acide déhydromucique, C , 8 H 4 0 1 0 (Fittig 
et Heinzelmann) : 

C«H 4 0 1 0 - C»0 4 + C 1 0H 40«. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Si le produit est soumis à une seconde distillation, le dédoublement est 
complet; et, à part une trace de résidu charbonneux, il ne se produit pas 
d'autre corps ; 

3° Lorsqu'on chauffe pendant quelque temps au-dessus de son point de fusion 
l'acide isosaccharique (Tiemann) : 

C"H 1 0 O l B — C O 4 + 3 H«0« + C 1 0 H 4 0 6 . 

Il se produit, dans ces conditions, un sublimé blanc, cristallin, d'acide 

pyromucique ; 

4° Lorsqu'on attaque le furfurol par l'oxyde d'argent (Schwanert) ou par une 

solution alcoolique de potasse (Ulrich). 

P R É P A R A T I O N . 

L'acide pyromucique se prépare au moyen de l'acide mucique ou du furfurol. 
Dans le premier cas, on soumet l'acide à la distillation ; on réunit au produit 

distillé les cristaux qui se déposent dans le col de la cornue, on ajoute trois ou 
quatre volumes d'eau et on filtre pour séparer une huile empyreumatique. On 
évapore le liquide filtré jusqu'à cristallisation ; en concentrant les eaux mères, 
on retire encore un peu de produit qu'on ajoute au premier et on purifie le 
tout par sublimation (Houtou-Labillardière). 

Hirzel sature par la soude le produit distillé, concentre la liqueur filtrée, 
l'additionne d'acide sulfurique et agite avec de l'éther, qui s'empare de l'acide 
libre et l'abandonne presque pur à l'évaporation ; on achève de le purifier par 
cristallisation dans l'eau ou par sublimation. 

Une solution alcoolique de furfurol, mélangée avec une solution de potasse 
dans l'alcool absolu, se prend en une masse cristalline de pyromucate de 
potassium (Ulrich). 

Limpricht conseille la marche suivante : on traite 25 grammes de furfurol 
par une solution alcoolique de potasse caustique moyennement concentrée ; 
après quelques heures, on agite avec l'éther qui s'empare de l'alcool furfuro-
lique formé simultanément; on dissout dans un peu d'eau les cristaux de pyro
mucate de potassium, on filtre et on ajoute de l'acide chlorhydrique ; l'acide 
qui se dépose est purifié par des cristallisations dans l'eau bouillante, en 
présence du noir animal lavé. Le rendement est de 33 pour 100. 

P R O P R I É T É S . 

L'acide pyromucique cristallise en aiguilles ou en lamelles incolores, 

fusibles à 129 degrés (U.) , à 130 degrés (Jfoutou), à 132°,6 (Schwanert), à 

133 degrés (corr. : Hill) ; il se sublime aisément en émettant une odeur 

piquante, même au-dessous de 100 degrés. Il se dissout à 15 degrés dans 

28 parties d'eau (Houlou), et dans 4 parties d'eau bouillante (Trommsdorff); 

il est très soluble dans l'alcool et dans l'éther. 
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L'acide azotique est sans action sur lui ; avec l'anhydride sulfurique, il y a 
formation d'acide sulfopyromucique, C 1 0 H 4 0 B . S ' 0 6 . Le perchlorure de phos
phore fournit du chlorure de pyromucyle, C 1 0 H 3 0 4 C1, liquide très réfringent, 
bouillant à 170 degrés, que l'eau transforme en acides pyromucique et chlorhy-
drique, tandis qu'on obtient immédiatement du pyromucamide avec l'ammo
niaque (Lies-Bodart). 

Traité par le brome en excès, l'acide pyromucique se convertit en acide 
mucobromique : 

C I 0 H 4 0 G + 4 Bra + 2 rFO* = CO 4 + 6 HBr + CII'Br'O 6. 

Avec le chlore, on obtient de l'acide mucochlorique. 

Suivant Rhode, lorsqu'on distille l'acide pyromucique avec les bases fortes, 

il y a production de tétraphénol, C 8 H 4 0 3 : 

C 1 0 Ü 4 O 6 = C 5 O 4 - T - C 8 H 4 0 8 . 

P Y R O M U C A T E S . 

L'acide pyromucique se comporte vis-à-vis des bases comme un acide mono
basique. 11 dissout le fer et le zinc, avec dégagement d'hydrogène. Ses sels 
alcalins sont solubles dans l'eau et dans l'alcool, difficilement cristallisables 
(Houtou). 

Le pyromucate de potassium, C 1 0 H : i K0 6 , se dépose d'une solution aqueuse 

concentrée sous forme d'une masse grenue, qui attire l'humidité de l'air (H.). 

Le sel de sodium, C i 0H 3NaO B , ressemble au précédent. Il se dépose au bout 
de quelque temps d'une solution alcoolique, additionnée d'éther, en écailles ou 
en aiguilles incolores, nacrées, inaltérables à l'air, très solubles dans l'eau et 
dans l'alcool aqueux, peu solubles dans l'alcool absolu (Beilstein et Schmelz). 

Le sel de baryum, C 1 0H 3BaO B, est en petits cristaux, solubles dans l'eau et 
dans l'alcool (Schwanert). 

Le sel de calcium, C 1 0 H 3 Ca0 6 , se prépare en saturant l'acide libre avec du 
marbre. Il se dépose par concentration en petits cristaux, solubles dans l'eau et 
dans l'alcool. Préparé comme le sel sodique, il est sous forme d'une poudre 
d'un blanc éclatant. 

Le sel de cuivre, C 1 0H 3CuO 6 - ) -3Aq, obtenu en saturant une solution 
aqueuse de l'acide libre par l'oxyde de cuivre, est en petits cristaux verts, plus 
solubles à chaud qu'à froid. 

Le sel de plomb, G 1 0 II 3 Pb0 6 -f-Aq, se sépare d'une solution aqueuse 
concentrée en cristaux blancs, durs, peu solubles dans l'eau froide, perdant 
leur eau de cristallisation à 120 degrés. 

Le sel d'argent, G 1 0II 3AgO s , est en belles écailles cristallines, mais peu. 
stables, car elles se décomposent partiellement pendant I'évaporation de la solu
tion aqueuse.. On l'obtient en attaquant à chaud le furfurol par l'oxyde d'argent, 
humide. 
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Dérivés bromes. 

D'après Limprich, l'acide pyromucique, traité par l'eau de brome, fournit de 

l'aldéhyde fumarique : 

C i o H i 0 6 + 2 Br ' + aH'O» = C'O4 - f 4 HBr - f C 8H 40 3 . 

D'aprè Tônnies, on peut obtenir avec le brome des produits d'addition et des 

produits de substitution. 

T E T R A B R O M U R E P Y R O M U C I Q U E . 

Équiv... C 1 0H 4Br 40B. 
CHBr.CBr.COsH. 

Atom.. . C 5 H 4 B r 4 0 3 = l \ „ 
CHBr.CIIBr^O. 

Il prend naissance lorsqu'on fait réagir le brome sec sur l'acide pyromu
cique (Tônnies). Il est en cristaux fusibles à 1G0 degrés, insolubles dans l'eau 
froide, solubles dans l'alcool et dans l'éther, beaucoup moins dans le chloro
forme et la ligroïne. Les agents réducteurs le ramènent à l'état d'acide pyro
mucique, tandis que les oxydants le transforment en acide dibromosuccinique, 
transformation qui s'opère lentement avec l'eau hromée, rapidement avec 
l'acide chromique. Attaqué par l'eau bouillante, il se détruit; avec la potasse 
alcoolique, il donne de l'acide dibromopyromucique. 

Lorsqu'on fait réagir le brome en vapeur sur l'éther pyromucique, on obtient 
l'éther tétrabromé correspondant : 

C4H4(C I 0II4Br4O6). 

C'est un corps cristallin, fusible à 46-48 degrés ; chauffé à une plus haute 
température, il se décompose avec dégagement de brome et d'acide bromhy-
drique ; les agents réducteurs reproduisent le générateur (T . ) . 

A C I D E S B R O M O P Y R O M U C I Q U E S . 

Équiv... C10H3BrO«. 
Atom.. . C 5lI 3Br0 3. ' 

1° Acide @-monobromopyromucique.' 

CH.CBr 

I ! H C - C 0 3 H 

\ / 
0. 

Traités par la poudre de zinc en liqueur ammoniacale, les deux acides dibro-
mopyromuciques fournissent par réduction un seul et même corps monobromé, 
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qui cristallise dans l'eau en aiguilles fusibles à 128-130 degrés, assez solubles 
dans l'eau, très solubles dans l'alcool et dans l'éther, beaucoup moins dans le 
chloroforme, la benzine et la ligroïne. Bouilli avec de l'acide sulfurique étendu, 
il se transforme en acide monobromofumarique, fusible à 176-177 degrés. L'eau 
à 20 degrés n'en prend que 1,24 pour 100. Soumis à l'action prolongée des 
vapeurs de brome, il ne parait pas susceptible de fournir de produit d'addition, 
et semble se convertir en acide dibromé; traité par le brome, en présence de 
l'eau, il donne de l'acide mucobromique. 

Le sel de potassium, G i 0LPKBr0 6, cristallise en lamelles rectangulaires. 

Le sel de sodium, C 1 0H 2NaBrOB, est en agrégats cristallins, très solubles dans 

l'eau froide. 

Le sel de baryum, C I 0 IPBaO 6 -f-Aq, est sous forme de lamelles irrégu
lières : 100 parties d'eau à 20 degrés en prennent 2,11. 

Le sel de calcium, C 1 D IPCaO e - L -3Aq, cristallise en petites aiguilles. L'eau 
à 20 degrés en dissout seulement 1,72 pour 100. 

Le sel d'argent, G 1 0H 2AgBrO 6 , est un précipité cristallin, soluble dans l'eau 
bouillante. 

L'éther éthylique, C 4H 4(C 1 0H 3BrO G), est en prismes fusibles à 28-29 degrés, 
distillant sans altération à 235 degrés. 

L'amide, C 1 0IP(AzH s)Br0 4 , cristallise en aiguilles soyeuses, fusibles à 
155-156 degrés, très solubles dans l'alcool, l'éther, le chloroforme bouillant, 
peu solubles dans la benzine, la ligroïne et le sulfure de carbone. 

2° Acide 8-monobromopyromucique. 

CH.CH 

¿BrC — C02H 
\ / 

0. 

Hill et Sanger le préparent en chauffant au bain-marie l'acide pyromucique, 
dans un appareil à reflux, avec un léger excès de brome. 

Cristallisé dans l'eau bouillante, il est sous forme de lamelles nacrées, 
fusibles à 183-184 degrés, très solubles dans l'alcool et dans l'éther, fond peu 
a froid dans la benzine et le chloroforme, encore moins dans la ligroïne et le 

sulfure de carbone; l'eau à 16°,5 n'en prend que 0,22 pour 100 de son 
poids (H. et S.). 

Suivant Canzoneri et Oliveri, lorsqu'on fait réagir le brome sur l'acide pyro
mucique, il se forme simultanément du dibromurc et du tétrabromure qui, 
lors de la saponification par la potasse alcoolique, fourniront un dérivé mono-
bromé et un dérivé dibromé. On sépare ces deux derniers en passant par les 
sels de baryum, celui du dérivé monobromé étant seul très soluble dans l'eau 
froide. 

L'acide monobromé, ainsi préparé, cristallise dans l'eau en lamelles mica
cées, fusibles à 185-186 degrés. 
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En attaquant l'éther pyromucique dibromé par la potasse alcoolique, Schiff 

et Tassinari ont obtenu un acide monobromé, fusible à 155-156 degrés ; mais 

en répétant cette expérience, Hill et Sanger ont obtenu un mélange d'acide 

5-monobromé, d'acides PY et [38-dibromopyromuciques. 

Le sel de potassium, C 1 0 H î BrK0 6 , est en prismes irréguliers, très solubles 

dans l'eau. 

Le sel de sodium, C'°II 3BrNa0 8, est constitué par de petites aiguilles grou

pées concentriquement. 

Le sel de baryum, C i 0 H 2 BrBa0 6 - | - 2H î 0 2 , se prépare en saturant à chaud 

l'acide par le carbonate de baryum. Il cristallise en lamelles nacrées ; l'eau à 

18 degrés en prend 3,36 pour 100. 

Leselde calcium, C 1 0 H 2 CaBr0 6 -f-3Aq, est sous forme de petits prismes, 

groupés en agrégats sphériques. 100 parties d'eau n'en prennent que 1,07 à la 

température de 20 degrés. 

Le sel d'argent, C 1 0 H s AgBr0 8 , est un précipité cristallin, peu soluble dans 

l'eau bouillante. 

L'éther èthylique, C*H*(C , 0H3BrO6), obtenu au moyen du sel précédent et de 

l'iodure d'éthyle, ou en faisant réagir au bain-marie un mélange d'acide sulfu-

rique sur l'acide dissous dans l'alcool absolu, cristallise en prismes aigus, 

fusibles à 17 degrés, ayant pour densité 1,528 à 20 degrés, bouillant à 

133-134 degrés sous la pression de 31 millimètres. 

En le chauffant à 100 degrés avec de l'ammoniaque aqueuse, on le convertit 

en amide bromopyromucique, C 1 0II 2(AzIP)Br0 4 , corps qui cristallise en 

longues aiguilles brillantes, fusibles à 144-145 degrés; peu solubles dans l'eau 

froide, très solubles dans l'eau bouillante, l'alcool, l'éther, le chloroforme. 

Oxydé par l'acide nitrique, l'acide 3 se convertit à chaud en acide fumarique, 

et à froid en acide maléique : 

C10H3BrO8 + 2 0 s + H 3 0' = HBr + CsO* + C8H*08. 

Lorsqu'on expose l'acide 8-bromopyromucique à l'action des vapeurs de 
brome, et qu'on fait cristalliser le produit de la réaction dans l'acide acétique, 
on obtient de fines aiguilles, qui se décomposent sans fondre à 173 degrés et 
qui possèdent la composition d'un tétrabromure monobromé : 

G10H3BrOB.Br'. 

ACIDES DIBROMOPYROMUCIQUES. 

Équiv... C l 0ll sBr«0 6 . 
Atom.. . C 5H 2Br 20 3. 

Suivant Hill et Sanger, lorsqu'on soumet l'acide pyromucique sec à l'action 
des vapeurs de brome, il se convertit pour la majeure partie en tétrabromure, 
déjà décrit par Tônnies ; en même temps, il se produit une petite quantité 
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de tétrabomure d'acide 5-monobromê, qu'on sépare aisément par des cristal
lisations dans l'acide acétique. 

Traité par la soude alcoolique, à une température qui ne doit pas dépasser 
25 degrés, le tétrabromure se dissout en donnant les sels sodiques des acides 
S-monobromé, tribromopyromucique, Pf-dibromo et [3â-dibromopyromuciques, 
sels qui se'déposent presque complètement par le refroidissement. 

Pour séparer ces quatre acides, on dissout leur mélange, régénéré des sels 
sodiques par l'acide chlorhydrique, dans de l'ammoniaque étendue à g ' j , et o n 
ajoute du chlorure de calcium, qui ne précipite que l'acide ps. On filtre, o n 
acidulé par l'acide chlorhydrique, on évapore et on reprend par l'eau bouil
lante, qui laisse à l'état insoluble l'acide tribromé. Les deux autres acides sont 
séparés par des cristallisations dans la benzine. 

1° Acide-a (¡3;). 

' CBr : C.C03H 

CBr : CByO. 

Il cristallise dans l'eau en f i n e s écailles, fusibles à 191-192 degrés, très 

solubles dans l'alcool et dans l'éther, assez solubles dans le chloroforme bouil

lant, fort peu dans le sulfure de carbone et l'éther de pétrole; l'eau n 'en dissout 

que 0,21 pour 100 à 20 degrés. 

Bouilli avec de l'acide azotique étendu, il se convertit en acides mucobro-
mique et dibromomaléique ; l'eau de brome donne de l'aldéhyde mucobro-
mique, C s H 2 Br 2 0 4 , ainsi que du tétrabromofurfurane (T.) . Soumis à l'action 
des vapeurs de brome, il ne paraît pas susceptible de former un produit, d'addi
tion et se convertit, dans ces conditions, en acide tribromopyromucique (Bill et 
Sanger). Il est réduit par le zinc, en solution ammoniacale, et ramené à l'état 
d'acide j3-brornopyromucique. 

Le sel de potassium, C 1 0 IIKBr 2 0 c , se dépose par concentration sous forme 
d'aiguilles peu solubles dans l'eau. 

Le sel de sodium, C 1 0HNaBr 20 6 , cristallise en aiguilles soyeuses. 
Le sel de baryum, C 1 0HBaBr 20 6 - (- IPO 2, se dépose en aiguilles groupées 

concentriquement. L'eau à 20 degrés en dissout 0,35 pour 100. 
Le sel de calcium, C 1 0HCaBr 20 G-j- 5 Aq, cristallise également en aiguilles. 

100 parties d'eau en prennent 1,15 à la température de 20 degrés. 

Le sel d'argent, G 1 0HAgBr 2O 6, est en aiguilles solubles dans l'eau bouil
lante. 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C'°H s Br s 0 6 ) , est en fines aiguilles, fusibles à 
67-68 degrés, très solubles dans l'éther, la benzine, le chloroforme, le sulfure 
de carbone, l'éther de pétrole et l'alcool bouillant. 

L'amide, C 1 D H(AzH 2 )Br 2 0 4 , cristallise en aiguilles fines, brillantes, fusibles 
à 194-196 degrés (Hill et Sanger). 
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2° Acide-? (¡35). 

CBr : C.CO'H 
< \ 
CBr : Cl iyO. 

Cet acide se prépare soit au moyen du tétrabromure pyromucique, comme on 
l'a VU plus haut, soit plus simplement en faisant réagir directement le brome 
Sur l'acide pyromucique ; à cet effet, on chauffe ce dernier au bain-marie, dans 
UN appareil à reflux, avec un peu plus de deux molécules de brome, tant qu'il se 
forme DE l'acide bromhydrique ; on reprend le résidu par l'eau bouillante et on 
purifie l'acide en passant par le sel calcique ou par le sel de baryum, avant de 
le faire cristalliser dans la benzine ou dans l'eau bouillante (Hill et Sanger). 

Il cristallise en petits prismes obliques, fusibles à 167-168 degrés, très 
SOLUBLES dans l'alcool, l'éther, le chloroforme brillant, peu solubles à froid dans 
la benzine, le sulfure de carbone et l'éther de pétrole. L'eau à 20 degrés n'en 
DISSOUT que 0,28 pour 100 (H. et S.). 

L'acide nitrique étendu le convertit en acide monobromofumarique, 
C'IFBrO8, fusible à 174-175 degrés. Traité par l'eau de brome, à une douce 
chaleur, il fournit, comme produit principal, du bromure de monobromoma-

lêyle, CHBrTJ*, fusible à 55-56 degrés : 

C1 0H3Br30G + 2Br» + H s 0' = C20* + 3HBr + C8HBr30*. 

Avec la limaille de zinc et l'ammoniaque, on obtient l'acide {3-monobromo-

mucique. 

Le sel de potassium, C 1 0 HKBr 2 0 6 , cristallise en longues aiguilles. 

Le sel de sodium, C^HNaBrW-f-IPO' , cristallise au contraire en aiguilles-

courtes. 

Le sel de baryum, C 1 !HBaBr*0 8 + 2 H 2 0 2 , est en fines aiguilles ; 100 parties 
D'eau ;i 16 degrés n'en prennent que 0,10. 

Le sel de calcium, C i 0 I ICaBr 2 0 6 - L -3Aq, cristallise en petits prismes, 
SOLUBLES dans 333 parties d'eau à 16 degrés. 

Le sel d'argent, C'°HAgBr 20G, est en fines aiguilles groupées en faisceaux, 
QU'ON peut faire recristalliser sans décomposition dans l'eau bouillante. 

L'éther éthyliqïie, C*H 4(G 1 0II 2Br sOB), constitue des prismes fusibles' à 
57-58 degrés, distillant sans décomposition à 271-272 degrés sous la pression 
DE 0",765 (II. et S.). 

L'amide, C'0H(Azl·^2)BΓ20 , ,, est sous formes d'aiguilles soyeuses,'fusibles à 
175-176 degrés, très solubles dans l'alcool, assez solubles dans l'éther, le chlo
roforme, la benzine bouillante, à peine dans le sulfure de carbone et dans 
l'éther de pétrole. 

Le bromure de fô-dibromopyromucyle, C i 0 HBr 2 0 2 Br, qui se forme par 
l'action du brome sur l'acide pyromucique, se purifie par distillation dans le 
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ACIDE TRIBROMOPYROMUCIQUE. 

Ë Q U I V . . . C 1 0 H B R 3 0 6 . 

A T O M . . . C 5 H B R 3 0 3 . 

Il prend naissance lorsqu'on fait réagir le brome sec sur l'acide [38-dibromé. 
On le prépare plus aisément lorsqu'on attaque par la potasse alcoolique le tétra-
bromure et l'acide S-monobromopyromucique, bien qu'il se forme dans ce cas 
un peu de tribromofurfurane, corps qu'on sépare par distillation avec la 
vapeur d'eau et rectification sous pression réduite ; on achève la purification en 
passant par le sel sodique (H. et S.). 

L'acide tribromopyromucique cristallise en petites aiguilles fusibles à 
218-219 degrés. Il est très soluble dans l'alcool et dans L'éther, fort peu dans 
le chloroforme, la benzine et l'eau chaude, insoluble dans le sulfure de carbone 
et la ligroïne ; L'eau à 19 degrés n'en prend que 0,20 pour 100. 

Traité par L'eau de brome, il se convertit en tétrabromofurfurane, 

C 8 Br 4 0 2 , accompagné d'un peu d'acide dibromomaléique ; c'est surtout ce 
dernier corps qui prend naissance lorsqu'on le fait bouillir pendant longtemps 
avec de l'acide azotique dilué. 

Hill et Sanger lui attribuent la formule atomique suivante : 

C 5 H B R 3 0 3 = C B R . C B R 

¿ B R C — C0 3 H 

\ / 
0. 

Le tribromofurfurane et le tétrabromofurfurane doivent être alors repré
sentés par les schémas suivants : 

C B R . CBR 

LI H 
CILR C H 

\ / 
0. 

C B R . CBR 

C B R C B R 

0. 

L'acide tribromopyromucique fournit avec les bases des sels facilement 

cristallisables. 

Le sel de potassium, C I O Br 3 K0 6 - L - H 2 0 3 , est en petites aiguilles groupées en 
agrégats sphériques. 

Le sel de sodium, C t o Br 3 Na0 6 + IP0 2 , est sous forme d'aiguilles, peu solu
bles dans l'eau froide. 

Le sel de baryum, C 1 0 Br 3 Ba0 6 - |~ 3Aq, cristallise en petites aiguilles, qui 
exigent pour se dissoudre 500 parties d'eau à 20 degrés. 

vide. II est alors en cristaux fusibles à 45-40 degrés, distillant à 153-155 degrés 
sous la pression de 24 millimètres (II. et S.). 
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A C I D E N I T R O P Y R O M U C I Q U E . 

Équiv... C , 0H 3AzO i 0 = C 1 0H 3(Az0 4)0 6. 
Atom... C5H3Az05 = C sH 3(Az0 2)0 3. 

Ce dérivé nitré a été découvert par Klinkhardt en traitant à une douce chaleur 
I partie d'acide déhydromucique, ΰ ' 2 Η*0 ' 0 , par un mélange de 10 parties 
d'acide azotique et de 1 partie d'acide sulfurique; on évapore au bain-marie, 
on épuise avec l'éther et on fait cristalliser le résidu éthéré dans l'eau. 

llcristalliseentablettes rectangulaires, d'un jaune pâle, fusibles à 183 degrés. 

II est très soluble dans l'alcool et dans l'éther, beaucoup moins dans l'eau. 
Traité par le mélange d'étain et d'acide chlorhydrique, il se scinde en acide 
succinique, acide carbonique et ammoniaque: 

C 1 0H'Az0 1 0 + 2 H* + H 20 2 = C30* + AzH3 + C8H°08. 

Avec les carbonates, il fournit des sels qui sont tantôt amorphes, tantôt cris

tallisés. 

Le sel de calcium, C 1 0H 2Ga(AzO')O 6 , cristallise en aiguilles solubles dans 

l'eau. 

Le sel de baryum, C 1 0 H 2 Ba(AzO')O f ! -f-«Aq, est en lamelles, fort peu so-
lubles dans l'eau froide. 

Le sel de plomb, G'°H 2 Pb(Az0 4 )0 e , est un précipité amorphe, soluble dans 
l'acide acétique. 

Le sel d'argent est un précipité blanc, insoluble dans l'eau, très altérable, 
car il se réduit à la température ordinaire, avec dépôt d'argent métal
lique. 

L'éther éthylique, C 4 H 4 [C 1 0 H 3 (Az0 4 )0 6 ] , se prépare en faisant passer un cou
rant de gaz chlorhydrique dans l'acide libre, dissous dans l'alcool absolu. 

Il cristallise en lamelles orthorhombiques, fusibles à 101 degrés (K.). 

Le sel de calcium, C 1 0 Br 3 Ca0 6 - I -2 I I 2 O s , forme de petites aiguilles qui se 

dissolvent dans 180 parties d'eau à 20 degrés. 

Le sel d'argent, C 1 DBr 3Ag0 6 , est un précipité cristallin, à peine soluble dans 

l'eau bouillante. 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C 1 0 HBr 3 0 6 ) , cristallise en prismes rectangulaires, 
fusibles à 104 degrés ; il est très soluble dans l'éther, la benzine, le chloroforme, 
le sulfure de carbone, peu soluble dans l'éther de pétrole et l'alcool bouillant. 

L'amide tribromopyromucique, C l c (AzII 2 )Br 3 0 a , est en aiguilles fines, fu
sibles à 222-223 degrés; il est très soluble dans l'alcool bouillant, peu soluble 
dans l'éther, le chloroforme et la benzine, à peine dans l'éther de pétrole et 
dans le sulfure de carbone (H. et S.). 
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II. — A C I D E I S O P Y R O M U C I Q U E . 

Suivant Limpricht, dans la distillation de l'acide mucique, il se forme un 
isomère de l'acide pyromucique, beaucoup plus soluble dans l'eau que ce der
nier et ne décomposant que très lentement les carbonates, propriétés qui per
mettent de l'isoler. On agite le produit brut avec un peu d'eau; ou mieux, on le 
fait digérer avec du carbonate de baryum, qui sature de préférence l'acide pyro
mucique ; on épuise ensuite avec de l'éther, qui s'empare de l'isomère; on pu
rifie ce dernier par cristallisation dans l'eau et par sublimation à 100 degrés, 
dans un courant de gaz carbonique. 

L'acide isopyromucique est en petites lamelles blanches, qui se ramollissent 
au-dessus de 10 degrés pour fondre à 82 degrés; il se volatilise déjà au-dessous 
de 100 degrés. Il est très soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther; le perchlorure 
de fer colore sa solution aqueuse en vert intense, coloration qui passe au rouge 
brun à l'ébullition. 

Le brome est vite absorbé, avec production d'un liquide huileux qui se con
crète en lamelles cristallines jaunâtres, tandis que le liquide contient finale
ment de l'acide mucobromique. Avec l'eau de baryte en excès, il se produit un 
précipité volumineux, et, à chaud, la solution se colore en rouge intense. 

L'acide isopyromucique est monobasique. 

Le sel de plomb, G ' 0 H 3 Ba0 6 - f -Aq (à 100 degrés), est un précipité cristallin, 
peu soluble, qui noircit vers 150 degrés. 

Le sel d'argent est un précipité blanc, qui noircit rapidement à l'air. 

L'histoire de l'acide isopyromucique est encore incomplète et ce sujet ré
clame de nouvelles recherches. Il en est de même du suivant, qui pourrait bien 
se confondre avec l'acide ordinaire. 

III. — A C I D E [ 3 - P Y I I O M U C I Q U E . 

Obtenu par Stenhouse en faisant bouillir avec de l'eau et de l'oxyde d'argent 
le fucusol. Il se forme dans cette réaction un sel d'argent dont l'acide, mis en 
liberté par l'acide chlorhydrique, forme une solution qu'on évapore au bain-
marie; la masse brune, semi-cristalline, est reprise par le pétrole léger, qui 
laisse de côté la matière colorante; on achève la purification par deux ou trois 
cristallisations. 

L'acide ainsi préparé cristallise dans l'eau en petite lames rhomboïdales, 
fusibles à 130 degrés. 

Le sel d'argent, C 1 0 H 3 Ag0 8 , cristallise en aiguilles aplaties, peu solubles 
dans l'eau, même à chaud. 

D'après les récentes recherches deRieler etTollens, de Maquenne, d'Oliveri 
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I V . — A C I D E P Y R O M É C O N I Q U E . 

Il a été entrevu par Sertuerner en 1817, puis étudié et caractérisé en 1832 
parRobiquet. Soumis à l'action de la chaleur, l'acide méconique, C u I I 4 0 1 4 , se 
transforme d'abord en acide coménique : 

C 'H'O 1 1 = C'C + C 1 2H 40 1 0 . 

L'acide coménique, à son tour, perd une molécule d'acide carbonique et se 

change en acide pyroméconique : 

Cia^Oio — cîo'-f-C'OH'O 6. 

Préparation. 

Pour le préparer, on chauffe l'acide méconique au-dessus de 220 degrés," 
jusqu'à 300 degrés. 

Il passe à la distillation, accompagné d'un peu d'acide acétique et d'huile 
empyreumatique; on comprime la masse dans du papier buvard, et on la fait 
cristalliser soit dans l'eau, soit dans l'alcool (Robiquet). Ihlée conseille dé 
redistiller une seconde fois, de manière à recueillir ce qui se passe à 227-
228 degrés. Le rendement est de 25 pour 100 environ ; il est seulement de 1/7 
après purification (Ost). 

Propriétés. 

L'acide pyroméconique cristallise en aiguilles ou en octaèdres allongés, in
colores, à saveur très acide, avec un arrière-goût amer. Il fond à 119 degrés 
(Ost), à 120-125 degrés (R. ) , à 121°,5 ( I . ) ; il bout à 227-228 degrés ( I . ) ; il se 
sublime déjà vers 100 degrés. Il est très soluble dans l'eau, dans l'alcool et le 
chloroforme, moins soluble dans l'éther; ses solutions aqueuses rougissent la 
teinture de tournesol et se laissent enlever de l'acide par l'éther ( I . ) ; elles se 
colorent en rouge par le perchlorure de fer et réduisent les sels d'or. Il est très 
soluble dans les lessives alcalines; l'acide sulfurique le dissout à chaud et le 
laisse déposer par le refroidissement. 

L'acide azotique l'oxyde avec dégagement d'acide carbonique et formation 
d'acide oxalique. L'acide azoteux fournit un dérivé nitrosa. Avec le brome, on 
obtient de l'acide bromopyroméconique et un autre acide bromé ayant pour 

et de Përatoner, le fucusol de Stenhouse est un mélange de furfurol et de mé-

thylfurfurol, et l'acide fi-pyromucique est identique avec l'acide pyromucique 

de Scheele; il en serait de môme de l'acide de Limpricht. Oliveri et Pératoner 

admettent l'identité de ces trois corps. · • 
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formule C8IPBrO° (Ost). Odernheimer n'est pas arrivé à le combiner avec 

l'hydroxylamine, alors que l'acide méconique se transforme aisément sous 

l'influence de ce réactif en acide isonilrosoméconique. Le chlorure acétique en

gendre un dérivé acétylé. 

F Y H O M É C O N A T E S . 

L'acide pyroméconique est un acide bien caractérisé, donnant avec les bases 
des sels définis et souvent cristallisables ; mais, chose curieuse, les sels alcalins 
sont peu stables : leurs solutions évaporées donnent de l'acide libre ; elles ne pré
cipitent pas par les sels des bases alcalino-terreuses, ni par l'acétate de plomb. 
Une solution aqueuse et chaude d'acide pyroméconique décompose les carbo
nates de baryum et de calcium et la liqueur filtrée, devenue neutre, laisse 
déposer des cristaux par le refroidissement; mais, si on continue à chauffer, en 
présence d'un excès de carbonate, le liquide se colore en jaune et ne fournit 
plus qu'un résidu brun, amorphe ( I . ) . Une solution ammoniacale perd à l'air 
son ammoniaque. D'après Ost, l'acide pyroméconique est un acide faible four
nissant avec les bases deux séries de sels : 

1° Des sels neutres, ayant pour formule C 1 0 H 3 M 0 8 ; 
2° Des sels acides, dipyroméconates, de la formule C I O H 3 MO 6 -f-G' 0 H i 0 t l . 

Ces deux séries de sels possèdent une réaction alcaline, se colorent à la 
lumière, se décomposent à l'ébullition en présence de l'eau, brunissent pour la 
plupart à 100 degrés et se décomposent à une température plus élevée avec 
une légère détonation. Enfin, les alcalis en excès, même à froid, altèrent 
l'acide pyroméconique, et la solution renferme de notables proportions d'acide 
formique. 

Le pyroméconate de potassium, C 1 0 H 3 K0 6 , se prépare en ajoutant à 1 partie 
d'acide pyroméconique, en solution chaude et concentrée, 4 parties de potasse 
caustique; par le refroidissement, il se sépare de longues aiguilles, qu'on essore 
à la trompe, et qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool absolu et évapo-
ration dans le vide ( 0 . ) . 

Le sel ammoniacal se prépare en mélangeant des solutés alcooliques d'acide 
et d'ammoniaque: il se fait un précipité blanc qui, par la dessiccation à froid, 
perd toute son ammoniaque et laisse comme résidu l'acide pyroméconique. 

Le dipyroméconate de sodium, C 1 0II 3Na0 6 -f- C 1 0 H 4 0 G , se précipite à l'état 
cristallin lorsqu'on ajoute de la soude alcoolique dans une solution alcoolique 
d'acide libre, en quantité insuffisante pour la saturation. 

Le pyroméconate de baryum, C i 0H 3BaO 6 - ) - 3Aq, cristallise en aiguilles 
soyeuses, fasciculées, assez solubles dans l'eau ; à 100 degrés, il perd une molé
cule d'eau; mais, si on prolonge l'action, il finit par se décomposer. 

Le dipyroméconate est en petits prismes jaunâtres, bien développés, 
anhydres ( 0 . ) . 

Le sel calcique, C 1 0 H 3 CaO°-f-Aq, est en longues aiguilles blanches, volu
mineuses, contenant 30 pour 100 d'eau de cristallisation, qui se dégagent 
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Dérivés de l'acide pyroméconique. 

Chlorhydrate pyroméconique. 

Équiv... C'°H406.HCI. 
Atom. . . C3H*03.HCL 

Ce produit d'addition p; end naissance lorsqu'on attaque l'acide pyroméco
nique, dissous dans l'éther,par le perchlorure de phosphore; ou mieux encore, 
lorsqu'on dirige un courant de gaz chlorhydrique dans la solution élhérée. 

Il se dépose sous forme de petites aiguilles incolores, insolubles dans l'éther, 
dédoublables par l'eau et par l'alcool (Ost). 

L'acide pyroméconique sec ne s'unit qu'incomplèLementau gaz chlorhydrique; 
il est carbonisé par les chlorures de phosphore. 

Sulfate pyroméconique. 

Les acides pyroméconique et sulfurique réagissent l'un sur l'autre, en pré

sence de l'éther, pour engendrer, suivant les proportions, les deux combinaisons 

suivantes : 

C 1 0H 10 S.S 5 IH Î0 8, 
( C ' W O T - S ^ O 8 . 

lentement sous la cloche sulfurique, rapidement à 100 degrés. Il se dissout 
dans 315 parties d'eau à 15°,5. 

Le dipyroméconate calcique ressemble au sel barytique correspondant; il 
est anhydre. 

Le, pyroméconate de^stivntium, C ' 0 H 3 Sr0 8 - | -Aq , ressemble au précédent. 
1 partie de sel anhydre exige pour se dissoudre 73,7 parties d'eau à "la tem
pérature de 20 degrés. 

Le sel de magnésium, C , 0 I I 3 Mg0 6 , est une poudre amorphe, insoluble dans 
l'eau et dans l'alcool ; on. le prépare en ajoutant de l'acétate de magnésium dans 
une solution chaude d'acide pyroméconique. 

Le sel ferrique, C 1 0 H 3 FeO a , est en cristaux anhydres, couleur de ci
nabre. Il prend naissance lorsqu'on fait bouillir l'acide libre avec de l'hydrate 
de peroxyde de fer, redissolvant dans de l'eau acidulée le précipité brun qui se 
forme, puis laissant refroidir. On le prépare aussi en ajoutant du perchlorure 
de fera une solution bouillante et concentrée de l'acide libre. 

Le sel de plomb, C 1 0II 3PbOG, est une poudre cristalline, blanche, qui se pré
cipite peu à peu lorsqu'on sature l'acide par l'oxyde de plomb hydraté. 

Le sel de cuivre, C 1 0H 3Cu0% se prépare au moyen des sels alcalins ou alca-
lino-terreux et du sulfate de cuivre. La liqueur filtrée fournit par concentration 
des cristaux aiguillés, minces, vert-émeraude, peu solubles. On peut aussi 
faire bouillir l'acide avec un excès d'hydrate d'oxyde de cuivre. 
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1756 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

Le premier cristallise en aiguilles, le second sous forme de prismes. Chauffés 

graduellement, ils fondent et se solidifient de nouveau par le refroidissement. 

Au contact de l'eau, ils reproduisent leurs générateurs. 

Acide acétylpyromêconique. 

É q u i v . . . C u I I 6 0 8 = C 4H 8O i(C 1 0H tO 8). 
Atom . . . C'H60* = C5H ; i(CaH30)03. 

On chauffe l'acide pulvérisé, au réfrigérant ascendant, avec du chlorure 
d'acétyle, tant qu'il se dégage de l'acide chlorhydrique, puis on chasse parla 
distillation l'excès de réactif. Le résidu est purifié par cristallisation dans 
l'alcool absolu. 

Il se dépose sous forme de beaux prismes incolores, fusibles à 91 degrés, très 
solubles dans l'eau, l'alcool et le chloroforme ; il est rapidement saponifié par 
l'eau bouillante; le chlorure ferrique est sans action sur lui (Ost). 

Acide bromopyroméconique. 

É q u i v . . . C10H3BrO6. 
Atom... C5H.3Bi03. 

Se forme lorsqu'on fait réagir une quantité calculée de brome sur l'acide 

pyroméconique, en présence de l'eau (Brown). 

Il cristalise en fins prismes, peu solubles dans l'eau froide, colorant le 
perchlorure de fer en rouge foncé, ne pouvant être distillés sans décompo
sition. 

Le sel de plomb, C 1 0H-PbBr0 6 -f- A q , est une poudre cristalline, insoluble 
dans l'eau et dans l'alcool. 

Acide iodopyroméconique. 

É q u i v . . . C">tl3I06. 
Atom. . . C 5H 3I0 3. 

Obtenu par Brown en faisant réagir à froid le chlorure ou le bromure d'iode 
sur une solution aqueuse d'acide pyroméconique; en présence d'un excès de 
chlorure, il y a production d'iodoforme. 

Il cristallise dans l'alcool en lamelles brillantes,peu solubles dansl'eau froide, 

colorant en pourpre le perchlorure de fer. 

Le sel de baryum, C l 0 H 9 BaI0 6 + Aq, cristallise en fines aiguilles, peu so
lubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de plomb, C 1 0B?PbI0 6 , est une poudre amorphe. 
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Acide nitropyromêconique. 

Équiv... C10H3AzO"> = r j 0 H 3 ( A Z 0 * ) 0 8 . 

Atom . . . C 5 H 3 A Z 0 5 = C 5H 3(AzO !)0 3. 

L'acide pyroméconique est entièrement détruit par l'acide nitrique fumant,-
avec formation d'acide oxalique et de notables quantités d'acide cyanhydrique. 
La réaction doit s'effectuer, pour être régulière, en dehors de la présence de • 
l'eau. On dissout l'acide dans 6 parties d'acide acétique glacial et on ajoute peu 
à peu, en refroidissant, 1 partie et demie d'acide nitrique, aussi concentré que 
possible; il se dépose d'abord des cristaux,peut-être un nitrate pyroméconique,-
pois on observe une vive réaction, qu'on modère en plongeant le vase dans 
l'eau froide. Le liquide se remplit peu à peu de cristaux, qu'on lave avec un peu 
d'eau froide et dont on achève la purification par une cristallisation dans 
l'alcool. 

Le même corps prend naissance lorsqu'on dirige un courant de gaz nitreux 
dans de l'éther tenant en suspension de l'acide pyroméconique. 

L'acide nitropyromêconique est formé de petits prismes bien développés, jaune 
clair, peu solubles dans l'eau et l'alcool froids; il colore l'eau en jaune intense, 
à la manière de l'acide picrique. Il est insoluble dans l'éther, la benzine, le 
sulfure de carbone et le chloroforme. L'eau bouillante le décompose avec 
dégagement gazeux; il en est de même pour l'alcool, si l'action est soutenue 
pendant quelques instants. Son meilleur dissolvant, après l'alcool, est l'acétone 
qui l'abandonne par une évaporation lente en beaux cristaux. 11 donne avec le 
chlorure ferrique une coloration rouge-sang. 

Il ne détone pas par la chaleur, tandis que ses sels se détruisent avec explo
SION. C'est un acide plus énergique que son générateur: il ne donne avec les 
hases que des sels neutres. 

Le nitropyromêconate de sodium, C , 0 H ! Na(Az0 4 )0 6 , est en lamelles d'un 
jaune d'or, peu solubles dans l'eau froide, décomposables par la soude caus
tique, même à froid. 

Le sel de potassium est en petites aiguilles jaunes, peu solubles. 

Les sels de baryum et de calcium sont des précipités cristallins, également 
peu solubles. • • 

Le sel d'argent, C 1 0 H 2 Ag(AzO 4 )0 B , se prépare en dissolvant l'acide dans l'eau 
à50 degrés, ajoutant un excès de nitrate d'argent et refroidissant rapidement: 
il se dépose alors des mamelons orangés, insolubles dans l'eau froide. 

Acide nitrosodipyromêconique. 

É q u i v . . . C20H7AzO<* = C 1 0H 3(AzO 3)OG.C i DH 10 6. 
Atom.. . ' C10H'AzO7 — C 5H 3(AzO)0 3.C 5H 40 3. 

Il se forme lorsqu'on fait passer un 'courant de gaz nitreux, non, en excès, ; 

dans une solution éthérée d'acide pyroméconique; un excès de réactif dqnn.antj 
ENCTCLOP. CB1M. 112 
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de l'acide nitré, il faut opérer ainsi qu'il suit: on fait passer dans de l'éther 
anhydre et refroidi une petite quantité de gaz azoteux préparé avec l'acide 
azotique et l'acide arsénieux, puis on ajoute de l'acide pyroméconique finement 
pulvérisé; on agite de temps en temps, on laisse déposer l'acide non dissous; 
la solution éthérée, après décantation, abandonne un corps jaune qu'on 
recueille sur un filtre et qu'on dessèche sous la cloche sulfurique. 

C'est un corps très instable, que la chaleur ou la lumière décomposent aisément, 
que l'acide sulfurique dissout en prenant une coloration rouge brun. Il n'a pu 
être cristallisé dans aucun dissolvant. Il se décompose au contact de l'eau, 
lentement à froid, rapidement à chaud, pour donner notamment un acide qui 
renferme en plus une molécule d'hydrogène, ayant par conséquent pour formule : 

C'»H5Az08 + C'°H*08. 

Épuisé par le chloroforme, il se dédouble en acide pyroméconique, qui reste 

dissous, et en acide oxypyromêcazonique, qui reste insoluble (voy. Acide hy-

iropyromêconique). 
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II 

ACIDES C"H 6 0 6 . 

I . — ACIDE MÉTHYLPÏROMUCIQUE. 

Équiv... C 1 3H 60 6 = C"H(C ,JI 3)(H I0 ,)(0 4). 
CHCH 

Atom.. . C 6H 60 3 = CH3.C C.CO'H 

Y. 

Il a été obtenu par Hill eu oxydant le méthylfurfurol, C l aII 30*, qu'on retire 

de l'huile de bois, du fucusol, ou par déshydratation del'isodulcite (Maquenne) : 

C'3H60* -f- Oa = C 1 SH 60 6 . 

On peut produire cette oxydation au moyen de la potasse alcoolique; mais 
il est préférable de recourir à l'emploi de l'oxyde d'argent humide (6 parties). 
Après une demi-heure de chauffe au bain-marie, on précipite l'argent dissous 
par un léger excès d'acide chlorhydrique et on épuise avec de l'éther; celui-ci 
abandonne à l'évaporation un produit qu'on purifie par plusieurs cristallisa
tions dans l'eau, en présence d'un peu de noir lavé (M.). 

L'acide méthylpyromucique est en belles aiguilles incolores, fusibles à 108-
109 degrés (H.); il fond donc beaucoup plus bas que l'acide pyromucique; par 
contre, il est plus soluble dans l'eau, la benzine et le chloroforme. Traité par 
l'eau de brome, en solution aqueuse, il fournit un acide acétonique, identique 
avec l'acide acétylacrylique de WoltT, réaction toute semblable à celle qui 
fournit l'aldéhyde fumarique en partant de l'acide pyromucique (Hill et Hen-
drixson). Avec le brome sec, il y a production de produits de substitution cris
tallisés (Hill). 

Le sel d'argent, C l s H 5 Ag0 8 , est peu soluble dans l'eau. Il cristallise dans 
l'eau bouillante; mais celle-ci l'altère par une ébullition proIongéa(Hill). : 
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I I . — ACIDE CARBACÉTACÉTIQUE. 

Équiv... C12HGOa. 
A lorn... C 6I1 60 3. 

Duisberg a décrit un éther qui peut être considéré comme un dérivé d'un 
acide carbacétacétique. 

Cet éther, C 'H'(C 1 8 I I 8 0 6 ) , en atomes : 

C8Hi0O3 = C6II5O3.C3H5, 

se prépare en refroidissant à la glace l'acétylacétate d'éthyle et en le saturant 
de gaz chlorhydrique sec; on abandonne le mélange à lui-même pendant un 
mois environ, à une température qui ne dépasse pas 8 degrés; il se dégage de 
l'acide carbonique en abondance. A la distillation fractionnée, on recueille 
de l'éther acétique, de l'acétone, de l'alcool, de l'eau; puis, finalement, un 
liquide bouillant à 290-295 degrés, ayant pour densité 1,130 à 27 degrés, et 
paraissant répondre à Ja formule d'un éther carbacétacétique. Il ne donne pas 
de coloration avec le chlorure ferrique. 

B I B L I O G R A P H I E 

DUISBERG. — Études sur l'acétylacétate d'éthyle-carbocétylacétate d'éthyle. Soc. chim., XXXVIII , 
3 9 3 . 

HILL. — Mélhy'ifurflirol et acide méthylpyromucique. Soc. chim. [ 3 ] , II, 122. 

HILL et HENDRIXSON. — Constitution de l 'acide méthylpyromucique. Soc. cliim., I V , 2 0 0 . 
MAQUENNE. —Méthylfurfurol. Ann. chim. et phys. [6], X X I I , 86. 

I I I 

ACIDES C14H806. 

I. — ACIDE PYROTRITARTRIQUE. 

Équiv... C i4II806. 
Atom... C7H803=CIF.C.O.C.CH3 

Il II 
CH. C.C03H. 

SYN. — Acide uvique. — Acide diméthylfurfurane-carbonique. 

HISTORIQUE. — PRÉPARATION. 

L'acide pyrotritartrique a été découvert en. 1868 par Wislicenus et Stadnicki 
dans la distillation sèche de l'acide tartrique, parmi les produits qui passent 
de 170 à 21,0 degrés; on recueille un liquide huileux, brun clair, qui se rem-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDES ORGANIQUES. 1761 

plit d'aiguilles cristallines, renfermant de l'acide pyruvique, de l'anhydride 

pyrotartrique, de l'acide pyrotritartrique; ce dernier, qui se produit princi

palement lorsque l'opération est effectuée assez rapidement, ne se forme 

d'ailleurs qu'en 1 r e s petite quantité : dans les cas les plus favorables, on en 

retire à peine un millième du poids de l'acide tartrique employé. Pour l'isoler 

on recueille par distillation fractionnée ce qui passe de 1 8 0 à 2 1 0 degrés; ce 

produit, qui cristallise déjà partiellement, est dissous dans l'eau bouillante; 

on filtre sur un filtre mouillé et on laisse cristalliser. Il se dépose de fines 

aiguilles jaunes qu'on purifie par de nouvelles cristallisations, en présence 

d'un peu de noir animal lavé. On peut admettre qu'il dérive de trois molé

cules d'acide tartrique, par perte d'eau et d'acide carbonique : 

3 C I T O " = 5 C * 0 4 + 5 H 2 0 s + C 1 4 H 8 0 6 ; 

ou encore qu'il dérive de trois molécules d'acide pyruvique. : 

3 C 6 H 4 0 6 = 2 C 2 0 4 + 2 I P O * + C 1 4 H 8 0 6 . 

En effet, Bôttinger a donné le nom A'acide uvique à l'acide qui accompagne 

les acides pyrotartrique et carbonique, lorsqu'on fait bouillir l'acide pyruvique 

avec une quantité de baryte insuffisante pour la neutralisation; or ce corps est 

identique avec l'acide pyrotritartrique. 

L'acide pyrotritartrique prend encore naissance : 

1° Lorsqu'on soumet à l'action de la chaleur l'acide carbopyrotritar-

trique, G 1 6 H 8 0 1 0 , lequel perd une molécule d'acide carbonique (Harrow) : 

C ' 6 H 8 0 " > = C 2 0 4 + C u H 8 0 6 ; 

2° Lorsqu'on chauffe au-dessus de son point de fusion l'isomère de l'acin 

carbuvique, l'acide méthronique (Fritz von Eynern); 

3° Lorsqu'on fait bouillir l'éther diacétosuccinique avec de l'acide sulfurique 

au dixième : il passe de l'acide carbonique, de la vapeur d'eau, de l'alcool et 

un produit huileux, l'éther pyrotritartrique (Harrow) : 

2 C 4 H 4 ( C 1 8 H 1 0 0 1 2 ) = C a 0 4 + C 4 H 6 0 2 + C 4 H 4 ( C 1 4 H 8 0 6 ) ; 

i" En attaquant, par un peu plus de son volume d'acide chlorbydrique 

fumant, l'acétonylacéto-acétate d'éthyle: il passe à la distillation, dans un cou

rant de vapeur d'eau, une huile formée, en majeure partie de pyrotritartrate 

d'éthyle (Paal) : 

C 4 H 4 ( C 1 4 H < ° 0 3 ) = H 2 0 2 + C 4 H 4 ( C 1 4 H 8 0 6 ) . 

D'après les réactions qui précèdent, en se basant sur l'action du brome et 
de l'hydroxylamine, Paal considère l'acide pyrotritartrique comme l'acide 
a-diméthyI-|3-furfurane-carbonique. 

Pour le préparer, Bôttinger chauffe à 14-0 degrés, pendant trois heures, un 
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C 1 4 H 8 0 6 — C'O* + C i ! H 8 0 3 . 

mélange formé de parties égales d'acide pyruvique et d'acétate de sodium avec 
2 parties d'anhydride acétique. En versant dans de l'eau le produit de la réac
tion, qui est très foncé, on obtient un soluté jaune, accompagné d'une matière 
huileuse; on fait bouillir le tout avec de la soude, jusqu'à dissolution complète, 
et on précipite par l'acide sulfurique. Le rendement est de 20 pour 100 
environ. 

P R O P R I É T É S . 

L'acide pyrotritartrique se sépare de l'eau bouillante en cristaux aiguillés, 
vitreux; l'éther l'abandonne en prismes courts, assez gros; il fond à 135 de
grés (H.) et se sublime à une température un peu plus élevée en prismes rec
tangulaires, aplatis, fusibles à 134 degrés (B.) ; il se volatilise aisément dans 
la vapeur d'eau. Il est fort peu soluble dans l'eau, car il exige 400 parties 
d'eau bouillante pour se dissoudre (S. et \ V . ) ; par contre, il se dissout aisé
ment dans l'alcool et dans l'éther. 

Le mélange chromique donne de l'acide carbonique et de l'acide acétique; 
l'acide azotique étendu fournit de l'acide carbonique et de l'acide oxalique. 
La potasse caustique, l'anhydride acétique, le chlorure acétique, même à 
140 degrés, n'ont pas d'action sur lui; il en est de même de l'amalgame de 
sodium. L'acide sulfurique, qui en contient quelques traces, prend à chaud 
une coloration rouge-cerise foncé (B.). 

Lo perchlorure de phosphore donne un chlorure que l'eau décompose en 
reproduisant le générateur et de l'acide chlorhydrique. 

Lorsqu'on chauffe à 1G0-17O degrés, pendant deux heures, un mélange 
formé de 1 partie d'acide, 2 parties d'oxychlorure et 4 parties de perchlo
rure de phosphore, et qu'on verse le contenu des tubes dans de l'eau glacée, 
on enlève par l'éther un produit huileux, jaune, lourd, à odeur piquante, non 
distillable, paraissant prendre naissance d'après l'équation suivante : 

C 1 4H 8O e + Cl2 = H 2 0 2 + C1 4H6C1204. 

Ce chlorure se résinifîe à l'air humide, avec régénération partielle d'acide 
pyrotritartrique; sa solution alcoolique, en présence de la poudre d'argent, 
donne du pyrotritartrate d'éthyle (Paal et Dielrich). 

L'acide pyrotritartrique s'unit à l'hydroxylamine et à la phénylhydrazine 
pour engendrer des combinaisons cristallisées. Enfin, chauffé à 150-160 degrés, 
avec de l'eau, il perd de l'acide carbonique et se transforme en un corps 
bouillant à 187 degrés, l'acétonylacétone : 

C i 4 H 8 0 6 + IFO2 = C 2 0 4 + C 1 2 H 1 0 0 4 . 

Soumis à la distillation, l'acide pyrotritartrique fournit de l'a-diméthylfur-

furane, C^H'O* (Dietrich et Paal) : 
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Dérivés bromes. 

En faisant réagir le brome sur l'acide pyrotritartrique en suspension dans-
l'eau, Bottinger n'a obtenu qu'un acétone brome, volatil, et du bromoforme-
Dietrich et Paal ont préparé des dérivés tétra et pentasubstitués. 

Acide tétrabromopyrotritartrique. 

É q u i v . . . C1*Il*np+0°. 
Atom . . . C 7H 4lk 40 3. 

On expose pendant vingt-quatre heures, à une température ne dépassant 
pas 15 degrés, de l'acide pyrotritartrique sec à l'action de vapeurs de brome 

Il y a en même temps production d'un autre corps fusible à 247°,5, Yuvi-

tone, paraissant avoir pour formule C 5 8 H ' 2 0 8 : 

2 C " i i 9 o 6 = 2 i r a * + C î 8 H l î 0 8 . 

L'acide pyrotritartrique est monobasique et ne fournit pas de sels acides 
Ses sels alcalins et ceux des terres alcalines sont facilement solubles dans l'eau. 

Le pyrotritartrate de sodium, C 1 JH 7NaOB - j - H 8 0 ! , est cristallisable (H.). 

Le sel de calcium G u H 7 Ba0 8 - j -3H. '0*, cristallise en aiguilles groupées en 

masses compactes et radiées (B.) . 

D'après Feist, il cristallise par évaporation en prismes renfermant une molé

cule d'eau; et, par le refroidissement, en aiguilles qui retiennent deux 

molécules d'eau. 

Le sel de baryum, G 1 4 H 7 Ba0 6 - ( -5 Aq, obtenu en saturant directement une 

solution bouillante par le carbonate de baryum, est en cristaux confus, perdant 

leur eau de cristallisation à 120 degrés. Suivant Feisl, il est en aiguilles apla

ties, assez solubles dans l'eau bouillante, ayant pour formule : 

C14H7Ua06 + 2H*03. 

Le sel de zinc, G 1 *ll 7 Zn0 8 -f-4 11*0*, qui est caractéristique, se prépare en 
neutralisant l'acide en solution bouillante par l'oxyde de zinc. A l'évaporation, 
il se dépose en grands mamelons arrondis, cassants, plus solubles à froid qu'i 
chaud (B.). 

Le sel de mercure, formé par double décomposition, est sous forme d'un 
précipité qui se dissout à l'ébullition. 

Le sel d'argent, C , 4 H 7 AgO B , est un précipité blanc, volumineux, jaunissant 
rapidement à la lumière, susceptible de cristalliser en petits prismes trans
parents. 

L'éther éthylique, C*H4(C i*II8O i l), préparé avec le sel et l'iodure d'éthylej 
est un liquide bouillant à 208 degrés, fort peu soluble dans l'eau (II.). 
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' pur; on transporte ensuite le produit de la réaction du dessiccateur dans une 
atmosphère sèche, au-dessus de chaux sodée. Lorsque la masse, d'abord 
colorée en rouge, est devenue blanche, on la fait cristalliser dans de l'acide 
acétique glacial; puis, finalement, dans un mélange de chloroforme et de 
ligroïne. 

L'acide tétrabromé, ainsi préparé, cristallise en prismes fusibles à 161-
'162 degrés, solubles dans l'alcool, l'éthcr, l'acétone, l'acide acétique, la ben
zine, le chloroforme et le sulfure de carbone, insolubles dans l'eau et dans 
la ligroïne. Il reproduit son générateur lorsqu'on attaque sa solution alcoolique 
par l'amalgame de sodium, en présence d'un peu d'eau et d'acide acétique. 
En solution éthérée, il est attaqué par l'aniline et la phénylhydrazine. Ses sels 

' sont très instables et décomposés par les solutions alcalines. 

Le tétrabromure d'acide pyrotritartrique tétrabromé se prépare en dissol-
' vant l'acide sec dans le brome sec. Au bout de quelque temps il se fait, par 
l'eau, un précipité auquel on enlève l'excès de brome par évaporation et qu'on 
fait cristalliser dans le chloroforme. Il cristallise en petits prismes, peu solubles 
à chaud dans la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone, très solubles 
dans l'acide acétique, insolubles dans l'eau et la ligroïne, fusibles à 168-
170 degrés; mais en fondant il perd à la fois du brome et de l'acide bromhy-
drique, puis se résinifie. L'amalgame de sodium le ramène à l'état d'acide pyro
tritartrique. Ses sels sont instables. 

Acide pentabromopyrotritartrique. 

Équiv... C uH 3Br 50 6 . 
Atom.. , C 7H 3Br 50 3. 

1 On chauffe en tubes scellés, à 100 degrés, l'acide tétrabromé avec un excès 
de brome. A l'ouverture des tubes, il se dégage de l'acide bromhydrique et 
il reste, à l'évaporation, une masse cristalline qu'on purifie dans l'acide acétique 
et dans un mélange de chloroforme et de ligroïne. Il est alors en cristaux 
fusibles à 197 degrés, solubles dans les dissolvants usuels, sauf l'eau et la 
ligroïne. Ses sels sont très instables. 

,. I I . — ACIDE FURFUROPROPIONIQUE. 

Équiv... C 4 4II 80 6 = C 8I] 20 2(C 6H 60 4). 
Atom . . . C'H 30 3 = C4H3O.CH2.CH2.C02H. 

Il a été préparé par Baeyer en attaquant l'acide furfuracrylique, C 1 4 II 6 0 6 , par 

l'amalgame de sodium : 

C1 4IIB0B + H2 = C 1 4I1S0 6. 

: Il se dépose sous forme de prismes fusibles à 50-51 degrés, solubles dans 
l'eau, l'alcool et l'éther, possédant une forte odeur de cannelle. L'éther l'enlève 
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facilement à sa solution aqueuse; l'acide chlorhydrique le dissout avec une 

coloration jaune. 

Il est attaqué par le brome à froid; la solution, privée de l'excès de brome 

par l'acide sulfureux, cède a l'éther un corps cristallin, C u I I 8 0 8 , que l'oxyde 

d'argent transforme en acide furonique, C"II 8 0 4 0 : 

C"H«0« + Ers + 6 AgO = 2AgBr + Ag* + H'O» + C 1 4H 3Ag zO i o. 

C'est la marche suivie par Limpricht pour oxyder l'acide pyromucique, 

lequel fournit d'abord de l'aldéhyde fumarique, puis de l'acide fumarique; 

seulement, dans l'action du brome sur l'acide furfuropropionique, il ne se 

dégage pas d'acide carbonique. 

III. — ACIDE HYDROXYUESZOÏQUE. 

Équiv... OMPO8. 
Alom . . . C 711 80 3. 

En oxydant l'acide oxyuvitique, C i 8 I I 8 O i 0 , dans but de le convertir en acide 

oxytrimésique, C 1 8 H°0 1 4 , Emmerling et Oppenheim ont découvert un isomère 

de l'acide pyrotritartrique, l'acide hydroxybenzoîque. 

Pour effectuer cette oxydation, on ajoute l'acide oxyuvitique, dissous dans 

le carbonate sodique, à une solution contenant 2 pour 100 de permaganate de 

potassium; on achève l'opération en élevant légèrement la température. L'addi

tion d'acide chlorhydrique ou d'acide sulfurique précipite l'acide formé, qu'on 

purifie par cristallisation dans l'eau. Il se forme, comme produit secondaire, 

de l'anhydride carbonique, de l'acide acétique et de l'acide oxalique. 

L'acide hydroxybenzoîque cristallise en aiguilles incolores, minces, fusibles 

à 274°,3 (corr.); sa solution aqueuse prend une coloration jaune par le per-

chlorure de fer. Fondu avec la potasse caustique, il perd simplement de l'eau 

et se convertit en acide benzoique, réaction qui appartient aussi à l'acide 

uvique, d'après Bóltinger. 

Le sel de calcium, C 1 4 H ; CaO G - f -H 2 0 2 , cristallise en petites aiguilles qui 
perdent leur eau de cristallisation à 100 degrés. 

Le sel d'argent, C 1 4 II 7 Ag0 6 , est anhydre et notablement soluble dans l'eau, 
surtout à chaud. 

B I B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C 1 4H 80G. 

BAEYEH. — Recherches sur le furfurol : acide furfuropropionique. Soc. chim., X X V I I I , 3 8 2 . 

BüTTiNGER. — Décomposition de l 'acide pyruvique par la baryte, en solution acide. Soc. chim., 

X X I I , 5 3 4 . 

— Sur la formation de l'acide uvique. Soc. chim., XXXVI, lfi6. 

— Action du brome sur l 'acide pyrotritartrique. Soc. chim., XLIII, 318. 
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DIETRICH et PAAL. — Sur quelques dérivés de l 'acide pyrotritartrique. Soc. chim., XLVIII, 435, 
589. 

EMMERLING et OPPENHEIM. — Sur un nouvel acide hydroxybenzoïque. Soc. chim., XXVI, 394. 
EYKERN (Fritz von). — Acides méthronique et uvique. Soc. chim. [3] , III, 99. 
FEIST. — Sels des acides uvique, carbuvique et éthylcarbuvique. Soc. chim. [3] , III, 100. 
HARROW. — Sur les produits de la saponification sulfurique de l 'étlier diacétosuccinique, les 

acides carbopyrolritartique et pyrotritrartrique. Soc. chim., X X X V , 309. 

— Sur les acides pyrotritartrique ou uvique et carbopyrotritartrique. Soc. chim., XXXVI, 671 
PAAL. — Constitution de l'acide pyrotritartrique. Soc. chim., XLVIII, 431 . 

— Sur les dérivés de l 'acétophénone-acéto-acétate d'éthyle et de l 'acétonylacéto-acétate 
d 'éthyle. Soc. chim., XLV, 614. 

S l A D M C K t et WISLICENUS.— Sur l ' ac ide pyrotritartrique, nouvel acide obtenu dans la distilla
tion sèche de l'acide tartrique. Soc . chim., X , 487. 

IV 

ACIDES C 1 6II 1 00°. 

ACIDE MÉTHYLUVIQUE. 

Équiv... C 1 GH'°0 6 = C 1 4B 7(C 2H 3)0 6 . 
Atora... C8tD°03 = CII3.C. 0. C. CM3 

" J! 
C(CH3).C.C02H 

SVN. — Acide mètliyl]iyrotritartrique. 

II a été obtenu par Dielzel en chauffant à 240-250 degrés l'acide méthylmé-

thronique : 

C 1 8 H 1 0 0 i 0 — C 2 0 4 + C 1 6H 1 0O s. 

Il cristallise dans l'eau en petites aiguilles pointues; dans les autres dis
solvants, en prismes tronqués obliquement; il fond à 98 degrés; sous l'eau, 
à 85 degrés, et peut être sublimé totalement à 100 degrés. Il est moins soluble 
dans l'eau que son générateur; on le volatilise aisément dans la vapeur d'eau; 
il est soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme, etc., ainsi 
que dans l'acide sulfurique concentré; ce dernier le précipite de sa solution 
aqueuse, et l'acide chlorhydrique de sa solution alcoolique (Dietzel). 

A la distillation, il se dédouble partiellement en gaz carbonique et en dimé-

thyle-cétopentène, C 1 4 H 1 0 0 2 , liquide qui distille à 118-119 degrés. 

Le sel de baryum, C 1 6 II 9 Ba0 8 -f-2 H20% cristallise en prismes orthorbom-
biques ou en prismes transparents à quatre pans; il perd son eau de cristal
lisation à 80 degrés. 

Le sel de calcium, G 1 6H 9CaO G-f-2 H'O 8 , est en tables brillantes, insolubles 
dans l'alcool, perdant à 100 degrés leur eau de cristallisation. 

Le sel d'argent, C 1 6 H 9 Ag0 8 , cristallise dans l'eau bouillante en petites 
rosettes jaunâtres, noircissant à 100 degrés. 
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L'éther éthylique, G 4 I I , (C , 6 H , 0 0°) , est une huile incolore, à odeur d'anis, 

insoluble dans l'eau, plus dense que ce liquide, bouillant à 218-220 de 

grés (D.). 

B I B L I O G R A P H I E 

DIETZEL. — Sur les acidei méthylméthronique et méthyluvique, dérivés de l'acétylacétate 

d'éthyle et de l'acide pyrotartrique. Soc. chim. [3], III, 100. 

V 

ACIDES C W O 8 . 

ACIDE FURFUROVALÉRIANIQUE. 

Équiv... C i 8 H i a 0 6 = C 8H S0 S(C 1 0H 1 Q0'). 
Atom . . . C s H 1 2 0 3 = C1H30.(CH !)4.C0 sH. 

Oblenu par Baeyer et TOnnies en soumettant à l'action de l'amalgame de-

sodium l'acide furfurangélique, C 1 8 H 1 0 0 a , liquide huileux, que Tônnies a 

transformé en acide butyrofurfuronique, C l s H l s O i 0 , au moyen du brome et de 

l'oxyde d'argent. 

L'acide furl'urovalérianique est un liquide incolore, doué d'une odeur désa

gréable; il peut Être distillé sans décomposition. 

B I B L I O G R A P H I E 

BAEYER et T i i S N l E S . — Sur l 'acide furfurangélique et le furfurobutylène. Soc. cliim., X X X , 79.. 

TÔNNIES. — Transformation de l 'acide furfurangélique en acide furfurovalérique. Soc. chim.,. 
XXXIII, 128 . 

VI 

ACIDES C a°H' 40 6. 

ACIDE DIALLYLACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv... C î»H1*06 = C8H*(CsH5)«0IJ. 
Atom . . . C i 0II i 4O 3 = CH3.CO.C(C3H5)'5.C03H. 

L'allylacéto-acétate d'éthyle dissout le sodium avec dégagement d'hydrogène 

et formation de sodium-allylacéto-acétale d'éthyle ; ce dernier corps, en réagis

sant sur l'iodure ou le bromure d'allyle, donne de l'iodure ou du bromure de 

sodium et du diallylacéto-acétate d'éthyle. 
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Cet êther éthylique, C*II'(C ! 0H"O e), en atomes : 

C 1 3 H 1 8 0 3 = CH3.CO.C(C3H5)2.C02C2IF, 

prend également naissance, suivant Hoffmann, à côté de l'éther allylacétacé-
tique, lorsqu'on attaque par l'iodure d'allyle et le zinc l'éther acétylacétique. 

C'est un liquide incolore, huileux, doué d'une odeur particulière peu pro
noncée, ayant pour densité 0,948 à 17°,5, bouillant sans décomposition à 
239-241 degrés. 

Comme tous les éthers acétylacétiques substitués, il subit sous l'influence 
des alcalis deux sortes de réactions : la première fournit le diallylacétone, la 
seconde les acides acétique et diallylacélique. 

B I B L I O G R A P H I E 

HOFMANN ( 0 . ) . — Action de l'iodure d'allyle sur l'éther acétylacétique. Ann. (1er Chem. uni 
Pharm., CCI, 77. 

WOLFF. — Sur l'éther diallylacélique et ses dérivés. Soc. chim., X X X , 2o6. 

Y I I 

ACIDES C 2 2II 1 60 3. 

ACIDE CAMPHOCARBONIQUE. 

Équiv.. . C 3 2 H 1 6 0 6 . 
Atom . . . C^H^O3 = (C i0H15O).CO2H. 

PRÉPARATION. 

11 a été obtenu en 1868 par Baubigny en étudiant l'action du gaz carbonique 
sur le camphre sodé. 

On dissout 150 grammes de camphre ordinaire dans 50 centimètres cubes de 
toluène et on ajoute par petites portions, dans la solution chauffée vers 90 de
grés, 16 à 17 grammes de sodium, puis on fait passer dans la masse un courant 
de gaz carbonique sec; le mélange épaissi est alors vigoureusement agité avec 
de l'eau. Par le repos, il se sépare en deux couches : l'une est constituée par 
du toluène retenant en dissolution du camphre et du bornéol ; l'autre, aqueuse, 
contenant l'acide camphocarbonique. En abandonnant cette dernière à elle-
même, elle se trouble peu à peu et laisse déposer un peu de bornéol; on la 
filtre et on précipite par l'acide chlorhydrique ; le précipité est lavé avec un 
peu d'eau et repris par l'éther, qui l'abandonne à l'évaporation sous forme 
de cristaux (B.) . 
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La théorie de ces réactions est très simple : 

1° Le sodium- attaque LE camphre à la manière d'un aldéhyde, avec produc

tion de camphre et de bornéol sodés : 

2C 3 0H , eO» + Na* = C ! 0H 1 7.\a0 8 + C30H15NaO*; 

2° L'acide carbonique se fixe sur le camphre sodé : 

C3°H'5Na08 + C20* = C 3 3H 1 5Na0 6. 

Suivant Kachler et Spitzer, on obtient encore L'acide camphocarbonique lors

qu'on chauffe pendant six heures À 120 degrés, dans un courant de gaz carbo

nique et en présence du sodium, l'a-dibromocamphre, G 3 0 H"Br 2 O î , qu'on 

prépare lui-même en chauffant au réfrigérant ascendant une solution chlorofor-

mique de camphre monobromé avec la quantité théorique de brome. Le 

{5-dibromocamphre, traité de la même manière, ne donne que des produits 

résineux. 

P R O P R I É T É S . 

L'acide camphocarbonique cristallise en aiguilles blanches, brillantes, ou en 

prismes clinorhombiques, fusibles à 118-119 degrés (B.) , à 123-124 degrés 

( R . et S . ) ; déjà, à cette température, il éprouve une légère décomposition, car 

il se dégage quelques bulles gazeuses et le point de fusion s'abaisse au-dessous 

de 100 degrés, le produit répandant alors manifestement l'odeur du camphre. 

A une température plus élevée, il se scinde nettement en acide carbonique et 

en camphre ordinaire : 

C 3 3 H 1 6 0 6 = Cs0* + C'ondo1. 

Il est peu soluble dans l'eau chaude, soluble dans l'alcool, l'éther, le chloro

forme. Sa solution alcoolique dévie à droite le plan de polarisation de la lumière 

polarisée : 

«, = -f- 57 degrés (environ). 

Il se dissout dans l'acide sulfurique concentré, mais L'eau le précipite de 

celle dissolution. Chauffé avec de L'acide azotique, il engendre de L'acide cam-

phorique et de l'acide camphoronique. Saturé par de l'eau de baryte, il donne 

un sel cristallisé en aiguilles, auquel Kachler et Spitzer donnent pour formule 

C"H 3 0Ba 2O 1 3. 

Le sel sadique, préparé par l'action du sodium sur l'acide en solution éthérée, 

serait constitué par des aiguilles blanches, solubles dans L'eau, ayant pour 

composition C**H3']N7aO i3, ce qui conduirait à doubler la formule dé l'acide 

camphocarbonique (K. et S.). , L ;. . . / •; 
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CAMPHOCARBONATES. 

Suivant Baubigny, l'acide camphoearbonique est un acide monobasique, 
•qui donne avec les bases des sels bien définis et stables à la température 
ordinaire. 

Le sel d'ammonium se prépare en dissolvant l'acide dans l'ammoniaque 
aqueuse; en abandonnant le liquide à une évaporation lente, il se dépose des 
cristaux fort solubles dans l'eau, d'apparence soyeuse, mal définis. 

Les sels de potassium et de sodium sont également fort solubles. Une solu
tion très alcaline de camphorate de potassium ne présente pas trace de décom
position après une demi-heure de chauffe à 100 degrés. 

Le sel de plomb, C ï s H 1 5 P b 0 8 , est pulvérulent, à peu près insoluble dans 
l'eau, l'alcool, l'acide acétique. On le prépare par double décomposition en 
mélangeant des solutions alcooliques d'acide libre et d'acétate neutre de 
plomb. 

Le sel d'argent se précipite lorsqu'on mélange des solutions aqueuses 
concentrées d'un camphocarbonate alcalin et d'azotate d'argent. Il se dépose 
sous forme de croûtes mamelonnées lorsqu'on verse à froid dans une solution 
aqueuse d'acétate d'argent, additionnée d'acide acétique, de l'acide camphoear
bonique dissous dans de l'acide acétique faible. Il est peu stable, car il noircit 
h la lumière (B.) . 

Lorsqu'on fait réagir à froid quatre molécules de perchlorure de phosphore 
sur une molécule d'acide camphoearbonique et qu'on reprend le produit de 
la réaction par l'eau glacée, il se sépare en liquide huileux qui cristallise dans 
l'alcool en aiguilles fusibles à 45 degrés, insolubles dans l'eau, solubles dans 
l'alcool, l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone. Ce corps, qui a pour 
formule C S 2 H 1 4 C1 4 , ou peut-être une formule double, se décompose à la distilla
tion ; il n'est pas attaqué par l'acide chlorhydrique, l'eau et la potasse, 
même à 100 degrés ; l'amalgame de sodium est sans action sur lui (K. et S.). 

ANHYDRIDES CAMPHOCARBONIQUES. 

Chauffe-t-on l'acide camphoearbonique avec du chlorure acétique, il se 
dégage de l'acide chlorhydrique; en chassant au bain-marie l'excès de réactif, 
une affusion d'eau laisse comme résidu une masse d'abord butyreuse, puis cris
talline, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool. 

Ce corps, qui répond à la formule C 4 4 I I 2 8 0 8 , cristallise en aiguilles blanches, 
insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther, fusibles à 
195-196 degrés. 

L'eau ne l'altère pas à 90 degrés ; chauffé à 120 degrés avec une lessive de 
potasse, il se dissout, mais reparaît sans altération par l'addition d'un acide. 
Il n'est pas attaqué par le perchlorure de phosphore. L'acide nitrique concentré 
le convertit en acides camphorique et camphoronique. 

Lorsqu'on traite à froid une solution chlororoformique d'acide camphocarbo-
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nique par l'anhydride phosphorique, on obtient à l'évaporation, après quelques 

semaines d'action, un autre anhydride qui répond à la formule G**H30 0 1 0 . On 

le purifie par dissolution dans la potasse, précipitation par un acide et cristalli

sation dans l'éther. 

Il est alors en belles aiguilles blanches, fusibles à 265 degrés, insolubles dans 

l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Chauffé avec de l'eau de baryte, il fournit un sel ayant pour composition 

C " H 8 9 B a 0 1 0 ; le chlorure d'acétyle lui enlève une molécule d'eau, ce qui fournit 

l'anhydride C"H Î B 0 8 . 

Acide chlorocamphocarbonique. 

Équiv... C"H'5C106. 
Atom . . . C"I1 ,5C103. 

Obtenu par R. Schiff et Puliti en faisant passer un courant de chlore dans une 

solution aqueuse d'un camphocarbonate alcalin. On le purifie en le dissolvant à 

plusieurs reprises dans l'ammoniaque et en le précipitant par l'acide sulfurique 

étendu. 

Il est en flocons cristallins, qui fondent à 93-94 degrés en se décomposant. 

Chauffé au bain-marie, il dégage de l'acide carbonique et il reste finalement 

des prismes incolores, fusibles à 93-94 degrés, ayant la composition d'un cam

phre monochloré. 

Acide bromocamphocarbonique. 

Équiv... C î 2H 1 5Rr0 8 . 
Atom . . . C u H 1 5 Br0 3 . 

Lorsqu'on ajoute une molécule de brome à une molécule d'acide campho-

carbonique bien refroidi, il se dégage de l'acide bromhydrique et il se forme 

un produit jaune, cristallin, soluble dans les lessives alcalines étendues; l'acide 

chlorhydrique en précipite une poudre cristalline, fusible à 109-110 degrés. 

Ce dérivé brome est peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et 

dans l'éther. Chauffé graduellement, il se décompose'; sa solution alcoolique, 

à l'ébullition, donne de l'acide carbonique et du camphre monobromé (Silva). 

Les bromocamphocarbonates sont peu stables. 

Le sel de baryum, C 2 , H u B a B r 0 8 , est un précipité cristallin qu'on prépare 

en ajoutant à une solution d'acétate de baryum une solution ammoniacale 

d'acide libre, employé en excès. 

Le sel d'argent, C^IP'AgBrO 8 , est également cristallin. 

Ces deux sels ne se déposent que lentement avec des solutions étendues ( S . ) . 

B I B L I O G R A P H I E 

BAUBIGNY. — Recherche» sur le camphre et quelques-uns do ses dérivés. Ann. chim. et phys. 

[1], XIX, 221 ; Soc. chim., X , 214. 
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ACIDES C4°H3 4'06. 

I . — ACIDE DIVALÉRYLENDIVALÉRIANIQUE. 

Équiv... C 4 0 ¡ i 3 4 O s . 
Atora... C M H 3 4 0 6 . 

S Y N . — Acide divalèrylène-dibutylène-carbonique. 

Le sodium se dissout dans l'élher isovalérianique, en ne dégageant que fort 
peu d'hydrogène; peu à peu le liquide jaunit ; lorsque la réaction est terminée, 
on distille l'éther, on reprend le résidu par l'eau, qui laisse de côté un corps 
huileux et s'empare du sel de soude d'un acide crislallisable ; pour isoler ce 
dernier, on acidule la liqueur avec de l'acide acétique et on l'épuisé avec de 
l'éther qui s'empare de l'acide libre. D'après Greiner, la réaction qui lui 
donne naissance est la suivante : 

4C1H4(C10H1( )O4) -f- 3Xa2 = II2 + NalIO2 + 4C4H3Na02 - f C40H33NaO6. 

C'est un acide faible, probablement un éther-acide, qui cristallise en tables 
rhomboïdales transparentes, fusibles à 125°,5-128°,5, distillant sans altération 
à 295 degrés; il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid, 
soluble dans l'alcool bouillant et dans l'éther; après sa fusion ou sa distilla
tion, il reste amorphe, jaunit avec le temps, et se transforme partiellement en 
gouttelettes huileuses. 

Le sel de sodium, qui se prépare directement, est soluble dans l'eau et dans 
l'alcool, insoluble dans l'éther; sa réaction est alcaline: l'acide carbonique le 
décompose. Sa solution donne avec les sels de zinc, de plomb et d'argent des 
précipités blancs, floconneux. Traité par l'iodure d'éthyle, vers 180 degrés, 
il fournit l'éther ëthylique correspondant, liquide bouillant entre 250 et 
280 degrés. 

" Le sel de baryum est incristallisable. 

FRIEDEL. — Forme cristalline de l'acide campliocarbonique. Ann. chim. et phys. [i], XIX, 
260. 

KACHER et SPITZER. — Préparation et propriétés de l 'acide campliocarbonique. Soc. c h i m . , 
XXXVI, 39. 

— Recherches sur les acides campliocarbonique et bornéol-carbonique. Soc. chim-, XXXVI, 
454. 

— Sur deux camphres bibromés isomériques. Soc. chim., XXXVIII , 250; XL, 54-8. 
PULITI et SCHIFF. — Sur les camphres chloré et chloronitré. Soc. chim., XLI, 90. 
SILVA. — Sur l'acide bromocamphocarbonique. Soc. chim., XX, 5(11. 

ZÉPHAROVICH. — Cristallisation de l'acide campliocarbonique. Zeitsch. fur Chem., 565 (1879J. 
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Le sel de cuivre, obtenu par double décomposition, est un précipité flocon

neux, d'un vert pâle, fusible à 80 degrés, insoluble dans l'alcool; à la dessicca

tion, il s'agglutine et se fonce en couleur. 

I I . — Acide pyrolithofelliqub. 

Équiv... C 4 0H 3 40 6 . 
Alora.. . C !°H 3 40 3. 

L'acide lithofellique, C ' ° H 3 l i 0 8 , fournit à la distillation sèche un acide hui

leux, auquel Malaguti et Sarzeau ont donné le nom d'acide pyrolilhofellique 

et qui parait ne différer de son générateur que par une molécule d'eau: 

C 4 01I 3 60 8 = H 3 0' + C4 0rF4O8. 

Cet acide pyrogéné n'est pas autrement connu. 

I I I . — Acide dichromatique. 

Équiv... C 4 0H 3 4OB. 
Atom... C 2 0H 3 40 3 . 

Acide obtenu par Hoppe-Seyler en chauffant entre 200 et 250 degrés la 

chlorophyllane avec de la potasse caustique; le produit de la réaction, acidulé 

avec de l'acide chlorhydrique, est agité avec de l'éther, qui s'empare de l'acide 

libre, qu'on purifie en passant par les sels de soude et de baryum. 

L'acide libre est rouge pourpre, fort peu stable. Sa solution éthérée, qui est 
fluorescente, s'altère à l'air et prend une coloration plus foncée. 

Le sel de baryum est une poudre rouge clair, insoluble dans l'eau, légère

ment soluble dans l'éther. 

Ce sujet réclame de nouvelles recherches. 

Bl BLIOGRAPH1E 

GECTHER et GREINEB. — Action du sodium sur l'éther valérique. Soc. chim., VI, 218. 

GKEISER.— Recherches sur les acides furmique et valérique. Soc. chim., VII, 503. 

BOPPE. — Hoppe-Seyler's Zeitschrift phijsioloyische Chemie, IV, 1 9 4 : acide dichromatique. 

SUuGtm et SABZEAU. — Sur l'acide lilhofel.ique. Comp. rend, Acad. des Se, XV, 518. 
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C H A P I T R E Y 

A C I D E S C í ° i r - " - 8 0 a . 

G É N É R A L I T É S . 

Les acides organiques qui appartiennent à cette série viennent se ranger: les 
uns dans la série grasse, comme l'acide furfuracrylique, les autres dans la 
série aromatique, comme les acides oxybenzoïques. Il n'y a pas, en réalité, de 
ligne de démarcation entre tous ces acides : ils sont tous monobasiques ; tous 
peuvent se préparer de la même manière, par exemple au moyen de l'élégante 
méthode synthétique de Perkin, etc. Toutefois, ceux de la série aromatique 
peuvent cumuler dans leur molécule une fonction nouvelle, la fonction phêno-
lique; mais cette dernière est en réalité très rapprochée de la fonction alcoo
lique, car la différence ne porte que sur la manière dont s'opère la substitu
tion : la molécule d'eau, ou, si l'on veut, dans la théorie atomique, l'oxydryle 
{OU) , appartient-elle au noyau aromatique, ou a un acide-phénol ; appartient-
elle à la chaîne latérale, on a un acide-alcool (1) . 

Ainsi, l'acide salicylique, C u H 6 0 6 , est un acide monobasique et un phénol-
jnonoatomique : 

C " H » Q 6 = C t < H * ( H ! ! 0 8 ) ( 0 ' ) ; 

en atomes : 
C 7 H « o a = ( O H ) i . C 6 I I * . C O s I I . 

C'est un acide ortho possédant deux isomères de position, les acides méta 

et para. 

Les acides phényllactiques, C t 8 H < 0 0 6 , sont au contraire des acides-alcools : 

C t 8 H 6 0 B = C S H ^ C ^ H ^ H W X O 4 ) ; 

en atomes (acide P) : 
C 9 H 6 0 3 = C 6 H 5 . C H ( 0 H ) . C H 5 . C 0 3 H . 

Les acides-phénols dérivent par oxydation des alcools-phénols, comme les 

acides-alcools dérivent des alcools polyatomiques. 

Ils prennent naissance dans plusieurs circonstances : 

1° Lorsqu'on oxyde les alcools-phénols (Piria), par suite de la substitution 

<!) Molécule d'eau alcoolique : (H'O' l . 
Molécule d'eau phénol ique: ( H ' O ' j , 
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des éléments de l'eau de la molécule alcoolique par un égal volume d'oxygène. 

Tel est le cas de l'alcool saligénique qui fournit l'acide salicylique : 

C"H 4(H a0')(H 3O 3) + 20» - H'O' + C"H*(H»01)(0«); 

2° En oxydant les aldéhydes-phénols, comme l'aldéhyde salicylique : 

C"H*(HjOj)(0J) - f 0 ' = C"H«(iPO»)(0«); 

3° Par la fixation des éléments du gaz carbonique sur les phénols, en prenant 

pour intermédiaire des phénols sodés (Kolbe et Lautemann) : 

C i JH 6C" + C»0* C'*H«CK 

Il se forme de préférence, dans cette réaction synthétique, un dérivé ortho. 

L'introduction de la molécule carbonique dans les phénols peut aussi avoir 

lieu en chauffant ces derniers avec du méthane perchloré et de la potasse alcoo

lique : 

CalVO* -f- CaCl* + 6 K H 0 ! = 4KC1 + 4H 3 0 3 + C'H'K'O 1 . 

Ici, c'est l'acide para qui prend normalement naissance; 

4° Dans l'attaque, par l'acide nilreux, des acides-amidés, comme l'acide 

amidobenzoîque : 

CH'AzO* + AzO»H = Az3 + H'O' + O'H 60«, 

ce qui équivaut à remplacer les éléments de l'ammoniaque par ceux de l'eau : 

C"II»(AzU3)0* + H 3 0 3 — AzH3 + G"II*(H303)(Q t) ; 

5° Par l'oxydation des acides de la série aromatique. 

C'est ainsi que l'acide benzoïque peut fournir de l'acide oxybenzoïque : 

C"H 6 0++ 0 » = C " H 6 0 « ; 

oxydation qu'on réalise de plusieurs manières, notamment en faisant réagir 

les alcalis sur les dérivés chlorés des acides monobasiques, ou en fondant avec 

la potasse caustique les dérivés sulfonés correspondants : 

C"H60*.S !06 ·+- 4KH03 = S 3K 30 6 + 3H 3 0 3 + C t 4 H 4 K s 0 6 ; 

6° Lorsqu'on fond avec un excès de potasse caustique les homologues du 

phénol, oxydation qui se fait mieux en chauffant les éthers-acides, sulfurique 

ou phosphorique, avec une solution alcaline de permanganate : 

C^H'KO'.S'O8 + 3 0 ' = H'O* -f- C i 4II 5K0 6.S 30 6 = S3KII08 + C"H60«. 
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Les acides-phénols se comportent vis-à-vis des carbonates comme des acides 
monobasiques : ils ne fournissent dans ce cas que des sels monométalliques, 
l'hydrogène phénolique ne pouvant être chassé que par les bases puissantes, 
les bases alcalines et alcalino-terreuses; il en résulte, dans ce dernier cas, des 
sels bimétalliques, généralement peu solubles, décomposables par l'acide car
bonique. 

Chauffés au rouge avec de la baryte, les acides-phénols se dédoublent en 
phénols et anhydride carbonique; cette décomposition s'effectue aisément avec 
les acides ortho et para lorsqu'on les chauffe à 220 degrés avec de l'acide 
chlorhydrique concentré, tandis que cette transformation n'a pas lieu avec les 
dérivés meta; ces derniers, chauffés avec de l'acide sulfurique, engendrent des 
oxyanthraquinons : 

2 C 1 4H 60 6 = 211*0' + C 2 8 H 8 0 8 . 

Les acides-phénols, comme les acides-alcools, fournissent des produits de 

substitution avec les halogènes, l'acide nitrique, etc. 

Les acides ortho se distinguent de leurs isomères de position par plusieurs 
particularités, telles que les suivantes : ils sont solubles à froid dans le chloro
forme, se volatilisent facilement dans la vapeur d'eau, donnent des solutions 
aqueuses colorables en bleu ou en violet avec le perchlorure de fer, coloration 
qui persiste dans plusieurs de leurs dérivés. 

Tous ces acides sont susceptibles, à la manière des acides monobasiques, 
d'engendrer des éthers, qui jouissent de propriétés analogues à celles qui 
appartiennent aux éthers des oxyacides C3°H*nOB (voy. Éthers). 

Dans la neutralisation par les bases, c'est l'acide ortho qui dégage le moins 
de chaleur; toutefois, la chaleur dégagée par la première molécule basique est 
sensiblement égale pour les trois isomères (12,80; 12,99; 12,73); mais elle 
est très faible pour la deuxième molécule avec l'acide ortho, et relativement 
très élevée avec les acides meta et para. C'est ce qui explique pourquoi l'acide 
salicylique (acide ortho) se comporte vis-à-vis du bleu d'aniline soluble comme 
un acide monobasique, tandis que l'acide p-oxybenzoïque paraît jouer le rôle 
d'un acide bibasique avec le même réactif (Engel). 

Les acides-alcools se distinguent des acides-phénols par leur plus grande 
solubilité dans l'eau, leur non-volatilité et leur stabilité moins considérable. On 
a exposé précédemment leurs modes généraux de préparation. Comme les 
acides-alcools appartenant à la série grasse, ils sont susceptibles d'engendrer 
des dérivés lacloniques. 
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A C I D E S C " H 6 0 6 . 

I 

ACIDE FURFURACRYLIQUE. 

Equiv... C"H 60 6 = C aH a0 î(C eH*01). 
Atom . . . C 7 l i 6 0 3 = C'H3O.CH : CH.C03H. 

II a été préparé synthétiquement par Baeyer en chauffant à l'ébullition, 

pendant huit heures, 1 partie de furfurol avec 2 parties d'acétate sodique et 

iparties d'anhydride acétique: 

C10H*O* + C*H40* = HsO* + C"H 60 6. 

Parle refroidissement, le mélange se prend en une masse cristalline, soluhle 

dans une lessive de soude; additionnée d'acide chlorhydrique, la solution 

alcaline fournit un abondant précipité, qu'on purifie par cristallisation dans 

l'eau bouillante, en présence d'un peu de noir lavé. 

Gibson et Kahnweiler conseillent de chauffer pendant dix heures à 160-

110 degrés, au réfrigérant ascendant, 2 parties de furfurol avec 3 parties 

d'acétate de sodium fondu et autant d'anhydride acétique; on reprend par 

une solution diluée de carbonate sodique et on précipite l'acide par l'acide 

chlorhydrique; on le fait cristalliser dans l'eau bouillante Suivant Schmidt, 

on obtient l'acide de Baeyer lorsqu'on traite par l'oxyde d'argent la furfura-

croléine, C 1 4II 60*. 

L'acide furfuracrylique cristallise en aiguilles incolores, fragiles, pouvant 

atteindre plusieurs centimètres de longueur; il possède une odeur de can

nelle, fond à 135 degrés et distille avec la vapeur d'eau. Il exige 500 parties 

d'eau froide pour se dissoudre et beaucoup moins d'eau bouillante; les acides 

chlorhydrique et sulfurique le dissolvent avec une couleur verte, assez stable. 

L'amalgame de sodium le convertit en acide furfuropropionique, C ' 4 IP0 6 . 

En faisant réagir l'iodure de méthyle en excès sur le furfuracrylate d'argent, 

on obtient l'éther méthylfurfuracrylique, C ! H , (C 1 *H 6 0 B ) . Ce corps, qui est isomé-

rique avec l'essence de Gaulteria procumbens, possède une odeur aromatique 

agréable; il bout à 227-228 degrés et se dissout facilement dans l'alcool, l'éther, 

la benzine et la ligroïne. Chauffé avec une dissolution ammoniacale concen

trée, il se transforme en furfuracrylamide, C 1 4 IP(AzIP)0 4 , composé qui 

cristallise dans l'eau chaude en écailles perlées, fusibles à 168-169 degrés (G. 

etK.). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1778 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Mis en suspension dans dix fois son poids de sulfure de carbone, et additionné 

de brome sec (deux molécules), l'acide furfuracrylique dégage de l'acide brom-

hydrique ; la liqueur légèrement chauffée devient limpide, prend une teinte 

rouge foncé et laisse déposer des cristaux d'acide tribromofurfuropropionique, 

C 1 4 II 5 Br 3 0 8 . Ce dérivé est en petits prismes obliques, peu solubles à froid dans 

la benzine et le sulfure de carbone, dégageant à chaud de l'acide bromhydrique; 

à l'ébullition, l'eau le décompose en gaz carbonique, acide bromhydrique et 

bromofurfurbrométhylène : 

G"H 5Br 30 8 = C 2 0 4 + HBr + C 1 2H 4Br !0 2 . 

Il se fait dans cette réaction un peu du dérivé suivant. 

Acide bromofurfuracrylique. 

Équiv... C 1 4H 5Br0 8. 
Atom . . . C'JPBrO3. 

Il se prépare en faisant réagir la poudre de zinc sur une solution alcoolique 

d'acide tribromofurfuropropionique (G. et K.) . 

Il cristallise en prismes déliés, peu solubles dans l'eau froide, facilement 

dans l'alcool, l'éther et la benzine, ainsi que dans le chloroforme chaud; il est 

à peine soluble dans la ligroïne. Il fond à 176-177 degrés. 

Le sel de sodium, C 1 4H 4ErNa0 6, est cristallisé, facilement soluble dans l'eau. 
Le sel de baryum, C 1 4 H 4 BaBr0 6 - T -Aq, est un corps peu soluble à froid, plus 

soluble à chaud. 

Le sel de calcium, C i 4 H 4 CaBrO°-|-3Aq, cristallise en plaques, peu solubles 
dans l'eau froide, plus facilement dans l'eau chaude. 

Le sel d'argent, C^IPAgBrO 6, est un précipité anhydre, amorphe, insoluble 
dans l'eau. 

L'éther éthytique, C 4II 4(G 1 4II 3Br0 6), s'obtient en chauffant au bain-marie, 
pendant trois heures, 5 parties d'acide dans l'alcool absolu (6,5 parties) avec 
3 parties d'acide sulfurique concentré. Il cristallise dans l'éther ou dans la 
ligroïne en prismes plats, fusibles à 42 degrés, passant à 151-152 degrés sous 
la pression de 14 millimètres, facilement solubles dans l'alcool, l'éther, le chlo
roforme, la benzine et la ligroïne. 

Acide dibromofurfuracrylique. 

Équiv... C 1 4H 4Br sOG. 
Atom . . . C'II4Br303. 

Il prend naissance lorsqu'on chauffe à 130 degrés, dans un bain d'acide 
sulfurique,une capsule contenant de l'acide tribromofurfuropropionique; quand 
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ACIDE SALICYLIQUE. 

Équiv... C"H 6 0 3 = C 1 , H 4 (H 8 0 8 )(0 ') . 

Atom.. . C 7H 60 3 = 0ILC6H*.C0sH. 

CH 

CK 

C C O * H 

5 3 

FIG. 9 8 . 

C(0H) 

c a 

SYN. — Acide o-oxybenzoique. 

F O R M A T I O N . — P R É P A R A T I O N . 

En 1834, Pagenstecher observa que l'eau distillée d'ulmaire (Spirœa 

ulmaria) devait son odeur aromatique à une huile essentielle qui possédait 
la singulière propriété de prendre une coloration violette sous l'influence des 
persels de fer. Le même principe fut retrouvé en 1838 par Piria en oxydant l'a1 

salicine au moyen du mélange chromique; il lui donna le nom à'hydrure-

de salicyle, reconnut qu'il était isomérique avec l'acide benzoïque et que la 

il ne se dégage plus d'acide bromhydrique, on reprend le résidu par l'ammo

niaque diluée; après décoloration par le noir lavé, il se dépose des aiguilles de 

dibromofurfuracrylate d'ammonium (G. et K.). 

L'acide libre, qui fond à 178-179 degrés, est à peine soluble dans l'eau, même 

à chaud, facilement dans l'alcool et dans l'éther. 

Le sel de potassium, C ' IFKBr 'O 6 , cristallise en aiguilles peu solubles dans 

l'eau froide. 

Le sel de baryum, C'fPBaBr'O 6 -f-H a O s , cristallise en écailles nacrées, fort 

peu solubles dans l'eau, même à chaud. 

Le sel d'argent est une poudre amorphe, également peu soluble. 

L'éther éthylique, C 'H^C'I I 'Br 'O 6 ) , se forme lorsqu'on chauffe pendant trois 

heures, au bain-marie, 4 parties d'acide libre avec 40 parties d'alcool absolu et 

3 parties d'acide sulfurique concentré. 

Il cristallise en aiguilles radiées, fusibles à 55-56 degrés, facilement solubles 

dans l'éther, l'alcool, la benzine, la ligroïne, le chloroforme et le sulfure de 

carbone (G. et K.). 
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potasse l'oxydait pour le transformer en oxyde de salicyle ou acide salicy-

lique : 

C uH 60* + O a = C 1 4H 60 6 . 

L'essence de Spirœa ulmaria n'est autre chose que l'aldéhyde d'un alcool-
phénol, la saligénine, C t 4 H 4 (H 8 Q 8 ) (H 8 Q 8 ) ; en sa qualité d'aldéhyde-phénol, 
elle doit donner un acide-phénol par oxydation : 

G uH*(H 8O äj(0 5) -+- O s = C l lH*(JTOf)(04). 

C'est ce qui a lieu sous l'influence de la potasse : il se dégage de l'hydrogène 
et il y a formation de salicylate de potassium : 

C 1 4H 60 4 + KHO* = II8 + C 1 4H 5K0 6. 

L'acide salicylique existe à l'état d'éther méthylique dans le Gaulteria pro-

cumbens (Caliours), et cet éther constitue presque complètement les essences 
de Gaulteria punctata et de G. leucocarpa (Köhler). 

Il a été étudié par un grand nombre du chimistes, notamment par Beilstein, 
Berthelot, Bourgoin, Gerhardt, Kolbe et Lautemann, Schmitt. 

Il prend naissance dans un grand nombre de réactions : 
I o Dans l'oxydation par la potasse de la saligénine et de la salicine (Gerhardt); 

de l'aldéhyde salicylique (Piria); de la coumarine (Delalande); de l'indigo 
(Cahours); de l'o-crésol (Barlh); de l'acide o-toluolsulfoné (Anna Wulkow); 
de l'a-chlorocrésylsulfite de potassium (Vogt et Ilenninger); de l'acide m-bro-
mobenzoïque (Hübner); 

2° Dans la distillation du benzoate de cuivre (Ettling); ou encore, en chauf
fant ce sel en tubes scellés, à 180 degrés, pendant trois heures, avec une petite 
quantité d'eau; 

3° Par l'action de l'acide nitreux sur l'acide anthranilique ou acide o-amido-
benzoïque (Gerland) : 

C i 4IF(AzH a)04 4- Az04H = Az3 + H 8 0 8 + C 1 4 H 6 0 6 ; 

4° En fixant à chaud les éléments de l'anhydride carbonique sur le phénol 

par l'intermède des phénols sodés (Kolbe et Lautemann) : 

C 1 2II B0 3 + C 8 0 4 = G 1 41I 30 6. 

Hentschel admet qu'il se forme d'abord du phénylcarbonate de sodium, 
C s Na(C l s H 5 )0 6 , qu'un excès de phénol sodique transforme en phénol et en 
salicylate bisodique. R. Schmitt a démontré qu'en chauffant en tubes scellés, 
à 120-130 degrés, le phénylcarbonate sodique, il se transforme quantitativement 
en salicylate monosodique; et que, d'autre part, si l'on soumet à la distillation 
à 180-190 degrés, dans un gaz inerte, un mélange équimoléculaire de phénate 
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P R É P A R A T I O N . 

Pendant longtemps l'acide salicylique a été préparé au moyen de l'essence 
de Gaulteria procumbens. Il suffit de faire bouillir cette dernière, avec une 
dissolution faible de potasse, dans un appareil à reflux, jusqu'à saponification 

et rie phénylcarbonate de sodium, il passe du phénol et il reste, comme résidu, 

du salicylate disodique. Dans la synthèse de Kolbe, il se produit donc d'abord 

da phénylcarbonate, sel qui se convertit par transposition moléculaire en sali

cylate mönosodique : 

C3Na(C1 3H5)09 = C1 4HA\a08, 

lequel décompose le phénate en excès pour fournir du phénol et du salicylate 

disodique : 

C'4H5.\aO« + ClsH5NaO» = C 1 3 H 6 0' + C ! 4H 4Na 30 8; 

5° Lorsqu'on soumet à la distillation un mélange de carbonate de phényle, 

C 2(C 1 JH 5) 80 8 et d'éthylate de sodium, ce qui donne du phénéthol pur et du 

salicylate neutre de sodium (Hentschel) : 

C-(C13H5)'Or' + C'IT'N'aO2 = C 41I 4(C , 3HC0S) + Ci4H5NaOr>. 

Même réaction lorsqu'on chauffe à 200 degrés le carbonate mixte d'éthyle et 

de phényle avec du phénate sodique (H.). Fondu avec de la soude, le carbonate 

de phényle donne vers 150 degrés du phénol et du salicylate de sodium ; 

6" Lorsqu'on dirige un courant d'oxyde de carbone sur un mélange, chauffé 

à 200 degrés, de carbonate et de phénate sodiques (Schroder) : 

C'Na'O8 + C13H5NaO» + C 30 3 = C'NalIO* + C i 4 II 4 i \a 3 0 G ; 

7" Lorsqu'on attaque par le sodium un mélange équimoléculaire de phénol 

et d'éther chloroxycarbonique (Wilm et Wischin) : 

C4H4(C3IICI04) + C i ! H G 0 3 + Na = NaCl -f- C 4H 4(C 1 4H s0 8) + H ; 

8° En chauffant au-dessus de 100 degrés un mélange de phénol, de per-

chlorure de carbone et de potasse alcoolique (Tiemann et Reimer) : 

C l a H s 0 3 + C 3Cl 4-f 4KH03 = 4 KCl + 2H 2 0 3 + C l 4 H B 0 6 . 

Il se forme en même temps un peu d'acide p-oxybenzoïque ; 
9° Lorsqu'on oxyde par le permanganate de potassium, d'après la méthode 

de Baumann, l'o-crésylsulfate de potassium (Heymann et Königs). 
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complète; en sursaturant la liqueur par l'acide chlorhydrique, il se précipite 
de l'acide salicylique, qu'on lave à l'eau froide et qu'on purifie par cristallisa
tion dans l'eau chaude (Cahours). 

Aujourd'hui, on fabrique beaucoup plus économiquement l'acide salicylique 
par voie synthétique, c'est-à-dire au moyen dujhénol et de l'acide carbonique, 
d'après le procédé de Kolbe, avantageusement modifié par Schmitt. Ce dernier 
chimiste a démontré que dans la réaction de Kolbe, il se produit d'abord du 
phénylcarbonate de sodium, C 3 Na(C l 3 H 5 )0 6 , sel qui se convertit par transposi
tion moléculaire en salicylale monosodique, que le phénate en excès décompose 
à son tour pour fournir du salicylate disodé et du phénol libre : 

C"II5Na06 + G I 3il 5i\aO' = C 'HAWO 0 + G< 3H00*. 

Ces recherches théoriques, qui permettent de doubler le rendement en acide 
salicylique, conduisent au procédé suivant, actuellement utilisé dans l'industrie : 
on injecte par portions une quantité calculée d'acide carbonique dans du phénate 
de sodium bien sec placé dans des autoclaves, en ayant soin de refroidir les 
appareils; on chauffe ensuite pendant quelques heures à 120-130 degrés 
pour opérer la transformation totale du phénol en salicylate monosodique ; le 
produit de la réaction est traité par l'acide chlorhydrique, ce qui fournit 
un produit brut, plus ou moins coloré, qu'il ne reste plus qu'à purifier (R. 
Schmitt). 

Rautert purifie l'acide brut en le sublimant simplement dans la vapeur d'eau, 
surchauffée à 170 degrés. L'appareil consiste en une chaudière à doubles pa
rois, dont l'intérieur est en communication : d'une part, avec un générateur 
de vapeur par l'intermédiaire d'un surchauffeur formé d'un serpentin en plomb 
plongé dans un bain de paraffine; de l'autre, avec un réfrigérant ascendant, 
muni d'un large tube en étain, l'espace compris entre les deux parois étant 
rempli de paraffine chauffée à 170 degrés. L'acide salicylique, contenu dans la 
chaudière, distille rapidement ; on le recueille sous forme d'une bouillie blanche, 
qu'on exprime dans du papier exempt de fer. Vers la fin de l'opération, an 
élève la température des deux bains de paraffine jusqu'au voisinage de 185 de
grés. 

P R O P R I É T É S . 

L'acide salicylique cristallise dans l'eau chaude en fines aiguilles incolores, 
et dans l'alcool, à l'évaporation spontanée, eu colonnettes appartenant au sys
tème monoclinique (Marignac) ; sa densité est de 1,443, de 1,4835 à 4 degrés 
(Schrôder), de 1,437 (Colson). Il fond à 155-156 degrés (Hûbner), et se sublime 
sans décomposition à une chaleur modérée, surtout dans la vapeur d'eau sur
chauffée; sa chaleur de combustion pour 1 gramme est de 5,162 calories (Stoh-
mann). 

Chauffé brusquement, il se dédouble partiellement en acide carbonique et 
en phénol; cette décomposition s'effectue lentement lorsqu'on le chauffe à 
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Solubilité. Diff. 
Al 

Dm. 
Al 

Diff. 
Ai 

0.15 . 

0.25 1 
j 0.10 j 

> 0 
0.35 0.10 | 1 

20» 0.45 0.10 0 
25° 3.25 0.55 0.10 0 

0.65 0.10 0 
35° 
40° 5.55 

0.75 
0.90 

0.10 , 
0.15 1 j 0.05 

45° 6.65 1.10 0.20 0.05 
50° 1.35 0.25 0.05 

1.80 0.45 0.20 
2.45 0.65 0.20 
3.40 0.85 0.20 

70» 4.35 1.05 0.20 
75» 25.50 5.60 1.25 0.20 

Jusqu'à 35 degrés environ, la courbe de solubilité est représentée par une 

parabole, ayant pour expression : 

S = 0,002 ( f + 10£ + 750). 

En portant l'origine des axes au point où les coordonnées ont pour valeur : 

S = — 5 et « = 1,45, 

l'équation devient : 

f3 = 5 0 0 S, 

parabole rapportée à son axe et à la tangente au sommet (Bourgoin). 

Au-dessus de 35 degrés, la courbe change de nature, de telle sorte que la 

solubilité augmente dans une plus forte proportion que ne l'indique la formule 

ci-dessus : elle répond alors à une courbe ayant pour expression : 

6S = 4 t 3 + lo t 3 + 143 4 + 798, 

dans laquelle S représente les poids dissous multipliés par 20, et t les tem

pératures diminuées de 45 degrés et divisées par 5. A 45 degrés, l'équation se 

simplifie, et on a : 

220-230 degrés avec de l'eau, plus facilement en présence des hydracides, ou 

de l'acide sulfurique étendu, vers 140-150 degrés (Graebe). 

L'acide salicylique est peu soluble dans l'eau froide et dans le chloroforme, 

très soluble dans l'alcool et l'éther. Voici sa solubilité dans un litre d'eau, 

depuis zéro jusqu'à 75 degrés (Bourgoin) : 
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En calculant, d'après cette équation du troisième degré, les solubilités entre 

75 et 100 degrés, on obtient les valeurs suivantes pour un litre d'eau : 

80» 32.55 
85» 41.25 
90" 51.80 
95" 64.40 

100° 79.25 

Au-dessus de 75 degrés, la solution se prend en masse par le refroidisse
ment. 

A 15 degrés, 100 parties en poids d'éther, d'alcool à 90 degrés et d'alcool 
absolu dissolvent respectivement 50,47, 42,09 et 49,63 d'acide salicylique 
(Bourgoin). 

Il se dissout assez bien dans le chloroforme, ce qui le différencie et permet 
de le séparer de ses isomères méta et para. 

Enfin, Dose et Toussaint, Vulpius [Jaresb. 571 (1875); 758 (1878)] ont déter
miné sa solubilité dans plusieurs dissolutions salines. 

Il est digne de remarque que l'acide benzoïque se comporte vis-à-vis de l'eau 
de la même manière que l'acide salicylique (voy. Acide benzoïque, p. 645). 

Le mélange chromique oxyde aisément l'acide salicylique, avec production 
d'acide carbonique, accompagnç d'un peu d'acide formique (Kraut). Avec le 
chlore, il se fait des produits de substitution; avec le chlorate de potassium et 
l'acide chlorhydrique, on obtient du chloranile, ou quinon perchloré, C12C120* ; 
avec l'eau de brome, il y a production de triuromophénol brome, C 1 2II 2Br 30 3Br. 
L'acide azotique engendre des dérivés nitrés ; s'il est concentré, il y a formation 
d'acide picrique. 

Le chlorure ferrique donne, dans une dissolution aqueuse, une coloration 
violette caractéristique, propriété qu'on met à profit pour rechercher et carac
tériser l'acide salicylique dans le vin (Yvon), l'urine (Portelle), la bière 
(Rose), etc., et pour le différencier de ses isomères. D'après Weith, une molé
cule d'acide salicylique empêche la précipitation de son équivalent de sulfate 
de cuivre (demi-molécule) par deux molécules de soude : en n'employant 
qu'une molécule de soude, il se précipite du salicylate de cuivre, qu'une seconde 
molécule de soude dissout facilement. Les acides m- et p-oxybenzoïques se 
comportent autrement : leur solution dans deux molécules de soude donne 
immédiatement un précipité persistant avec quelques gouttes d'une solution 
cuivrique, et la liqueur filtrée est exempte de cuivre. 

Chauffé avec du phénol et du chlorure stannique, l'acide salicylique fournit, 
vers 120 degrés, de l'op-dioxybenzophénone, C 2 ( 1II 1 0O 6 ; avec la résorcine, vers 
200 degrés, il y a formation de trioxybenzophénone. 

Il n'est pas réduit par l'acide iodhydrique (Kolbe et Lautemann) ; en solution 
neutre, l'amalgame de sodium est sans action sur lui, tandis que les solu
tions acides engendrent des matières résineuses, peut-être de la salirétine 
(Velden). 

Lorsqu'on le disLille avec le perchlorure de phosphore, il engendre un pro
duit qui dérive à la fois de la fonction acide et de la fonction phénol, le chlo-
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ACIDES ORGANIQUES. 1785 

rure de l'acide benzoïque chloré, corps qui esl à la fois un chlorure acide et 
unéther chlorhydrique du phénol (Chiozza) : 

Ci4lI3C103(HCI) --- C14H30'(HCJ)(IIC1), 

formé d'après l'équation suivante : 

C4 4H«06 + 2HC1 = 2H 3 0 a + C i 4H 4Cl 30". 

Ce chlorure est décomposé par l'eau en acide chlorhydrique et en acide ben

zoïque chloré : 

C14H4C1'0' + H3O a = HC1 -f- C"H5C104. 

Le protochlorure PhCl3 donne un dérivé qui a pour formule G l iII iGlPliO° 

(Emery et Anschûtz), tandis que le protobromure engendre de l'anhydride bro-

mosalicylique. 

Lorsqu'on chauffe le salicylate d'argent avec de l'iode, il se manifeste une 

vive réaction, avec production d'acides iodo et diiodosalicylique. La réaction 

principale, d'après Birnbaum et Reinherz, est la suivante : 

C 1 4HA\g0 8 -f- I s = C14H5IOB + Agi. 

L'acide diiodé et l'acide régénéré sont le résultat de réactions ordinaires : 

C , 4H 5Ag0 6 -f- 21 3 = Agi + C»H 4 I 3 0 6 + Ht, 
C 1 4H 5Ag0 6 + HI = Agi + C 1 41I 80 6. 

L'acide salicylique libre est doué de propriétés antiseptiques qui le font em

ployer actuellement dans plusieurs circonstances. D'après Kolbe, il est très effi

cace pour arrêter l'altération des liquides fermentescibles, propriété qui n'ap

partient pas à ses isomères. 11 est employé en médecine comme médicament, 

surtout à l'état de salicylate sodique. Pris à l'intérieur, on le retrouve dans 

l'urine à l'état d'acide salicylurique. 

S A L I C Y L A T E S . 

Les bases forment, avec l'acide salicylique, deux sortes de composés : 
1° Des salicylates neutres, monobasiques, en général solubles dans l'eau: 

C"I15M06 = C"H3M(HaQ3)(Q4) ; 

2° Des salicylates basiques ou bimétalliques, peu ou point solubles, résultant 

de la réaction des alcalis libres, répondant à la fois à la fonclfon acide et à la 

fonction phénol : 

C u H 4 M ! 0 8 = C I4H3M(HM03)(04). 
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Les phénomènes thermiques qui accompagnent la formation de ces composés 
mettent en évidence la nature complexe de l'acide salicylique. En effet, neutra
lisé par la soude, l'acide salicylique dégage 12,8 calories pour le premier 
équivalent d'alcali, c'est-à-dire à peu près autant que pour un acide mono
basique énergique, l'acide acétique par exemple; mais au contact du second 
équivalent, il ne se dégage plus que 0,68 calorie, et même moins, si la liqueur 
est étendue. 

Sous l'influence des alcalis et de la chaleur, les salicylates éprouvent des 
altérations et des transpositions moléculaires qui ont été étudiées par Ost et 
Velden. Ainsi, en remplaçant, dans le procédé de Kolbe, la soude par la potasse 
et en opérant à la température de 220 degrés, on n'obtient presque pas d'acide 
salicylique, mais surtout son isomère, l'acide p-oxybenzoïque. Cette circonstance 
est due à une décomposition que subit le salicylate potassique, lequel se trans
forme en p-oxybenzoate de potassium potassé, C 1 *H 3 K(KHO î )(0 4 ), phénol et 
acide carbonique (Ost) : 

2C1 4I15K06 = C30* + C"11603 + C**II*Ks06. 

Ac. salicylique. p-oxybenzoata. 

En opérant à une température plus basse, comme dans le procédé de Schmitt, 
on obtient un mélange des deux isomères. 

Chauffe-t-on le salicylate neutre de sodium à 220 degrés, il se dédouble nette
ment en gaz carbonique, salicylate disodé et phénol, conformément à l'équa
tion ci-dessus : le phénol formé est pur, et le résidu contient exactement, à 
l'état bimétallique, la moitié de l'acide salicylique employé. 

Les salicylates neutres de baryum, de strontium, de calcium et de magnésium 
se comportent comme le sel sodique sous l'influence de la chaleur (Ost). 

D'après Velden, le salicylate de rubidium se transforme exactement comme le 
sel potassique sous l'influence de la chaleur, tandis que le salicylate de lithium 
se scinde nettement en phénol et en salicylate bimétallique, à une température 
de 250 degrés. Le sel de thallium, au-dessous de 300 degrés, se comporte comme 
le sel de sodium; au-dessus de celte température, il fond, dégage du phénol et 
laisse un résidu charbonneux, contenant à la fois de l'acide salicylique, de 
l'acide p-oxybenzoïque et de l'acide diphénylearbonique, C 1 6 H 6 0 1 0 . Enfin, en 
traitant de la même manière les salicylates des métaux alcalino-terreux, ainsi 
que ceux de fer, de manganèse, de cobalt, de nickel, de cadmium, de zinc et 
de plomb, Velden a constaté que tous ces corps fournissent du phénol, de 
l'anhydride carbonique et un salicylate basique. 

Suivant Kupferberg, lorsqu'on chauffe à 290 degrés, dans un courant de gaz 
carbonique, le p-oxybenzoate neutre de sodium, il se dégage du phénol, et le 
résidu renferme un mélange d'acides salicylique et p-oxybenzoïque, dans lequel 
domine le premier; mais, si on élève la température au-dessus de 300 degrés, 
la proportion d'acide salicylique contenu dans les acides régénérés diminue 
graduellement : elle est de 40 pour 100 entre 300 et 320 degrés, et seulement 
de 20 pour 100 entre 220 et 240 degrés. La réaction est d'ailleurs complexe, car 
on observe la production des acides o-phénoldicarbonique et phénoltricarbo-
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C"H 5Na0B.C uH 80 8. 

nique, obtenus par Ost en attaquant à chaud le salicylate disodé par le gaz car

bonique. 

Les sels que l'aride salicylique forme avec les bases organiques s'altè

rent d'une manière analogue sous l'influence de la chaleur : le salicylate de 

méthylamine se dédouble à chaud en mélhylamine, phénol et gaz carbonique ; 

le salicylate de tétrélhylammonium fournit, vers 150 degrés, de la triéthylamine 

et du salicylate d'éthyle; le sel de triéthylphénylammonium donne de la dié-

thylaniline et du salicylate d'éthyle, etc. 

En présence d'un excès d'alcali, on observe des phénomènes d'un autre ordre. 

Chauffe-t-on une molécule d'acide salicylique avec trois molécules de potasse, 

ou une molécule de salicylate neutre avec deux molécules de potasse, ou encore 

une molécule de salicylate basique avec une seule molécule de potasse, il ne se 

produit aucune réaction jusqu'à 250 degrés ; vers 300 degrés, au bout de quinze 

minutes, la décomposition est complète; il se fait du phénol potassé, du carbo

nate de potassium et de l'eau : 

CUI1 60 6 + SKMO'^C'MFKO* + C-K'O" + 2IP0». 

Avec quatre molécules de potasse, la décomposition est très lente, et elle n'a 

plus lieu en présence de six molécules, de telle sorte que la transformation de 

l'acide salicylique en acide p-oxybenzoïque n'a lieu que sous l'influence d'une 

ou deux molécules de potasse ; avec deux molécules et demie, on obtient encore 

un peu d'acide para, mais la majeure partie de l'acide salicylique se dédouble 

en phénol et en acide carbonique (Ost). 

La soude en excès agit différemment : six molécules n'empêchent pas la dé

composition d'une molécule d'acide salicylique ; après quinze minutes de chauffe 

à 15 degrés, la plus grande partie est dédoublée en phénate et en carbonate; 

avec huit molécules, la réaction est très ralentie; d'autre part, pour opérer la 

décomposition complète, il faut quatre molécules et non trois, comme dans le 

cas de la potasse (Ost). 

Les salicylates ont été étudiés par plusieurs chimistes, notamment par 

Cahours, Piria, Hoffmann, Milone, Lajoux et Grandval, Velden, Marignac. 

Le salicylate d'ammonium, C M H 5 (AzH' )O e , est en écailles ou en aiguilles 

d'un éclat satiné (Cahours). Il cristallise dans le système monoclinique avec 

un équivalent d'eau (Marignac). 

D'après Pellizzari, l'acide salicylique sec n'absorbe qu'une molécule d'am

moniaque, tandis que les acides p-oxybenzoïque et nilrosalicylique en absorbent 

deux. 

Le salicylate de potassium, C ' IPKO 6 -f- Aq, se prépare en saturant l'acide 

libre par une solution de carbonate de potassium, évaporant à sec et reprenant 

le résidu par l'alcool concentré bouillant; par le refroidissement, il se dépose 

des aiguilles soyeuses, incolores, brillantes, que le chlore et l'eau de brome 

convertissent en dérivés dichloré et dibromé (Cahours). 

Hoffmann a obtenu un salicylate acide répondant à la formule : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le salicylate de lithium, obtenu en neutralisant une solution d'hydrate de 
lithium par l'acide salicylique, se décompose vers 250 degrés en donnant des 
quantités presque théoriques de phénol et d'acide salicylique (Velden). 

Le salicylate de rubidium se comporte comme le sel de potassium (V.). 

Le salicylate de baryum, G 1 4H 5BaO B -f- H 3 O a , préparé en saturant l'acide 
libre parle carbonate de baryum, est en aiguilles courtes, soyeuses, peu solu-
bles dans l'eau froide. Il ne perd son eau de cristallisation qu'à une tempéra
ture supérieure à 200 degrés (M.) . 

Le salicylate basique, C u l l 4 B a 2 0 6 - j - 2 I I 2 0 2 , cristallise en aiguilles, peu so-
lubles dans l'eau bouillante (P. ) . 

Le salicylate de strontium, C 1 4 H 5 S r 0 6 4 - H 3 O s , se dépose sous forme de 
beaux cristaux, nettement définis (M.) . 

Le salicylate de calcium, C ' ITGaO 8 + H 20% cristallise en octaèdres d'une 
grande beauté. Il est assez soluble dans l'eau. 

Le sel basique, C i 4 M 4 Ca 2 0 3 -f- Ï I 2 0 2 , se prépare en dissolvant de la chaux 
caustique dans de l'eau sucrée et ajoutant au soluté le sel précédent. Il se forme 
un précipité grenu, alcalin, à peine soluble dans l'eau, décomposable par le 
gaz carbonique (Piria). Il prend encore naissance lorsqu'on ajoute un lait de 
chaux dans une dissolution ammoniacale d'acide salicylique. 

Le salicylate de magnésium, C u I I 5 Mg0 6 - ) - 2 H 5 0 2 , s'obtient en décomposant 
le sel barytique par le sulfate de magnésie. 11 cristallise en fines aiguilles (M.). 

Le salicylate de zinc, C 4 4 II 5 Zn0 6 -(- 3Aq, se prépare en saturant à chaud 
une solution d'acide salicylique avec de l'oxyde de zinc. Après filtration, il 
se dépose par le refroidissement de longues aiguilles, blanches, soyeuses, 
très brillantes, à saveur styptique et amère, soluble dans 20 parties d'eau à 
20 degrés; ce sel est également très soluble dans l'esprit de bois, l'alcool et 
l'éther, insoluble à froid dans le sulfure de carbone et l'essence de térébenthine. 
La solution aqueuse, qui se colore en violet par les persels de fer, donne avec 
l'ammoniaque un précipité qui se redissout dans un excès de réactif. Lorsqu'elle 
est concentrée, elle fournit à chaud une poudre à peine soluble dans l'eau, 
l'alcool et l'éther, ayant pour formule C ' I l 'Zn 'O 6 (F. Vigier). 

D'après Milnne, lorsqu'on traite le salicylate de baryum par le sulfate de 
zinc, on obtient de magnifiques aiguilles, brillantes, retenant seulement une 
molécule d'eau, ayant par conséquent pour formule : 

C 4 1 I I s Z u 0 8 + I I 2 0 2 . 

Le salicylate de zinc ne perd toute son eau de cristallisation qu'à une tem
pérature de 150 degrés (V. ) . 

Le salicylate de cadmium, C u I P C d 0 6 - f - A q , se prépare par double dé
composition, au moyen du sulfate de cadmium et du sel de baryum. Aiguilles 
qui se décomposent déjà à 75-80 degrés (M.). 

Le salicylate mercureux, C 1 4 IPHg s 0 6 , se prépare par double décomposition, 
en précipitant le salicylate de soude en excès par une solution aussi peu acide 
que possible d'azote mercureux; le précipité, lavé à l'eau bouillante, est sous 
forme d'une poudre amorphe. Traité par un grand excès d'éther, il abandonne 
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à ce véhicule de l'acide salicylique et se convertit en un sel basique (Lajoux et 
Gi'andval). 

Le salicylate mercurique, C' 4H r 'I[g0 0, prend naissance lorsqu'on précipite 
une solution étendue de salicylate sodique par l'azote mercurique; le précipité 
blanc, lavé sur un filtre, possède les propriétés des sels mercuriques. 

Le sel basique, C 1 4II 4Ilg 20°, s'obtient en traitant à l'ébullition l'acide salicy-

lique par l'oxyde jaune de mercure. Après un lavage à l'eau et à l'élher, il reste 

une matière amorphe, d'une blancheur éclatante, insoluble dans l'eau, l'alcool 

et l'éther, soluble dans le sel marin, l'iodure et surtout le cyanure de potas

sium (G. et L.). 

Le salicylate de plomb, C 1 4 H 5 PbO 0 + Aq, a été préparé par Cahours en fai

sant bouillir l'acide salicylique avec de l'eau et du carbonate de plomb; il se 

dépose par le refroidissement sous forme d'aiguilles satinées, brillantes. Lors

qu'on verse une solution concentrée de salicylate alcalin dans un soluté con

centré d'acétate de plomb, le même corps se dépose sous forme d'un précipité 

blanc, cristallin, soluble dans l'eau bouillante. L'ammoniaque le transforme à 

chaud en un sel basique ayant pour formule : 

2C' 4H. 4Pb 20 6 + OPbO, 

et cristallisant en lamelles (P.) . 

Le salicylate de thallium, C^rFTlO", s'obtient en saturant l'acide libre par 

le carbonate de thallium. Il est assez soluble dans l'eau froide, très soluble dans 

l'eau bouillante, qui l'abandonne par le refroidissement sous forme d'aiguilles 

anhydres (Velden). 

Le sel basique, C 1 4 H 4 T1 2 0 6 , est pulvérulent, insoluble dans l'eau. 

Le salicylate de bismuth, C u lT 'Bi0 6 , est un corps pulvérulent (Wolff). 

Le salicylate de cuivre, C u H 5 GuO G - f -2H 2 O a , est en aiguilles bleuâtres, très 

solubles dans l'eau et dans l'alcool. Bouilli avec de l'eau, il fournit de l'acide 

salicylique et un sel basique, jaunâtre, ayant pour formule : 

C uII 4Cu 20 6 + 2H 2 0 3 . 

Le salicylate double de cuivre et de potassium, C u H i KCuO°- f -2 I I 2 0 J , cris
tallise en belles lamelles, d'un vert-émeraude, très solubles dans l'eau et les 
lessives alcalines, insolubles dans l'alcool (Marignac). 

Le sel double de cuivre et de baryum, C' 4H 4BaCuOG -f- 2 H 3 0 2 , est sous forme 
d'une poudre cristalline. 

Le sel d'argent, C u I l r j AgO G , est un précipité blanc, fort peu soluble à froid; 
l'eau bouillante l'abandonne par le refroidissement en petites aiguilles très bril
lantes, appartenant au système clinorhombique (Marignac). 

ENCÏCLOP. CHIM. 
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Auliydi'ides salicylîqucs. 

1° Acide salicylosalicylique. 

Équiv... G 3 8II i 0O 1 0 = C 1 4H 4O 4(C 1 4H 0OD). 
Atom... C"II i 00 5 =.O(C cfl 4.C0 3H)-. 

SYN. — Acide salicylique anhydre. — Salicylate de salicyle. 

Il a été préparé en 1852 par Gerhardt, en faisant réagir l'oxychlorure de 
phosphore sur le salicylate de soude sec. La réaction n'est pas très nette, car, 
même en employant des quantités calculées, soit 1 partie (l'oxychlorure pour 
6 parties de sel, il se dégage toujours de l'acide chlorhydrique provenant d'une 
action secondaire, avec formation de salicylide, C uH*0* : 

4.Cullr'NaOe + rhCPO3 = C 2 8II 1 0O ,° -f- 2C l 4 H 4 0 4 -f-XaCl + 2HG1 + PhNa30s. 

On l'obtient encore lorsqu'on chauffe pendant longtemps à 130-140 degrés 
l'acide salicylique avec du chlorure d'acétyle, ou l'acide acétosalicylique à 140-
170 degrés. 

L'acide salicylique anhydre est une masse amorphe, jaune clair, très soluble 
dans l'alcool, l'éther et la benzine; chauffé avec de l'eau, il se transforme en 
une masse emplastique, visqueuse; la solution alcoolique chaude le laisse dé
poser sous forme d'une huile épaisse, qu'on ne solidifie qu'à la longue, tandis 
que l'éther l'abandonne sous forme d'une musse emplastique, qui se durcit dans 
un air sec. 

A la distillation, il se décompose en gaz carbonique, phénol et oxyde de phé-
nylène, C 1 3 H 4 0 3 (Mârker); suivant Goldschmiedt, il se forme un composé, 
C i G II s 0 4 , oxyde de carbonyle diphényle, qui paraît identique avec celui que 
Richter a préparé en faisant réagir l'oxychlorure de phosphore sur le salicylate 
basique de sodium. 

L'eau bouillante, et surtout les lessives alcalines, le transforment en acide 
salicylique. Il se dissout dans les carbonates alcalins pour donner des sels qui 
sont précipités sous forme de flocons blancs par la soude et le chlorure de so
dium; on peut régénérer de ces sels l'acide libre, sans aucun changement. 
L'ammoniaque aqueuse le convertit en salicylamide et en salicylate d'ammo
nium (Kraut). 

2° Acide trisalicylosalicylique. 

Équiv... C 5 6 H i 8 0 1 8 . 
Atom.. . C 3 8 H 1 8 0 3 . 

Il se forme lorsqu'on chauffe à 200 degrés l'acide acétosalicylique, jusqu'à 

ce que tout l'anhydride acétique se soit dégagé : 

4C 1 4 H 6 0 6 = 3 1120S + O 6 H 1 8 0 1 B . 
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3° Acide heptasalicylosalicylique. 

Équiv... C" !II 3 40 3 4 . 
Aiom... C 5 6 H 3 4 O i 7 . 

Four préparer ce corps, qui est le salicylide de Gerhardt, Kraut chauffe 

à 150 degrés, dans un appareil à rellux, 2 ou 3 parties rie salicylate 

sodique pulvérisé avec 1 partie d'oxychlorure de phosphore, jusqu'à ce que 

le tout soit transformé en une masse viqueuse ; on chasse l'excès de réactif 

dans un courant d'air sec à 110 degrés, on fait bouillir le produit, d'abord 

avec une lessive de soude étendue, puis avec de l'eau et enfin avec de l'éther 

pour enlever les dernières traces d'acide salicylique anhydre. Le résidu est 

dissous dans la benzine bouillante : en concentrant le soluté et en l'addition

nant d'alcool absolu, il se dépose des flocons amorphes, qu'on dessèche sous 

la cloche sulfurique. 

On obtient finalement une poudre blanche légère, insoluble dans l'eau, 

l'éther et l'alcool froids, solubles dans la benzine ; l'alcool bouillant en prend 

une petite quantité qui se dépose par le refroidissement ; il en est de même 

des lessives alcalines étendues ; toutefois, la potasse bouillante finit par le 

convertir en salicylate. Chauffé à 200-220 degrés dans un courant d'hydrogène, 

il donne de l'oxyde de carbone, de l'acide salicylique et de l'oxyde de plié-

nylène. 

Kraut admet qu'il se forme d'après l'équation suivante : 

8C"H°0G — 7 1I30» + C U 211 3 40 3 4 . 

4° Salicylide. 

Équiv... C i l II 4 0 4 . 

Mono... C 7H 40 2 = Cr'H4<: | 

\ c o . 

L'acide salicylique se dissout à chaud dans l'o.vychlorure de phosphore, en 
dégageant de l'acide chlorhydrique ; la solution se trouble et laisse déposer de 
l'acide métaphosphorique ; on décante le liquide, on chasse par la chaleur 
l'excès d'oxychlorure, on l'épuisé par l'eau bouillante et on dissout le résidu 

On distille ensuite le produit à 230-240 degrés, en arrêtant l'opération lors

qu'une goutte du produit distillé se trouble par l'eau; on épuise par l'eau bouil

lante, on dissout le résidu dans l'éther et on décolore au besoin par le charbon 

lavé. 

Huile épaisse, d'un jaune clair, devenant rapidement solide et cassante dans 

le dessiccaieur, ne se ramollissant plus que vers 70 degrés; elle est soluble 

dans l'alcool, l'éther, la benzine, les lessives alcalines; elle donne à la distilla-

lion les mêmes produits que l'acide précédent (G.) . 
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dans l'alcool absolu : la solution laisse déposer une matière résineuse, puis des 
cristaux constituant le salicylide de SchilT : 

2C i 4H 60 6 + PhCFO2 = 3 HCl + PliHO0 + 2 C'^PO 4. 

Le salicylide fond vers 200 degrés, mais il n'est en pleine fusion que vers 

220 degrés; par le refroidissement, il se prend en une masse vilreu;e. Il est 

insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool absolu. Il ne donne avec le chlorure 

ferrique aucune coloration et Je chlorure d'acétyle est sans action sur lui ; 

une lessive alcaline le transforme à chaud en acide salicylique. Peut-être sa 

formule doit-elle être doublée. 

5° Tëlrasalicylide. 

É q u i v . . . (7' BH i 80 i 3 . 
Aiom . . . C 3 8H 1 B0 , J . 

C'est le produit qui se dépose en premier lieu dans la préparation du sali

cylide de Schilf. 

Masse résineuse, incolore, insoluble dans l'eau, commençant à se ramollir 

vers 200 degrés et ne devenant complètement liquide qu'à 230 degrés; elle est 

peu soluble dans l'alcool bouillant, l'élher et la benzine; le chlorure d'acétyle 

et le perchlorure de fer n'ont aucune action sur elle. A la distillation, on 

obtient du phénol de l'acide salicylique, le dérivé C ä ö H 8 0 4 (G. ) . 

ACIDE ACÉTOSALICYLIQUE. 

Équiv... C1 8I1808 = G*H s0 3(C uH 60 6). 
Aiom.. . C 911 80 4 = C2H303.C6H4.C02H. 

Ce composé, qui a été considéré par Gerhardt comme un anhydride mixte, 
se prépare en faisant réagir le chlorure d'acétyle sur l'acide salicylique 
(Gilin), ou sur le salicylate de sodium (Gerhardt). 

Il cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles légères, peu solubles dans 
l'eau froide, fondant à 118 degrés (K.). Il colore le chlorure ferrique, décom
pose les carbonates ; les acides le précipitent de ces solutions sans altération; 
mais la baryte bouillante le transforme en acétate et en salicylate. Chauffé avec 
de l'ammoniaque, il fournit du salicylate d'ammonium, de l'acétamide, et non 
du salicylamide. 

A C I D E S A L I C Y L O X Y A C É T I Q U E . 

Équiv... C 1 8 H a 0 1 0 . 
Atom . . . C9II805 = C02H.Cll3.O.C6H4.C03H. 

Il a été obtenu par Rössing en oxydant à une chaleur modérée l'acide a-aldé-
hydo-phénoxyacétique par une solution alcaline de permanganate de potas
sium : 

C l 8 H 8 0 8 + O2 = G 1 81I 80 1 0. 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 1 7 9 3 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles fusibles à 18G-187 degrés; il est peu 

soluble dans l'eau froide, le chloroforme et la benzine, très soluble dans l'eau 

bouillante, l'alcool et l'éther. L'eau de brome l'attaque lentement. 

Le sel d'argent est pulvérulent. 

A C I D E B E N Z O S A L I C Y L I Q U E . 

Ëquiv... C s s H , 0 O 8 = C l lII lO 3(C l tHGOB). 
Atom . . . C 1 4H i 0O 4 = C7H'03.C6H4.C02H. 

SYN. — Benzoale de sulkyle. — Salicylate de bensoyle. 

Obtenu par Gerhardt en faisant réagir le chlorure benzoïque sur le salicylate 

de soude. 

Il est sous forme d'une masse emplastique, difficile à purifier, soluble dans 

l'éther. L'eau bouillante le transforme facilement en un mélange d'acide ben

zoïque et d'acide salicylique. 

A la distillation sèche, il fournit du benzoale de phényle et des produits 

solubles dans la potasse caustique (G.). 

PRODUITS DE SUBSTITUTION DE L'ACIDE SALICYLIQUE. 

Dérivés clilorés. 

1° A C I D E C H L O K O S A L 1 C Y L I Q U E . 

É q u i v . . . C nH 5C10 6 = C 1 4Il sCl(ll' 20 8j(0 4). 
A l o m . . . CTl'CIO3 = 0H.CC113C1.C02H. 

C O I H 

F I E . 'J9 

SYN. — Acide ( v - ) m - c h l o r o s a U c y l u i d c . 

Il a été préparé synlhétiquement par Varnoldt en chauffant l'o-chloro-

phénol sodé, C i 2ll 4NaC10 2, avec une quantité équimoléculaire d'acide carbo

nique ; la réaction à lieu à 140-150 degrés, avec dégagement de chaleur, 

lorsqu'on opère dans un autoclave, d'après la méthode Schmitt. La seule 

précaution à prendre est d'employer du chlorophénate sodique rigoureusement 
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1794 E N C Y C L O P E D I E C H I M I Q U E . 

desséché à 140-150 degrés dans un courant d'hydrogène et d'éviter toute trace 
d'humidité pendant la préparation. 

Il est en longues aiguilles, fusibles à 178 degrés, sublimables sans altération 

dans un courant de vapeur. Il est peu soluble dans l'eau, très soluble dans 

l'alcool, le chloroforme, l'acide acétique ; sa solution aqueuse donne avec le 

chlorure ferrique une coloration violette. 1000 parties d'eau, à 3°,8, n'en 

prennent que 0,8 pour 100. 

Le sel de sodium, C"H*CINa06, est en petites lamelles, très solubles dans 

l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C l lH*ClBaO B-|-3Aq, se dépose sous forme de belles 

aiguilles, peu solubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool. 

Le sel de plomb est une masse cristalline, blanche, insoluble dans l'eau. 

Le sel d'argent, C 1 4 H 4 ClAg0 6 , est un précipité blanc, insoluble dans l'eau, 

peu stable, car il noircit rapidement à la lumière (V.) . 

Véther mêthy ligue, C aII !(C' 4H 5GIO , i), en aLomes : 

CBHTd03 = C7H>C103.CIl3, 

cristallise dans l'alcool en aiguilles fusibles à 83 degrés, bouillant à 259-

260 degrés (V.) . 

2" A C I D E P - C H L O R O S A L I C Y L I Q U E . 

Équiv... C'*H5C106. 
Alom.. . C7ll5C103. 

CO'H 

F i e . 1 0 0 . 

(C0 8 i l : 011 : Cl = 1.2.4). 

Il se prépare comme le précédent, au moyen du m-chlorophénol de 
sodium (V.) . 

On l'obtient encore au moyen du nitrochlorotoluène correspondant qu'on 
chauffe à 185 degrés, en tubes scellés, avec de l'acide nitrique d'une densité 
de 1,1 ; on obtient ainsi l'acide p-chloro-o-nitrobenzoïque, qu'on transforme 
successivement en dérivé amidé par le mélange d'étain et d'acide chlorhydrique; 
ce dérivé est ensuite attaqué par l'acide azoteux : 

Ci4II4C104(AzH2) + Az04H = Az2 + H 2 0 2 + C"H5C106. 

Il cristallise en aiguilles fusibles à 207 degrés, volatiles dans la vapeur 
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3" ACIDK (a-)M-f:iILOnOSALICYLIQUE. 

C O * H 

FIG. 1 0 1 . 

(00-11:011: Cl = 1 . 2 . 5 ) . 

Il prend naissance: 

1° Lorsqu'on fait passer un courant de chlore dans une dissolution sulfocar-

Lonique d'acide salicylique (Hühner et Brenken); 

2° Lorsqu'on chauffe à 50 degrés, avec de l'eau et de l'acide azoteux, l'acide 

(a-)m-chloro-o-amidobenzoïque, fusible à 148 degrés (Hübner et Weiss); 

3° En remplaçant par du chlore le groupe amidogène de l'acide (a)-m-ami-

dosalicylique (Schmitt, Bcilstein); 

4° Eu chauffant à 140 degrés une solution alcoolique de p-chlorophénol avec 

de la potasse et du perchlorure de carbone (liasse); 

5° En chauffant à 140-150 degrés, dans un autoclave, le p-chlorophénol sodé 

avec une quantité calculée d'acide carbonique. (Yarnoldt). 

L'eau bouillante le dépose en petites aiguilles incolores, fusibles à 167°,5, 

(B. et IL), à 168 degrés (V.) , à 172 degrés (H. et Br.). Il est très soluble dans 

l'alcool, le chloroforme, l'acide acétique glacial; il exige 1100 parties d'eau à 

20 degrés pour se dissoudre et seulement 80 parties d'eau bouillante (Hasse). 

Le chlorure ferrique colore sa solution aqueuse en rouge violet. 

Il se volatilise dans la vapeur d'eau et se sublime sans altération. L'amal

game de sodium le ramène à l'état d'acide salicylique. 

Le perchlorure de phosphore le transforme en un chlorure phénolique, ayant 

pour formule G 1 1H 4C1 20 3 (Beilstein). Il régénère l'acide salicylique chloré 

au contact de l'eau. 

Le sel de sodium, C^IPClXaO 0, cristallise en fines aiguilles, très solubles 

dans l'eau et dans l'alcool (V. ) . 

Le sel de lithine, d'après Smith, a pour formule : 

C l4II4CILi06 + 2H 20 : i. 

Il est en grosses lames incolores, groupées en faisceaux très solubles dans 

l'eau. 

d'eau, sublimables avec une légère décomposition. Il est très soluble dans 

l'alcool, le chloroforme, l'acide acétique, peu soluble dans l'eau. Le chlorure 

ferrique le colore en violet (V.) . 
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1796 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le sel de calcium cristallise en lamelles ayant pour composition : 

C14H4CICaO0 + 3Aq. 

Le sel de baryum, C < 4H 4CIBa0 6-j-3 Aq, est en longues aiguilles peusolubles 
dans l'eau, très solubles dans l'alcool (V.) . 

Le sel plombique, C 1 4 H 4 C 1 P 1 I O s , est sous forme d'une poudre cristalline, 
à peine soluble dans l'eau chaude (II. et Br.). 

Le sel de cuivre, G l 4H 4ClCuO l i, est un précipité amorphe, d'un gris verdâtre 
(H. et Dr.). 

Le sel d'argent, C u II 4 ClAg0 6 , est blanc, pulvérulent, amorphe, insoluble 
dans l'eau, se colorant rapidement à la lumière (V.) . 

L'éther méthylique, C 3lI 2(C 1 4II r 'C10 r '), cristallise en longues aiguilles inco
lores, fusibles à 48 degrés, distillant vers 249 degrés en se décomposant par
tiellement (V. ) . 

L'éther éthylique, C*H 4(G 1 4H 5CI0 6), est en fines aiguilles, fusibles à 110 de
grés (Smith). 

L'amide, C H H 4 CI0 4 (AzH 3 ) , préparé en chauffant dans l'alcool l'éther méthy
lique avec de l'ammoniaque, constitue des aiguilles fusibles à 222-223 degrés, 
facilement solubles dans l'alcool (Sm.). 

L'anhydride acétochlorosalicylique, C 4 H 2 0 2 (C' 4 ÏÏ 5 C10 6 ) , cristallise en 
aiguilles, peu solubles dans l'alcool, fusibles à 149 degrés (Sm.). 

A C I D E D I C H L O R O S A L I C Y L I Q U E . 

Équiv... C1 4H4C1306. 
Atom . . . C7H4C1 !03 = 0II.C6H2C1!.C02I1. 

Fie. 102. 

Suivant Lbssner, lorsqu'on traite l'acide salicylique par trois ou quatre 
molécules de perchlorure d'antimoine et qu'on chauffe le mélange au bain-
marie pour le maintenir liquide, puis qu'on traite le tout par l'acide chlorhy-
drique, l'eau bouillante enlève de l'acide chlorosalicylique, qui se dépose par 
le refroidissement en aiguilles fusibles à 165 degrés; l'alcool bouillant faible 
donne avec le résidu insoluble dans l'eau des cristaux prismatiques d'un acide 
dicbloré, fusible à 214 degrés. 

Le même corps prend naisssance lorsqu'on fait passer un courant de chlore 
(deux molécules) dans une dissolution acétique d'acide salicylique (E. 
Smith). 
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Il cristallise dans l'eau bouillante, en flocons ramifiés, dans l'alcool en 

petites colonnettes, qu'on ne peut sublimer sans décomposition partielle. 

Il est fort peu soluble dans l'eau chaude, très soluble dans l'alcool et dans 

l'éther. Il donne avec le chlorure ferrique une coloration rouge foncé. L'acide 

nitrique le transforme en op-dichloro-o-nilropliénol (Smilh et Knerr). 

Le sel de potassium, CIFCPKO", cristallise en aiguilles incolores. 

Le sel de sodium, LVMPCPNaO6, se dépose de ses solutions aqueuses con

centrées en larges aiguilles incolores. 

Le sel de baryum, CIPCI 'BaO 0 - ) -3 Aq, est en longues aiguilles blanches, à 
peine solubles dans l'eau froide, assez solubles dans l'eau bouillante. 

Le sel de magnésium est en petits cristaux blancs, très solubles dans l'eau. 

Le sel de plomb est sous forme d'un précipité blanc, insoluble. 

L'éther méthylique, C î I l s (C ' * I I l Cl 3 O r ' ) ) préparé à l'aide du sel d'argent et 

de l'induré de méthyle, cristallise dans l'alcool en longues aiguilles, fusibles 

à 1Í2 degrés, décomposables par l'eau bouillante (Sm.). 

L'éther éthylique, C*H*(C1 1H*C1S0B), est en belles aiguilles incolores, fusibles 

à 47 degrés, solubles à chaud dans l'alcool. 

L'éther isobulylique, C 8 H 8 (C l l I I 4 Cr -0 6 ) , est en petites aiguilles blanches, 

fusibles à 188 degrés, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool. 

L'amide, C , 4Il : iGl*(AzH 3)0*, cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 
209 degrés, solubles dans l'alcool (Sm.). 

Hecht a comparé entre eux les différents acides salicyliques dichlorés qui ont 

été obtenus jusqu'ici : l'acide de Cahours, résultant de l'action du chlore sur le 

salicylate de potassium; ceux de Rogers et de Smith, préparés avec le chlore 

et l'acide salicylique dissous dans l'alcool ou l'acide acétique; celui de Pauli, 

qui résulte de l'action du chlore sur l'acide salicylique, en présence du sul

fure de carbone : le produit obtenu dans ces diverses réactions constitue un 

seul et même corps, fusible à 214 degrés. Distillé avec de la chaux, il donne 

un dichoro-phénol, qui cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 43 degrés : 

C u H i C 1 2 ü 6 = G - ü 4 + C1 3H*Cl303. 

En admettant avec Hecht que ce phénol dichloré a pour formule : 

Í OHi 
C 1 3H iCl 30 = C6H3 CU 

( eu, 

l'acide dichlorosalicjiique sera représenté par le schéma ci-dessus (vov. 
fig. 102). 
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Wêrïvés bromes. 

A C I D E S M O N O U I I O M O S A L I C Y L I Q U E S . 

Équiv.. . C'IPBrO6 = C"H?fir(II5Oî)(01). 
Atom... C7H5Iir03. 

1° Acide (v-}m-bromosalicylique. 

CO'H 

Prépare, par Hübner et Heinzerling en attaquant par le nitrite de potassium 
une solution très étendue d'acide a-amido-m-bromobenzoïque ; la réaction n'est 
pas nette, en raison du peu de stabilité du dérivé brome au moment de sa 
formation. 

II est 1res soluble dans l'eau, qui l'abandonne en petites aiguilles fusibles 
à 219-220 degrés, colorables en rouge bleu par le percblorure de fer. 

La solution ammoniacale donne avec l'acétate de plomb un précipité anhydre, 
ayant pour formule C^H'PbBrO 0. 

Lellmann et Grothmann ont obtenu un acide auquel ils attribuent la 
même formule de structure en attaquant par le nitrite de sodium une 
solution aqueuse concentrée de chlorhydrate d'acide bromamidosaiicylique 
(C0 2 II .0H : Br : AzII2 = 1 . 2 . 3 . 5 ) , ce qui fournit un composé diazoïque cristalli
sant en lamelles brunissant à l'air et détonant par la chaleur; on décompose ce 
corps par l'alcool absolu, on chasse l'alcool, on ajoute de l'eau et on fait 
bouillir pour enlever des bromophénuls ; le résidu abandonne à l'eau bouil
lante un acide monobromë, qu'on purifie en passant par le sel de plomb. 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles assez solubles dans l'eau chaude, très 
solubles dans l'alcool, fusibles à 184· degrés. En le chauffant à 180 degrés avec 
de l'eau, il donne un o-bromophénol susceptible de se convertir en bromodi-
nilrophénol, fusible à 119 degrés, déjà décrit par Körner en 1875. 

Le sel de baryum, CuII*BrBaO°-J- 3 Aq, cristallise en prismes rougeâtres. 
Le sel de calcium, C uH iBrBaO G -\- G II sO a , est en mamelons très solubles 

dans l'eau. 

FIG. 103. 

(C02H : 011 : Br= 1.2.3). 

SV.N. Acide a-bromaralicylique. 
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Le sel de plomb, préparé par double décomposition au moyen du sel bary-

tique et de l'acétate de plomb, a pour formule : 

C ulI ; ,nrPb s0 6. 

2° Acide (a-)m-bromosalicijliquc. 

co'n 

F i e . 101. 

(CO îH:OH:Br = 1.2.5). 

SÏX. — Acide $-bromosalicylique. 

Il se forme : 

10 Lorsqu'on ajoute peu à peu du nitrite dans une solution légèrement 

chauffée de l'acide bromainidé correspondant, tant qu'il se dégage de l'azote 

(H. et H.); 

2° Lorsqu'on attaque l'acide salicylique par le perbromure de phosphore 

(Henry); 

3° En ajoutant de l'acide salicylique pulvérulent à une solution de brome 

dans le sulfure de carbone; après trois ou quatre heures, alors que le brome 

a disparu, on evapórele dissolvant et on fait cristalliser le résidu dans l'eau, 

après avoir fait bouillir pour chasser l'acide salicylique libre (H. et H.). 

11 cristallise dans l'eau bouillante en longues aiguilles, fusibles à 164-

165 degrés, donnant avec le perchlorure de fer une coloration violette. 

Les sels alcalins sont très solubles. 

Le sel de baryum, C i 4H 4BrBaOG -\- 3Aq, est en aiguilles brillantes, facilement 
solubles dans l'eau. 

Lesel de plomb, C 1 4 II 4 BrPb0 6 , est un précipité blanc, peu soluble; l'eau bouil
lante l'abandonne en aiguilles par le refroidissement.il existe une autre combi
naison plombique, ayant pour formule C 1 4H 3BrPb 20 G , cristallisable en aiguilles. 

Le sel de cuivre, C 1 4H 4CuBr0 6 , est une poudre vert clair, qu'on prépare par 
double décomposition, et que l'eau bouillante abandonne en tablettes. 

Le sel d'argent, C 1 4H 4AgBrO B , est sous forme d'un précipité blanc, insoluble 
dans l'eau. 

Anhydride bromosalicylique. 

Équiv... C14H3BrO*. 
Atom... C'H3Br02 (?). 

Le perbromure de phosphore ne réagit pas à froid sur l'acide salicylique; eu 

chauffant légèrement, il se dégage de l'acide hromhydrique et on obtient un 
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liquide rouge qui, traile par l'eau, donne une pelile quantité de cristaux et un 

liquide épais, oléagineux, se solidifiant bientôt. En reprenant la masse solide 

par l'alcool ou par l'éther, il se dépose encore des cristaux et il reste un liquide 

qui se solidifie au bout de quelque temps. Ces cristaux constituent un acide 

monobromosaJicylique, et le liquide l'anhydride correspondant. 

Cet anhydride se dissout dans les alcalis; traitée par l'acide eblorhydrique, 

la solution abandonne de l'acide bromosalicylique, fusible à 164-165 degrés, 

sublimatile, déjà vers 150 degrés (Henry). 

ACIDES D I B R O M O S A L I C Y L I Q L ' E S . 

Équiv.. . Ĉ HMÎrW = C'ill2Br3(HiOs)(0*). 
Alom... C7Il4i3i'203. 

1' Acide mm-dibromosalicylique. 

CO'H 

F i c . 105. 

(C02ll:OH.Br:Br = i.2.3.5). 

Cet acide a été signalé dès l'année 1845 par Cahours en attaquant l'acide 
salicylique par du brome en excès. Il a élô obtenu do la même manière par 
Rollwage. Lellmann et Grolhmann l'ont préparé en attaquant par l'acide brom-
hydrique concentré le dérivé diazoïque correspondant. 

Tour le préparer, on ajoute une solution acétique d'acide salicylique dans 
une solution acétique de brome en excès; au bout de quelques heures, on pré
cipite par l'eau, on lave le précipité à l'eau bouillante et on le purifie en passant 
par le sel de baryum. 

L'acide libre cristallise en longues aiguilles, fusibles à 223 degrés (L. et G.), 
à 218-219 degrés (Peratoner). Il est peu soluble dans l'eau bouillante, très 
soluble dans l'alcool; le perchlomre de fer le colore en violet. Chauffé à 
230 degrés avec de l'acide sulfurique à 25 pour 100, il donne de l'op-dibromo-
phénol, de l'o-bromophénol et du tribromophénol symétrique (P.). 

Le sel de baryum, C 1 4 H 3 Br 2 Ba0 6 -J-2IP0 2 , se dépose dans l'eau sous forme 
de longues aiguilles. 

Le sel de plomb, C , 4 IPPb 2 Br 9 0°, préparé par double décomposition, est sous 

forme d'un précipité blanc, pulvérulent, insoluble dans l'eau. 

L'éther méthylique, C 2 H 2 (C 1 4 H 4 Br 2 0 6 ) , en atomes : 

C s H 6 B l . 2 0 6 = OH.CGH3Br2.COsCH3, 
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cristallise en longues aiguilles, fusibles à 148-149 degrés, peu solubles dans 

l'alcool froid (P.). 

2° Acide de Smith. 

Il a été préparé par Smith en prenant pour point de départ l'acide o-dibro-

mobenzo'ique, fusible à 229 degrés; on le nitre et on échange le groupe nitré 

contre les éléments de l'eau. 

Il cristallise en aiguilles fusibles à 218 degrés, se colorant en violet par les 

pcrsels de fer. 

3° Acide de Hiibner. 

Il prend naissance, en même temps que les acides dibromo et tribromoben-

zoïques, lorsqu'on remplace par du brome le groupe nitré de l'acide fi-nitro-m-

bromobenzoïque. 

Aiguilles fusibles à 218 degrés, colorables en violet par le perchlorure de fer. 

A C I D E T R I B R O M O S A L I C Y U Q U E . 

Équiv... C u H 3 Br 3 0 6 . 
Atoin... C 7H 3Br i0 3. 

D'après Cahours, lorsqu'on fait réagir le brome sur l'acide salicylique, il 

tend à se former un acide dibromé très stable; ce n'est que sous l'influence de 

la lumière, prolongée pendant vingt-rinq à Irenle jours, qu'on peut obtenir un 

dérivé tribromé. On l'isole en lavant à plusieurs reprises le produit brut avec 

de l'eau distillée, et en faisant cristalliser deux ou trois fois le résidu dans 

l'alcool à 80 degrés bouillant. 

L'acide tribromosalicylique, ainsi préparé, est en petits prismes jaunâtres, 

très durs, facilement pulvérisables. Il est insoluble dans l'eau, assez soluble dans 

l'alcool, très soluble dans l'éther. 

Il forme avec les alcalis des sels cristallisables, peu solubles à froid. Sa 

solution ammoniacale précipite en orangé les sels d'argent, et en jaune les sels 

plombiques. 

Il se dissout dans l'acide sulfurique à une douce chaleur; l'acide nitrique 

l'attaque vivement à l'ébullition : il se dégage du brome, accompagné de 

vapeurs rutilantes et d'une matière cristallisée. Distillé deux ou trois fois 

avec un mélange de sable et de potasse caustique, il dégage du brome, et il 

passe à la distillation un produit solide, imprégné d'un liquide huileux (G.). 
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Dérive;» iodés. 

A C I D E S I O D O S A L I C Y L I Q U E S . 

Équiv... C " H 5 l 0 6 = C"H : 1I(Il a0 3)(0 4). 
Alom. . . CHIHO3 — OlI.C°H:,I.CO!H. 

1° Acide {v-)m-iodosalicyligue. 

CO'H 

Fie. 106. 

(COsH :OH: 1 = 1.2.3). 

Il prend naissance, en même temps que le corps suivant, lorsqu'on fait 
bouillir avec de l'iode une solution alcoolique, d'acide salicylique. Comme ils 
sont inégalement solubles dans l'eau, on les sépare par cristallisations frac
tionnées dans ce véhicule. 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles longues, déliées, fusibles à 198 degrés, 

donnant avec le chlorure ferrique une coloration violette. Fondu avec la 

potasse caustique, il se convertit en acide pyrocatéchine-o-carbonique, 

C 1 4 I I c 0 8 . 

Le sel de baryum, C4II4II3a0G -f- 3Aq, cristallise en lamelles, solubles dans 

190 parties d'eau à 8 degrés. 

2° Acide (a-')m-iodosalicylique. 

F f G . 1 0 7 . 

(CO !H:OH:I = 1.2.5). 

SYN. — Acide p-iodosaliajlique. 

Il a été préparé par Lautemann eu attaquant l'acide salicylique par l'alcool, 
l'iode et une lessive de potasse. On dissout, dans l'alcool à 80 degrés, parties 
égales d'iode et d'acide salicylique; on fait bouillir pendant quelques heures 
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au réfrigérant ascendant; on chasse l'alcool, on traite le résidu par la potasse, 

puis par l'acide chlorhydrique; on soumet le mélange à l'ébullition avec de 

l'eau pour enlever l'excès d'acide salicylique; le résidu, fondu et lavé, est 

dissous avec le carbonate de soude. En neutralisant exactement par l'acide 

chlorlivdrique, il se précipite de l'acide triiodophénique, tandis que la liqueur 

évaporée fournit d'abord du triiodosalicylale de sodium, puis les sels niono-

et diiodés, qu'on sépare en passant par les combinaisons barytiques, le premier 

sel étant seul soluble dans l'eau (Liechti). 

Goklberg prend pour point de départ l'acide p-nifrosalicylique, fusible à 

228 degrés. On réduit ce corps par IVtain et l'acide chlorhydrique, on préci

pite le métal par l'hydrogène sulfuré, on chauffe, et après le refroidissement, 

on le transforme par l'acide nitreux en acide diazosalicylique, C 1 4 I I 'Az a 0 6 , que 

l'acide iodhydrique transforme en acide iodé. La réaction de l'hydracide, en 

solution concentrée, commence à froid eL s'achève à une douce, chaleur; on lave 

à l'eau le produit de la réaclion, on le dissout dans l'ammoniaque et on préci

pite par l'acide chlorhydrique. 

Birnbaum et Reinherz, en attaquant l'acide salicylique par l'iode, vers 

150 degrés, ont obtenu le même corps, accompagné d'acide diiodosalicylique 

et d'acide salicylique : 

C»H°Ag06 + l 8 = Agi + C"H r'I06. 

11 cristallise en aiguilles fusibles à 193°,5 (Franldand), à 196 degrés ( G . ) , 

à 107 degrés (A. Miller); il est en crislaux rhombiques, microscopiques (G.), à 

peine solubles dans l'eau froide, très solubles dans l'alcool et dans l'éther, 

donnant avec le chlorure ferrique une coloration violette. Fondu avec la potasse 

caustique, il se convertit eu acide p-dioxybenzoïque (G.). 

Le sel de sodium, C u H r , I 0 G - | - I l 2 0 2 , est en prismes incolores, très solubles. 

Le sel de calcium, G M H : i I 0 6 - f - 3 H s O s , présente les mêmes caractères. 
Le sel de baryum, G i 4 I I r I0 6 - f -211 2 0 B , est en lamelles incolores, également 

très solubles; il exige 1:20 parties d'eau environ pour le dissoudre à la tempé
rature de 8 degrés (A. Miller). 

Le.se! de magnésium, C u I l 5 M g 0 6 -f- 3 I I 2 0 2 , cristallise en prismes incolores, 
très solubles dans l'eau ( IL) . 

Le sel de plomb, C 1 4II 4IPbOG, est un précipité blanc, insoluble dans l'eau. 

Le sel d'argent, C u I I ' IAg0 8 , est blanc, pulvérulent, insoluble dans l'eau (H . ) . 

L'éther éthylique, C 4I1 4(C 1 4IFI0 0), cristallise en aiguilles fusibles à 70-71 de
grés; il ne peut être distillé sans décomposition (Schmitt). 

A C I D E D I I O D O S A L I C Y L I Q U E . 

Équiv... C 1 4II*I !0 B= C i 4 H 2 l 2 (Il s 0 2 )(0 4 i . 
Atom.. . C'IPFO3 =OII.C [uTI2.C02II. 

11 a ëLé obtenu par Lautemann, comme on l'a vu plus haut, en attaquant 
l'acide salicylique par la potasse, en présence de l'alcool ; par Liechti et par 
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A C I D E T R I I O D O S A L I C Y L I Q U E . 

Équiv... C"H3I306 — C14III3(rP05)(0*). 
. Atom... G7I13I303 ^ OII.C6IIl3.CO!H. 

Il prend naissance, en petite quantité, à côté des acides mono- et biiodés, 
lorsqu'on attaque l'acide salicylique par l'iode et une lessive de potasse 
(Lautemann). 

11 cristallise en aiguilles jaunâtres, insolubles dans l'eau, solubles dans 
l'alcool et dans l'éther, peu stables, car il se dédouble aisément en gaz carbo-

Demole, en dissolvant 10 parties d'acide salicylique dans 250 parties d'eau 
chaude, puis en ajoutant au soluté 10 parties d'iode et 3,5 parties d'acide 
iodique ; le liquide se trouble et il se dépose un liquide oléagineux, brun, formé 
d'acides mono- et diiodosalicylique, qu'on sépare en passant par les sels de 
soude; l'acide diiodé prédomine lorsqu'on emploie moins de 250 parties 
d'eau. 

Weselsky le prépare en ajoutant alternativement de l'iode et de l'oxyde mer-
curique dans de l'acide salicylique dissous dans de l'alcool à 90 degrés. La 
température s'élève vers -40 degrés et il n'est pas nécessaire de chauffer pour 
terminer la réaction. Il se forme en même temps de l'acide monoiodé, qu'on 
sépare par la méthode de Lautemann : 

2 CuH606 + 21* + 2IIgO ~ H 30 3 -f- 2 Hgl + 2CuIPIO°. 

L'acide diiodosalicylique est une poudre confusément cristalline, soluble dans 
1-428 parties d'eau à 25 degrés et dans 656 parties d'eau bouillante (L.); il est 
très soluble dans l'alcool et dans l'éther. Il se ramollit vers 193 degrés, sans 
entrer en fusion, émet des vapeurs violettes vers 200 degrés et se décompose 
au-dessous de cette température; le chlorure ferrique le colore en violet. Ses 
sels sont peu solubles. 

Le sel d'ammonium, C 1 *H 3 PNa0 6 -f-Aq, cristallise en petites aiguilles arbo
rescentes, solubles dans 316 parties d'eau à 20 degrés (L . ) . 

Le sel de potassium, C 1 4 IPPK0 6 - f -Aq, est en lamelles chatoyantes, fort 
peu solubles dans l'éther, exigeant pour se dissoudre 180,7 parties d'eau à 
20 degrés (L.) . 

Le sel de sodium, CuH3PiNTaOa + 5Aq, est sous forme d'aiguilles aplaties, 
brillantes, à peine solubles dans l'éther, solubles dans l'alcool et dans 
49,5 parties d'eau à 20 degrés ( L ) . 

Le sel de calcium, C' iII : ,PCaO G-f-5 Aq, forme des aiguilles très brillantes, 
solubles dans 1160 parties d'eau à 20 degrés (L.) . 

Le sel de baryum, C 1 4IPPBaO G -f- 3Aq, est en longues aiguilles, brillantes, 
solubles dans 1350 parties d'eau à 20 degrés, peu solubles dans l'alcool. 

Le sel basique, C i i I P P B a 2 0 6 - ) - 3 A q , cristallise en petites tables soyeuses, 
fort peu solubles dans l'eau. 
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ACIDES ORGANIQUES. 1 8 L 5 

nique et en acide Iriiodophénique ; il fond vers Í50 degrés en se décom

posant. 

Les alcalis le dédoublent à chaud en gaz carbonique et en oxyde diiodophé-

nylène, C i ! lPF0 3 , corps rouge, très stable, que l'acide nitrique convertit en 

acide picrique. 

Le sel de sodium est encore moins soluble que les sels sodiques mono- et 

BIIODÉS. 

A C I D E C H L O R O I O D O S A L I C Y I . I Q U E . 

É Q U I V . . . C ' M R A I O 6 = C<4HC1I(H !0 !)(04). 
Atom... C 7H 4CJI0 3

 = O H . C 6 H ! I C I . C 0 2 H . 

lia été préparé par Smith et Knerr en attaquant l'acide (a-) m-chlorosalicy-
lique par l'iode et l'oxide mercurique. 

Il cristallise dans l'alcool aqueux en longues aiguilles, fusibles à 224 degrés ; 
il est très peu soluble dans l'eau bouillante, solution qui est colorée en violet 
par le perchlorure de fer. 

Le sel de sodium, G 1 1 IPNaClIO B - j -2IP0 2 , cristallise en aiguilles aplaties. 

Le sel de calcium, C 1 4IPCaCI10 6- |-5 Aq, cristallise également en aiguilles. 

Le sel de baryum a pour formule : 2 C 1 4 fPBaClI0 6 -f-5Aq. Il est en longues 

aiguilles, peu solubles dans l'eau. 

Le sel de magnésium, 2G i 4 IPMgClI0 6 -4-11 Aq, cristallise en lamelles. 

Le sel de zinc, C i 4 IPZnCII0 8 - j -3Aq, est en aiguilles solubles dans l'eau, 

surtout à chaud (S. el K.). 

L'éther mélhylique, C 3LP(C 1 4H 4C1I0 6), cristallise en aiguilles aplaties, 

fusibles à 129-130 degrés. 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C i 4 IPClI0 8 ) , en atomes : 

C I P C I I O 3 = O H . C ^ P C I I . L m C ' H 5 , 

est en lamelles, très solubles dans l'alcool (S. et K . ) . 

Dérivé» nitrés. 

A C I D E S N I T R O S A L I C Y L I Q U E S . 

É Q U I V . . . C 1 4 I P ( A Z O 4 ) 0 6 . 

A T O M . . . C 7 H 5 ( A Z O s ) 0 3 = O H . C A H 3 ( A z 0 3 ) . C O ' H . 

On acide salicylique nitré a été observé pour la première fois parChevrenl, 
en 1809, parmi les produits de décomposition de l'indigo par l'acide nitrique; 
il fut ensuite étudié par Buff et Marchand sous le nom d'acide anilique. En 
1855, Piria signala un isomère, l'acide anilotique, obtenu en faisant réagir 
l'acide nitrique sur la salicine. Les acides nitrosalicyliques ont été étudiés par 

EXCYCLOP. CHIIf. 115 
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plusieurs chimistes, notamment par Dumas, Gerhardt, Mayor, Strecker, 
Werther, Hübner, Schiffet Masino, Deninger. 

On ne connaît que des dérivés de cet acide, les nitriles et les amides de 
l'acide méthylsalicylique, C 1 4 H 4 (C s I I 4 0 ä ) (0 4 ) , et de l'acide éthylsalicylique, 
C 1 4 H 4 (C 4 H f ' 0 î ) (0 4 ) . 

Le nitroxyméthylbenzonitrile, C 1 6 H 6 (Az0 4 )Az0 3 , en atomes : 

se prépare en faisant réagir une molécule de m-dinitrobenzine dissoute dans 
l'alcool méthylique, sur une molécule de cyanure de potassium en solution 
aqueuse concentrée. Il cristallise dans l'alcool en aiguilles fusibles à 171 degrés. 
Lorsqu'on le fait bouillir pendant longtemps avec l'eau de baryte faible, il se 
transforme dans l'amide correspondant, C 1 6 H s (Az0 4 )Az0 4 , en atomes : 

Cet acide cristallise en aiguilles jaunâtres, fusibles à 19"> degrés, assez 
solubles dans l'acétone, très peu dans l'éther, la benzine, le sulfure de carbone 
(Lobry). 

Le nitroxyêthylbenzonitrile, C i 0 H 8 (Az0 4 )Az0% et l'amide correspondant, 
C 1 8 H i 0 (AzO 4 )AzO 4 , se préparent de la même manière, en remplaçant l'esprit de 
bois par l'alcool éthylique. Le premier cristallise en lamelles incolores, fusibles 
à 137 degrés; le second ne fond qu'à 197 degrés (L.) . 

I o Acide (u-)oo-nitrosalicylique. 

Fie 108. 

C8H8Azä03 = CH3O.C6H3(Az03).CAz, 

C8II8Az204 = CH3O.C6H3(AzO3).C0.AzHä. 

2° Acide (a-)m-nitrosalicylique. 

FIG. 1 0 9 . 

SYN. — Acide ß-nitrosalicißique. 

II prend naissance dans les dreonstances suivantes : 
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1° Dans la nllration directe de l'acide salicylique (Hubner, Schiff et Masinoj ; 

il est accompagné de son isomère-a (Hall, Hubner); 

2° Lorsqu'on fait bouillir l'acide (a-)m-nitro-o-benzoïque avec une lessive de 

potasse (Griess) : 

C ' ^AzO^AzO 4 + H'O* = AzII3 + C"H 5(Az0 4)0 6 ; 

3°Lorsqu'on chauffe à 100 degrés le p-nitrophénol el le perchlorure de car
bone avec une solution alcoolique de potasse caustique (Hasse) ; 

4° Lorsqu'on attaque par l'acide azotique fumant l'acide dinitrophénylsalicy-
lique (Arenz); 

5° Lorsqu'on oxyde par le permanganate de potassium la nitrocoumarine 

(Tâge) : 

C^AzO'JO* + 5 0 s = 2 C'O4 + C 1 4II 5(Az0 4)0 6. 

On le prépare en dissolvant 400 parties d'acide salicylique dans 800 parties 
d'acide acétique; on ajoute à la solution froide 50 parties d'acide nitrique inco
lore, d'un densité de 1,5; onjitend le mélange de deux ou trois fois son volume 
d'eau, en refroidissant fortement. Après quatre heures d'action, on recueille le 
précipité, qu'on purifie par cristallisation dans l'eau bouillante. 

Les eaux mères, qui renferment l'isomère-a, sont saturées à l'ébullitiou par 
un léger excès de carbonate de baryum. Par le refroidissement, il se fait un 
précipité formé presque exclusivement par le sel-a; on met l'acide en liberté et 
on répète une seconde fois la neutralisation par le carbonate de baryum. 

Deninger ajoute peu à peu 1200 grammes d'acide sulfurique, d'une densité 
de 1,52, à un mélange formé de 100 grammes d'acide salicylique, 130 grammes 
de nilrite de sodium et 150 grammes d'eau, de manière à ne pas dépasser la 
température de 15 degrés. On abandonne le tout à lui-même pendant quatre 
heures, puis on chauffe jusqu'à 50 degrés, tant qu'il dégage des vapeurs 
nitreuses. On laisse refroidir, on filtre et on purifie le produit par cristalli
sation dans l'eau bouillante. On obtient finalement 85 grammes û'acide nitré, 
fusible à 228 degrés. 

L'acide p-nitrosalicylique cristallise dans l'eau bouillante en longues aiguilles 
incolores, fusibles à 228 degrés. Il est très peu soluble à froid, car il exige 
1475 parties d'eau à 15°,5 pour se dissoudre ( H . Schiff); cette solution, qui se 
colore en rouge-sang par le chlorure ferrique, fournit de l'acide picrique lors
qu'on la chauffe avec de l'acide nitrique. D'après liasse, 100 parties d'eau à 
220 degrés prennent 0,176 d'acide libre; par contre, il est très soluble dans 
l'alcool. 

Distillé avec de la chaux, il perd une molécule d'acide carbonique et donne 
du p-nitrophénol, fusible à 114 degrés (II . ) : 

C'4IP(AzO*)0G z = C 20 4 + G^II^AzO'jO*. 

Le sel d'ammonium, C u H 4 (Az0 4 )O s , est en fines aiguilles incolores, anhydres, 

très solubles dans l'eau (H.). 
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Le sel de potassium, C 1 4 H 4 K(Az0 4 )0 8 (à 140 degrés), est en croûtes mame
lonnées, d'un jaune rougeâtre, très solubles. 

Le sel de baryum, C 1 4 I l 4 Ba(Az0 4 )O e - L -2H 2 0 2 , cristallise en petites aiguilles 
très solubles (Hübner, Griess). 

Le sel de baryum, C i 4H*Ba(AzO*)0G-f-II 2O s, se présente sous forme de 
lamelles jaune-citron, peu solubles dans l'eau. 

Le sel de strontium, 2 C u H 4 S r ( A z 0 4 ) 0 6 - | - 1 1 Aq, est en aiguilles satinées, 
groupées, solubles dans l'eau, surtout à chaud. 

Le sel de calcium, C t 4 H 4 Ca(Az0 4 )0 3 - ) -3H 2 0 3 , ressemble au précédent; il 
fond vers 100 degrés dans son eau de cristallisation (IL). 

Tassinari a préparé un sel de calcium jaune-citron, peu soluble, mamelonné, 
ne contenant qu'une molécule d'eau de cristallisation. 

Le sel de magnésium basique, C 1 4 H : i Mg 2 (Az0 4 )O f i - L -2H 2 0 2 , est en mamelons 
cristallins, d'un jaune citron, très solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de zinc, C 1 4 H 4 Zn(Az0 4 )0 6 - ( -5Aq, se dépose en aiguilles larges et 
courtes, très solubles dans l'eau froide (H.) . 

Le sel de plomb, C 1 4 H 4 Pb(AzO i )0 6 -f-Aq, est sous forme de petits cristaux, 
d'un jaune d'or (T . ) . 

Le sel d'argent, C 1 4 H 4 Ag(Az0 4 )0 G , constitue un précipité blanc, floconneux, 
anhydre; il se dissout facilement dans l'eau bouillante, qui l'abandonne par le 
refroidissement en petites aiguilles ramifiées, d'un jaune rougeâtre (H.). 

Il prend naissance, à côté du précédent, dans la nitration directe de l'acide 
salicylique, surtout lorsqu'on opère avec de l'acide très concentré et à basse 
température (Schaumann). Hasse l'a préparé synthétiquement en chauffant à 
100 degrés, en présence de la potasse alcoolique, un mélange d'o-nitrophénol 
et de perchlorure de carbone. On le prépare en refroidissant vers zéro un 
mélange de 10 parties d'acide nitrique, d'une densité de 1,5, et de 12 parties 
d'acide acétique glacial, auquel on ajoute par petites portions 10 parties d'acide 
salicylique. On verse le tout dans de l'eau et on sépare les deux isomères qui 
se précipitent en passant par les sels de baryum (II.). 

On peut encore l'obtenir en ajoutant à 100 grammes d'acide salicylique 
170 grammes de nitrite de sodium et 150 grammes d'eau, puis rapidement 
1 litre d'acide sulfurique d'une densité de 1,52, préalablement chauffé à 
GO degrés. La réaction est énergique; on laisse refroidir, on filtre et on fait 

Acide (a-)m-nitrosalicylique. 

FIG. 110. 

SYN. — Acide a-nitrosulkylique. 
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bouillir le tout assez longtemps avec de l'eau pour chasser l'o-nitrophënol qui 

se forme toujours dans cette opération. Le rendement est de 75 à 80 grammes 

(Deninger). 

Il cristallise en longues aiguilles incolores, ayant à peu près la solubilité de 

l'acide benzoïque dans l'eau, beaucoup plus solubles dans l'alcool. D'après 

Schiff et Masino, 1 partie d'acide anhydre exige 770 parties d'eau pour se dis

soudre. Il est également soluble dans l'éther, la benzine et le chloroforme. Il 

donne, comme son isomère, une coloration rouge-sang avec le pcrchlorure de 

fer. 11 fond à 144 degrés (IL) lorsqu'il est anhydre et à 124-125 degrés à l'état 

hydraté (Hall). 

Distillé avec de la chaux, il fournit de l'o-nitrophénol, fusible à 45 degrés. 

En échangeant les éléments de l'eau contre ceux de l'ammoniaque, il engendre 

l'acide (v-)m-nitro-o-amidobenzoique. Ses sels ont été étudiés par Hùbner et 

Le sel de potassium, G"H*K(AzO')0 6

> est en longues aiguilles jaunes, très 

solubles dans l'eau chaude. 

Le sel de baryum, C i 4 H 4 Ba(Az0 4 )0 8 , peu soluble dans l'eau froide, se 

dépose d'une solution saturée en cristaux écailleux; une solution étendue 

l'abandonne par concentration en longues aiguilles déliées. 

Le sel basique est en aiguilles d'un beau rouge, à peine solubles dans l'eau 

chaude, ayanl pour formule : 

Le sel de strontium, C i 4 H 4 Sr(Az0 4 )0 6 (à 150 degrés), est anhydre. 

Le sel de plomb, C 1 *II ' i Pb î (Az0 4 )0 a , est sous forme d'un précipité jaune, peu 

soluble dans l'eau bouillante. 

Le sel d'argent, C , 4 H 4 Ag(Az0 4 )O c , est en aiguilles courtes, incolores, solubles 

dans l'eau, surtout à chaud. 

Hall. 

C 1 4trBa s(Az0 4)0 6 + 3Aq. 

A C I D E D I N I T R O S A L I C Y L I Q U E . 

Équiv... C"H 4(Az0 4)0 6 + H 20 3 . 
Atom... C'II4Az J07 - f II30 = OH.G6H3(Az04)!.CO!H + H'O. 

FIG. 111. 

Il prend naissance lorsqu'on nitre les acides m-nitrosalicyliques. 
Pour le préparer, on ajoute peu à peu 10 parties d'acide salicylique dans 

"0 parties d'acide nitrique d'une densité de 1,53. refroidi à la glace on verse 
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le tout dans 300 parties d'eau et on abandonne le mélange à lui-même pendant 
vingt-cinq à trente heures. Le précipité est simplement pressé, sééché et traité 
à l'ébullition par une quantité calculée de carbonate de baryum. 

On peut aussi dissoudre 1 partie d'acide a- ou j3-nitrosalicylique, dans 
5 parties d'acide nitrique fumant, en ayant soin d'opérer à basse température; 
on précipite ensuite par l'eau (H.). 

Il cristallise en tables épaisses, brillantes, fusibles à 173 degrés; lorsqu'il se 
dépose rapidement, il est sous forme de fines aiguilles; après fusion, il fond 
à 157-158 degrés (H.). Il est très soluble dans l'eau, surtout à chaud, ainsi que 
dans l'alcool et dans l'éther; ses solutés sont colorés en rouge foncé par le 
percblorure de fer. Chauffé avec de l'eau à 200 degrés, il se dédouble en gaz 
carbonique et m-dinitrophénol : 

Ci4H4(Az04)20B = C 2 0 4 + C13Il4(Az04)303. 

Partiellement réduit, il engendre l'acide nitro-amidosalicylique(C02H : OH : 
A z H 2 : A z 0 2 = l . 2 . 3 . 5). 

Les sels ont été étudiés par Cahours, Stenhouse, Hûbner, Salkowski. 

Le sel d'ammonium, C 1 4 IP (AzH 4 ) (Az0 4 ) 2 0 6 , cristallise en aiguilles jaunes, 
peu .solubles dans l'eau froide ( C ) . 

Le sel de potassium, C i 4 I I 3 K(Az0 4 ) 2 0 f i , est en longues aiguilles, d'un rouge 
foncé, peu solubles dans l'eau, même à chaud (C.,II.). 

Le sel &rmgMe,C 1 4LPK 2(Az0 4) 20 s -f- H 2 0 2 , est en aiguilles d'un rouge foncé, 
assez solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel sodique, C u H 3 Na(Az0 4 ) 3 0° , présente les mêmes caractères. 
Le sel de baryum, C 1 4 IPl i r (AzO i ) 2 0 6 , est une poudre granuleuse (St.). 
Le sel basique, C 1 *H 3 Ba 2 (AzO 4 ) 3 0 6 -f-3IPO% se prépare en faisant bouillir 

l'acide libre avec une quantité calculée de carbonate barytique; on peut aussi 
précipiter une solution ammoniacale par le chlorure de baryum. 

Petites aiguilles jaunes, peu solubles à froid, assez solubles dans l'eau 
bouillante. 

Le sel de plomb, C 1 4 H 2 Pb*(Az0 4 ) 2 0 B - | -3 IPO 3 , est sous forme d'un précipité 
jaune clair, fort peu soluble dans l'eau bouillante. 

Le sel d'argent, C 1 4 H 3 Ag(Az0 4 ) 3 0 6 , est anhydre, pulvérulent ( C ) . 

A C I D E C H L O R O N I T H O S A L I C Y L I Q U E . 

Équiv... C14H4ClAz010 = C14H4(Az04)CIOG. 
Alora . . . C'fPClAzO5 = OH.CGIPCl(Az03).C03H. 

Dérivé obtenu par Smith et Peirce en attaquant par l'acide nitrique fumant 
l'acide (a-) m-chlorosalicylique. En saturant la liqueur par le carbonate de 
potassium, il se dépose d'abord une combinaison potassique de chlorodinitro-
phénol, puis une masse mamelonnée qu'on purifie dans l'eau à plusieurs 
reprises. 
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L'acide libre est en aiguilles courtes, épaisses, réfringentes, fusibles à 162-

163 degrés, très solubles dans l'eau. 

Le sel de potassium, C u l I 3 K ( A z O ' ) C 1 0 \ est en aiguilles jaunes, anhydres, 

à saveur désagréable, solubles dans l'eau. 

Le sel de baryum, C " H 3 B a ( A z 0 4 ) C 1 0 6 - J

r n Aq, est en aiguilles orangées, peu 

solubles. Il perd dans un air sec son eau de cristallisation. 

Chauflé en tubes scellés avec de l'iodure d'étbyle, le sel d'argent fournit 

Yéther éthylïque, C*H 1[G l tH 4(AzO*)G10' )], en atomes : 

C9H8ClAz03 = OIl.Ctl'CKAzO'J.LmC'Il3, 

corps qui cristallise dans l'alcool en aiguilles fusibles à 89 degrés (S. et P . ) . 

Chauffé à son tour avec de l'ammoniaque alcoolique, cet éther engendre un 

amide, le m-chloronitrosalicylamide, composé très soluble dans l'alcool, fort 

peu dans l'eau, fusible à 199 degrés. 

ACIDE C H L O U O D I N I T I I O S A L I C Y L I Q U E . 

Équiv... CuIFCI(Az0*)208. 
Alom. . . OH.C6HCI(Az02)a.C02II. 

Obtenu par Hasse en dissolvant dans l'acide nitrique fumant l'acide (a-)m-chlo-^ 
rosalicylique et en précipitant par l'eau. 

Il cristallise dans l'eau en longues aiguilles jaunes, fusibles à 78 degrés. 

A C I D E S B R O M O N I T R O S A L I C Y L I Q U E S . 

Équiv... C'*H*RrAzOl°= CuH2r,r(AzO*)(H202)()s. 
Alom.. . C7H*BrAz05 = 0H.C6iï2l!r(AzOs).CO2H. 

1° Acide oc. 

CO'II 

F i e . 1 1 2 . 

Lellmann et Grothmann ont obtenu ce dérivé bromonitré de deux manières 

différentes : 

1° L'acide nitro-amidosalicylique de Babcock, fusible à 220 degrés, est addi

tionné, par petites portions, de quatre à cinq fois la quantité d'acide bromhydrique 

nécessaire pour effectuer la combinaison; on dissout le bromhydrate dans 
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l'acide acétique et on chauffe, Lant qu'il se dégage du gaz; on étend d'eau, on 

évapore à sec avec précaution. Le résidu abandonne à l'eau chaude l'acide 

hromonitré, qu'on purifie par cristallisation dans l'eau, tandis qu'il reste comme 

résidu un dibromonitrophénol, fusible à 142 degrés. 

2° L'acide nitrosalicylique, fusible à 228 degrés, est dissous dans l'acide 
acétique et additionné de brome en léger excès. Après refroidissement, on 
chasse l'excès de brome au bain-marie, on ajoute de l'eau et on distille dans un 
courant de vapeur d'eau. Le résidu huileux est épuisé par l'eau bouillante, 
qui s'empare de l'acide bromonitré. 

Il se dépose dans des solutions étendues en aiguilles incolores, fusibles 
à 222 degrés, très solubles dans l'alcool, l'éther et l'eau bouillante, peu solu-
bles dans l'eau froide. 

Le sel de baryum, C u IFRrBaÀz0 1 0 -f-2 IPO% cristallise en longues aiguilles 

jaunes. 

Le sel de calcium, C uH ; )BrCaAzO'°-f-3 H s O s , présente les mêmes caractères 

(L. et G.). 

2° Acide-?. 

C0 ZH 

Fie. 113. 

5 grammes d'acide (a-)m-bromosalieylique fusible à 165 degrés, dissous dans 
30 grammes d'acide acétique, sont introduits dans un mélange refroidi à zéro, 
formé de 25 grammes d'acide azotique fumant avec son volume d'acide acé
tique. Après quelques heures de contact, on ajoute cinq volumes d'eau froide : 
il se sépare un précipité floconneux qu'on lave avec un peu d'eau froide, 
et auquel on enlève des produits phénoliques par un courant de vapeurs 
d'eau. 

Purifié par plusieurs cristallisations, cet acidc-|3 se présente en groupes 
formés de courtes aiguilles jaunâtres, fusibles à 175 degrés, retenant une molé
cule d'eau, qu'il perd lentement sous la cloche sulfurique, rapidement à 100-
110 degrés. Il est soluble dans l'eau, surtout à chaud. 

Traité par l'eau, à 210 degrés, il perd une molécule d'acide carbonique et se 

convertit en p-bromo-o-nitrophénol, fusib'e à 88 degrés. 

Le sel de baryum, C uII 2Ba 3Br(AzO*)0 G-f-2 IPO 2, se prépare en saturant une 
solution aqueuse de l'acide libre par l'eau de baryte. 

Il se dépose en cristaux mamelonnés, d'une couleur pourpre, assez solubles 
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dans l'eau chaude. Traité par l'acide acétique étendu, il fournit des aiguilles 

rougeàtres, ayant pour formule : 

Ci»H3l)aBr(.AzO')0«. 

Le sel de plomb, C l 4 H s Pb ! Bi(Az0 4 )O°, est un précipité jaune qu'on obtient 

par double décomposilion au moyen de l'acétate de plomb ; il est à peine soluble 

dans l'eau. L'acide acétique faible l'abandonne en aiguilles jaunes, ayant pour 

composition : 

C"H : ,PbBr(Az04)06. 

A C I D E S I O D O M T R O S A L I C Y L I Q U E S . 

Ëquiv... C"H4IAzO ,0 = CnHM(Az04)(H sO ,)0". 
Atom... CVH'IAzO5 = 01i.CGll3I(AzOî).COsH. 

On connaît actuellement deux isomères répondant à ces formules, a et (3 : 

1° Acide-a. 

Obtenu par Weselsky en ajoutant alternativement de l'iode et de l'oxyde 

mercurique dans une solution alcoolique d'acide (a-)m-nitrosalicylique. Il 

cristallise eu.aiguilles lanugineuses, d'un jaune-citron. 

Le sel de potassium, C 1 4 II 3 KI(Az0 4 )0 B -f- 2 H S 0 S , se dépose sous forme de 

mamelons orangés. 

Le sel basique, C l 4 II 2 K-I(Az0 4 )C , 6 -f-3H î O ï , est en aiguilles orangées, un peu 

plus solubles dans l'eau que le sel monopotassique. 

Le tel de baryum, C1 4II3BaI(AzO*)O a -f-3 II aO a , cristallise en aiguilles d'un 

rouge-cinabre, à reflets métalliques. 

2» Acide-?. 

Obtenu par Hiibner en nitrant l'acide iodosalicylique, fusible à 196 degrés. 

Il fond à 204 degrés. 
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ACIDE MÉTA-OXYIÎENZOIQUE. 

Ëquiv... C»H606 = C14H4(HiOa)(04). 
Atom... C'H603 ^OH.C'IP.CO2!!. 

FIG. 1 1 4 . 

F O R M A T I O N . — P R É P A R A T I O N . 

L'acide m-oxybenzoïque, ou simplement acide oxybenzoïque, prend nais
sance : 

I O Dans la réduction de l'acide m-amidobenzoïque par l'acide nitreux. C'est 
ainsi qu'il a été obtenu pour la première fois par Gerland, en 1854 : 

CuH4(AzH3)04 + Az04lI = Az2 + H20s + C i4H4(H203)04; 

t 
2" Lorsqu'on fond l'acide sulfobenzoïque avec de la potasse (Bartb) : 

C14Hfl04.S20B + 2KH02 — S2K206 + C14H608 + H 2 0 ! + H!; 

3° En attaquant de la même manière l'acide m-chlorobenzoïque, fusible 
à 152-153 degrés (Dembey), ou l'acide m-bromobenzoïque (Barth) ; 

4" En fondant le nitrobenzyle avec la potasse (Zinin) ; 
5° En chauffant pendant deux jours, à 220 degrés, l'acide oxytéréphtalique 

avec de l'acide chlorhydrique (Burkhardt); 
6" Lorsqu'on attaque le métacyanophénol, fusible à 82 degrés, par l'acide 

chlorhydrique (Griess) ; 

7° Dans l'oxydation du méthylcrésol par le permanganate de potassium 
(Pfaff et Oppenheim). 

Pour le préparer, on transforme l'acide benzoïque en acide sulfobenzoale, 
d'après le procédé de Barth. On chauffe dans une capsule d'argent le sulfo-
benzoate de potassium avec deux fois et demie son poids de potasse caustique. 
On dissout la'masse dans l'eau, on la sursature par l'acide sulfurique, et on 
agite avec de l'éther; ce dernier, àl'évaporalion, abandonne des croûtes cris
tallines, qu'on purifie par plusieurs cristallisations dans l'eau, en présence 
d'un peu de noir animal lavé. On enlève les dernières traces d'acide benzoïque 
qu'il peut contenir par un lavage au sulfure de carbone (Barth). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P R O P R I É T É S . 

L'acide oxybenzoïque cristallise dans l'eau en petits prismes, avec agrégations 

mamelonnées. Il fond à 200 degrés (Fischer) et peut être distillé sans décom

position; la vapeur d'eau l'entraîne et le laisse déposer sous forme d'aiguilles 

brillantes. Toutefois, soumis brusquement à l'action de la chaleur, il se dédouble 

partiellement en acide carbonique et en phénol. Sa saveur est légèrement 

sucrée ; sa densité est de 1,473 à 4· degrés (Schröder). 

liest peu soluble à froid dans l'eau et dans l'alcool, très soluble à chaud. 

1 partie exige 265 parties d'eau à zéro pour se dissoudre (Ost), et seulement 

108 parties à la température de 18 degrés (Fittica); la solution aqueuse n'est 

pas colorée par le perchlorure de fer, comme celle de l'acide salicylique. 

V. Meyer, Petersen, Wroblewsky, ont démontré qu'il appartient à la série 

meta, et non à la série ortho, comme on l'avait admis d'abord. 

Sa solution alcoolique, traitée par l'amalgame de sodium, le convertit en 

alcool oxybenzylique, C u H 8 0* ; cette réaction distingue nettement l'acide m-oxy-

benzoïque de ses deux isomères ortho et para; la même solution, traitée par 

l'iode et l'oxyde mercurique, fournit des dérivés iodés (Weselsky). 

Chauffé avec de l'acide sulfurique concentré, l'acide oxybenzoïque engendre 

des isomères del'alizarine (Römer, Schunck) : 

2 C 1 4 H 6 0 G = C S 8It a0 8 + 2 H 20 2 . 

En ajoutant au mélange de l'acide benzoïque, il y a formation de dioxyanthra-

quinon, accompagné d'un peu d'o-et de m-oxyanthraquinon. 

Attaqué par l'anhydride phosphorique, vers 40-50 degrés, il fournit deux 

corps séparables par l'alcool, le dimétoxybenzoïde, C S 8 I I 1 0 0 i 0 , fusible à 130-

135 degrés, et l'octoméloxybenzoïde, fusible à 160-165 degrés, donnant des 

amides et des anilides cristallins (Pellizzari). 

Distillé avec du sulfocyanate de potassium, il engendre ^de l'oxybenzoni-

Irile, que l'acide nitrique convertit en un dérivé nitré, fusible à 182 degrés 

(Smith). 

D'après Baumann et Herter, l'acide oxybenzoïque, donné à des chiens, se 

retrouve dans l'urine à l'état d'acide oxybenzurique, G 1 8 H°Az0 8 . 

On peut aussi faire passer un courant de gaz nitreux dans une solution con

centrée et touillante d'acide m-amidobenzoïque, tant qu'il se dégage de l'azote. 

Par le refroidissement, il se dépose une poudre cristalline, qu'on purifie dans 

l'eau bouillante, en présence du noir animal (Gerland). 

Graebe et Schullzen conseillent de neutraliser la solution bouillante de 

1 partie d'acide amidé dans 100 parties d'eau, après l'action de l'acide nitreux, 

par un lait de chaux, et de décolorer le sel de calcium par le noir, avant de le 

décomposer par l'acide chlorhydrique. On évite ainsi de perdre une partie de 

l'acide oxybenzoïque, entraîné par la vapeur d'eau. 
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L'acide oxybenzoïque se comporte comme un acide-alcool vis-à-vis des alcalis. 
Vers 12 degrés, un premier équivalent de soude dégage -f- 1 3 C a l , 177, et le 
second -f-8C a l,52f>, soit pour deux équivalents -f-2 l C a l , 7 0 3 . Ainsi, le premier 
équivalent dégage, avec l'acide dissous, à peu près la même quantité de chaleur 
qu'avec les acides salicylique et acétique, même dans des liqueurs très 
étendues; un troisième équivalent dégage encore un peu de chaleur, environ 
—f-0Ca!,70, sans doute comme complément du second et en raison de la disso
ciation du phénate bibasique par l'eau (Berthelot et Werner) ; la différence d'ac
tion réside dans le deuxième équivalent, qui dégage ici beaucoup de chaleur, 
alors que ce dégagement esta peu près nul avec l'acide salicylique. 

Les oxybenzoates alcalins sont très solubles et cristallisent difficilement; 
ceux des métaux alcalino-terreux sont moins solubles; les autres sont insolubles 
(Gerland). 

Le sel d'ammonium, C' 4H r ' (AzIl 4)0 6 , cristallise en aiguilles groupées en 
aiguilles (Oarth). 

Le sel de baryum, C 1 4H r ,BaO°, est sous forme d'une masse gommeuse (B.). 

Le sel de calcium, G i 4H 5CaO e -)-3 Aq, est peu soluble à froid, assez soluble 
à chaud (ûembey). Soumis à la distillation sèche, il donne un liquide qui con
tient du phénol et de l'acide oxybenzoïque, tandis que le résidu contient de 
l'acide salicylique, de l'acide oxybenzoïque et de l'acide a-oxyisophtalique 
(Herzig et Goldscbmiedt). 

Le sel de cadmium, C 'IPCdO 0 , est en mamelons ou en aiguilles inco
lores. 

Le sel neutre de thallium, C 1 4IFT10G, est en prismes incolores, brillants, 
anhydres, peu solubles dans l'eau froide. 

Le sel basique, C 1 4II 4T10°, crisLallise en prismes jaunes, anhydres, plus 
solubles dans l'eau (Kupferherg). 

Le sel de cuivre, C u I I 5 Cu0 6 -f- Aq, est en aiguilles verdâtres, fort peu 
solubles (B.) . 

h'oxybenzoate de têtréthylammonium, C' 4 H r ' .Az(C 4 H r , ) 4 0 6 , est une masse 
radiée, déliquescente, qui se dédouble vers 150 degrés en triéthylamiiie et 
oxybenzoate d'éthyle : 

C , 4Il 5Az(C 4Il 5) 40 6 = Az(C4H=)3 + C 4H 4(C , 4H c0 4). 

h'oxybenzoate de triéthylphénylammonium-, C 1 4 H 5 .Az(C 4 H 5 ) 3 (C ( 3 H 5 )0 6 , 
fournit à la distillation de la diéthylaniline et de l'oxybenzoate d'éthyle (K.). 

h'oxybenzoate de méthylphénylammonium, masse cristalline, hygromé
trique, se scinde à chaud en méthylamine et en acide oxybenzoïque. 

h'oxybenzoate d'aniline donne, par la chaleur, de l'aniline, du phénol et du 
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gaz carbonique. Déshydraté par l'anhydride pliosphorique on le trichlorure de 

phosphore, il fournit Vanilide oxybenzoïque: 

C"H5(C13H7Az)08 — II 20 3 = C < 4H 3(C l 8ll 7Az)0 4, 

corps qui cristallise en aiguilles incolores, soyeuses, fusibles à 154-155 degrés ; 

il fournit des dérivés métalliques et n'est saponifié que par les alcalis en 

fusion (K.). 

Acide méthoxybenzoïque. 

É q u i v . . . C , B H 8 0 8 = C l 4II 4(C-]I 40')0 4. 
Atom... C 8 I1 8 0 3 = GH3O.C6H4.COsH. 

Il a été préparé par Graebe et Schullzen en chauffant en vase clos, à 140 de

grés, une molécule d'acide oxybenzoïque avec deux molécules de potasse et 

autant d'iodure de méthyle ; on décompose ensuite l'éther méthylique ainsi 

formé par la potasse caustique. Oppenheim et Pfalï sont arrivés au même ré

sultat en oxydant par le permanganate de potassium l'éther méthylique du 

m-crésylol, et Korner en attaquant par le sodium et l'acide carbonique l'éther 

méthylique du bromophénol, d'après la méthode de Kékulé. 

Il cristallise dans l'eau en longues aiguilles incolores, rappelant celles de-

l'acide anisique. Il fond à 98°,5 (G.), à 106-107 degrés (0 . et P.). Il est peu 

soluble dans l'eau froide, beaucoup plus à chaud, dans l'alcool et dans l'éther; 

chauffé modérément, il se sublime en longues aiguilles. 

Les sels de potassium et d'ammonium sont solubles dans l'eau, facilement 

cristallisables. 
Le sel de calcium, 2 C 1 6H 7Ca0 6 -f- HsO% cristallise pn aiguilles plus solubles 

âchaud qu'à froid (G. et S.). Suivant Oppenheim et Pfaff, il peut contenir deux 
molécules d'eau de cristallisation. 

Le sel d'argent, C ' 6 H 7 Ag0 6 , est un précipité blanc, peu soluble à froid; une 
solution bouillante l'abandonne par le refroidissement en longues aiguilles 
brillantes (G. et S.). 

Acide acéloxybenzoïque. 

Équiv... G 1 8H 80 8 = G 4H s0 3(C l 4H 60 6). 
Atom... C 0 l l 80 4 = G iH3O ï.C6H4.C03H. 

Obtenu par Heintz en chauffant à 100-110 degrés l'acide oxybenzoïque avec le 
chlorure acétique. Il est en cristaux fusibles à 127 degrés, solubles dans l'eau, 
surtout à chaud, dans l'alcool et dans l'éther. Les lessives alcalines le dédoublent 
en acides acétique et oxybenzoïque. 

Les sels alcalins et alcalino-terreux sont amorphes, très solubles dans 

l'eau. 
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C14Il7PhO'3 + H s 0 8 = Phll 30 8 - f C u H 6 0 6 . 

L'acide nitro-acêtoxybenzo'ique se prépare eu chauffant l'acide libre avec 
l'acide nitrique. 

Acide phënoxy acêtique-m-carbonique. 

Équiv... C 1 8H 80'°. 
Atom... C 9H 80 5 = C03H.CH5.O.C6H'.C03H. 

L'acide m-aldéhydophénoxyacétique, C ' 8 I I 8 0 8 , s'oxyde lentement à l'air 
humide, rapidement en présence du permanganate en solution très étendue et 
chaude; on filtre pour séparer l'hydrate de manganèse et on traite par l'acide 
chlorhydrique pour mettre l'acide dicarbonique en liberté (Elkan). 

Il cristallise en aiguilles fusibles à 206 degrés, solubles dans l'alcool, l'éther, 
l'acide acétique glacial. 

Chlorure oxybenzoïque. 

Équiv... C )4H4CI5Ph04. 
Atom... C"II4CI5Ph03 = C0Cl.C6H4.0.PhCl4. 

Lorsqu'on ajoute à de l'acide oxybenzoïque sec un peu plus d'une molécule 
de perchlorure de phosphore, la réaction commence à froid, et on la termine 
au bain-marie. En distillant dans le vide, il passe d'abord de l'oxychlorure de 
phosphore; puis, vers 170 degrés, sous une pression de 11-12 millimètres, 
un liquide incolore réfringent, ayant pour densité 1,548 à 20 degrés et pour 
formule: C 1 4 H 4 Cl 3 Ph0 6 . Chauffé pendant trente heures, vers 150 degrés, avec 
une molécule de perchlorure, il se convertit en un nouveau chlorure ayant la 
formule ci-dessus, passant à 178 degrés sous une pression de 11 millimètres; 
chauffé vers 180 degrés, avec une nouvelle molécule de perchlorure, ce 
dernier fournit à son tour le trichlorure-m-chlorobenzoïquc, C14H4C14, 
liquide bouillant à 247-248 degrés. 

Acide m-carboxijlphényl-o-phosphorique. 

Équiv... C 1 4H 7Ph0 1 3. 
Atom... C7H7Ph06 = CO3H.C°H4.0.Ph0(OH)3. 

Lorsqu'on distille lentement le chlorure précédent, à la pression ordinaire, 
il se dédouble en oxychlorure de phosphore et en dérivés chlorés, que l'eau 
détruit avec production d'acide m-carboxylphényl-o-phosphorique. Il est pré
férable, pour obtenir ce dernier, de traiter simplement par l'eau, soit ce 
chlorure, soit son générateur, C'*H'Cl 3Ph0 8. 

Il cristallise en aiguilles groupées en étoiles, fusibles à 200-201 degrés; il 
est très soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Chauffé avec de l'eau, à 
150-160 degrés, il se scinde en acides phosphorique et oxybenzoïque : 
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1° Di-m-oxybenzoïde. 

Équiv... C , 8H'°0 ,°. 
Atom... C"I1 , 00 5. 

En chauffant à 40-50 degrés l'acide m-oxybenzoique avec de l'oxychlorure 

de phosphore, Pellizzari a obtenu un produit de condensation très simple : 

2 C"H»Oe — H203 = C2SH i0O i0. 

II se dépose dans l'alcool en petits cristaux microscopiques, neutres, 
solubles dans l'alcool bouillant, non colorables par le perchlorure de fer. Il 
donne avec l'ammoniaque ou l'aniline de l'acide oxybenzoïque, mais il ne paraît 
pas susceptible de s'unir à l'anhydre acétique. 

2° Octométoxybenzoïde. 

Équiv... C<13H3 l03*. 
Atom . . . C5 6H3 401 7. 

Il prend naissance en même temps que le précédent, dont on le sépare au 
moyen de l'alcool bouillant, véhicule dans lequel il est à peine soluble. 

C'est une poudre amorphe, fusible à 1G0-165 degrés. Il est très soluble dans 
le chloroforme. Il se comporte d'ailleurs comme l'anhydride précédent vis-à-vis 
des réactifs (Pellizzari). 

D é r i v é s b r o m e s , i o d é s e t n i t r é s . 

Acide tribromoxybenzoïque. 

Équiv... C'*H3Br306. 
Atom... C'H3Br303 = OH.C6HBr3.C03H. 

L'acide oxybenzoïque dissous absorbe le brome et il en prend immédiatement 
trois molécules, sans donner tout d'abord de précipité, pour engendrer un 
dérivé Lribromé. Au bout de quelque temps, il se forme une petite quantité 
d'un précipité blanc, floconneux. Une autre molécule de brome peut encore 
être absorbée, mais lentement, avec formation d'un précipité rougeâtre, le 
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1820 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

soluté se colorant en brun. Les mêmes phénomènes se manifestent lorsqu'on 
fait réagir trois ou quatre molécules de brome dissous sur Je m-oxybenzoate 
de soude dissous. En agitant la liqueur avec de l'éther, on obtient à l'évapora-
tion un corps solide, jaunâtre, qui répond à la formule : 

G'MPBr'O6 + ll 'O 2, 

et qui perd son eau d'hydratation à 100 degrés (Berthelot et Werner). 
L'acide tribromoxybenzoïque est soluhle dans l'alcool et dans l'éther; sa 

solution aqueuse, bouillante, l'abandonne par le refroidissement en petites 
aiguilles incolores, fusibles à 14-6-147 degrés (Werner). 3 grammes, dissous 
dans 400 centimètres cubesd'eau, dégagent l G a )> 3 àla température de 16degrés. 

Acide iodoxybenzoïque. 

Équiv... G i 4 I I 5 1 0 6 . 

Atom... C'H'IO3 = OH.CGH3I.C02H. 

Il prend naissance lorsqu'on Iraite une solution alcoolique de l'acide libre 
par l'iode et l'oxyde mercurique. Il se forme en même temps un peu de di-iodo-
phénol facile à séparer, grâce à son insolubilité dans l'eau. Il cristallise dans 
l'eau bouillante en petites aiguilles incolores, peu solubles à froid. Weselsky n'a 
pu constater, avec certitude, comme avec l'acide salicylique, la formation d'un 
dérivé biiodé. 

ACIDES NITROXYBENZOÏQIJES. 

Équiv... C uH 3(Az0 4)0 6 + H 20 2 . 
Alom. . . G7H5(AzOs)03 + HsO(COaII : OH : AzOs = 1.3.6). 

1" Acide (a-)o-nitré. 

Équiv... C uH 5(Az0 4)0 6 + H 2 0 2 . 
Atom . . . C7H5(Az02)03 + II20(COsH : AzO2 : OH = 1.2.3). 

FIG. 115. 

STN. — Acide-ct. 

Obtenu par Griess en faisant bouillir avec une lessive de potasse l'acide 

(a-)o-nitro-in-amidobenzoïque. 
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Il cristallise dans l'eau en prismes épais, fusibles à 109 degrés. Il est très 

solubie dans l'eau, l'alcool et l'éther : la solution aqueuse est légèrement colorée 

en rouge brun par le perclilorure de fer. 

le sel de baryum, G 1 ' I I 3 (AzO')Ba , O a -J-6II , 0' J est en prismes rougeâtres, 
très solubles dans l'eau. 

Il se forme lorsqu'on fait bouillir l'acide (v-)o-nitro-m-amidobenzoïque avec 

la potasse. Il prend encore naissance, en même temps 'que les acides (s-) et 

p-nilrobenzoïques, lorsqu'on attaque l'acide oxybenzoïque, dissous dans un peu 

d'eau bouillante, avec de l'acide nitrique étendu (Griess). 

On dissout 4-0 grammes d'acide oxybenzoïque dans une petite quantité d'eau 

bouillante, on ajoute 100 centimètres cubes d'acide nitrique d'une densité de 

1,045, et on fait bouillir le tout pendant un quart d'heure. Par le refroidis

sement, la plus grande partie de l'acide-j3 (acide p-nitré) se dépose sous forme 

de lamelles jaunâtres, qu'on sépare par filtration. On concentre fortement au 

bain-marie la liqueur filtrée, de manière à obtenir par le refroidissement une 

niasse cristalline qu'on lave à l'eau froide, pour laisser de côté un peu d'acide-p. 

Les liqueurs aqueuses étant saturées à l'ébullilion par le carbonate de baryum, 

puis concentrées, sont précipitées par l'alcool, qui sépare encore un peu de 

l'acide-(3, à l'état de sel barytique. On évapore à sec la liqueur alcoolique, on 

reprend par un peu d'eau bouillante : après vingt-quatre heures, il se dépose 

le sel de baryum de l'acide-ç, celui de l'acide-f restant dissous. On purifie tous 

ces sels par cristallisation et on met en liberté les acides organiques par l'acide 

sulfurique. 

L'acide-Y cristallise en lamelles d'un jaune clair, assez solubles dans l'eau 

froide, fusibles à 178 degrés, renfermant une molécule d'eau de cristallisation; 

il est doué d'une saveur sucrée très prononcée. 

Le sel de baryum, C l l H 4 Ba(Az0 4 )0 6 - f -3Aq, est très soluble dans l'eau. 

2° Acide (v-)o-nitré. 

C 0 : H 

FIG. 1 1 6 . 

S \N. — Acide-y. 

ENCÏCLOP. CBIH. 
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3" Acide (s-)m-nitrê. 

Équiv.'.. C 1 4H 5(Az0 4)0 6 + H 2 0 2 . 

Atom.. . C 7Il 5(Az0 2)0 2 + H20(C02H : 011 : AzO2 = 1.3.5). 

F i G . 117. 

SYN. — Acide- g. 

Préparé comme il a été dit plus haut, il est en lamelles confusément cristal

lines, à quatre ou six pans, fusibles à 167 degrés, très solubles dans l'eau 

bouillante, l'alcool et l'éther ; sa saveur est acide et astringente. 

Le sel de baryum, C i i H 4 Ba(Âz0 4 )0 G -J-3H 2 C , ; ! , est sous forme de prismes 

jaunâtres, très solubles dans l'eau froide (G.). 

4° Acide p-nitrê. 

cozn 

A ï O 1 

F i G . 118. 

(G02H : 011 : AzO2 = 1.3.4). 

STN. — Acide.-$. 

Purifié par plusieurs cristallisations dans l'eau bouillante, en présence du 
noir animal lavé, il se présente sous forme de lamelles jaunes, fusibles à 
330 degrés, peu solubles à froid. Cet acide, probablement identique avec celui 
qui a été signalé par Gerland, se forme encore lorsqu'on attaque par l'acide 
azoteux l'acide diazo-amidobenzoïque dérivé de l'acide £S-amidobenzoï'que 
(acide p-nitro-m-amidobenzoïque). 

Le sel de baryum, C 1 4 B?Ba 8 (Az0 4 )0 6 -(- I I 2 0 2 , cristallise en lamelles orangées 
O U en aiguilles rouges, à peine solubles dans l'eau (G.) . 
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ACIDE TRINITRO-OXYRENZOÎQUE. 

Équiv... C'H'fAzO 4 )^ 1 . 

Atom... C'll 3(Az0 4) 30 3 = OH.CIKAzO^.CO'H. 

Il a élé préparé par Griess en chauffant avec de l'acide nitrique ordinaire 

l'acide m-diazo-amidobenzoïque, C 2 8 H"Az 3 0 8 ; par Beilstein et Geitner en 

attaquant par l'acide azotique fumant l'acide m-amidobenzoïque. 

Il cristallise dans l'acide nitrique en gros cristaux vitreux, doués d'une 

saveur très amère, solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther. Chauffé graduelle

ment, il fond et détone violemment. 

Le sel d'ammonium, C f 4 I I î (AzII 4 ) (Az0 4 ) 3 0 6 , cristallise en petites colonnettes 

jaunâtres (G.). 

Le sel de baryum, C i 4 I IBa 2 (Az0 4 ) 3 0 6 -)-311-0', est en aiguilles jaunes, 

épaisses, assez solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool. Il est très 

explosif. 

Le sel d'argent, C 1 4 H 2 Ag(Az0 4 ) 3 O r ' , est en cristaux jaunes, groupés con-

centriquement. 

En attaquant à l'ébullition, dans un appareil à reflux, l'anthraflavone 

par un grand excès d'acide nitrique d'une densité de 1,4, Schardinger 

a obtenu de l'anthraflavone tétranitrée, et des eaux mères qui déposent par 

concentration des tablettes rouges, volumineuses; ces derniers sont purifiés 

en passant par le sel de cuivre, qu'on décompose par l'acide sulfurique; l'éther 

enlèvealorsun acide qui cristallise en aiguilles ou en prismes, avec une molécule 

d'eau. C'est un acide oxybenzoïque trinitré qui cristallise en tables dans l'eau, 

et en prismes dans l'alcool. Il fond à 105 degrés et se volatilise, après avoir 

perdu son eau de cristallisation ; vers 200 degrés, il noircit, entre en ébulli-

tion et détone souvent brusquement. Il prend d'ailleurs naissance lorsqu'on 

attaque par l'acide nitrique bouillant l'anthraflavone tétranitrée. 

Le sel de potassium cristallise en fines aiguilles. 

Le sel de baryum, C 1 4 IIBa 2 (Az0 4 )0 6 + 2 H 2 0 2 , est en aiguilles étoilées, 

solubles dans l'eau. Il se décompose avec explosion au voisinage de 

290 degrés. 

Le sel de cuivre, C , 4 I ICu 2 (Az0 4 ) 3 0 6 - f - 511*0', est en longues aiguilles vertes, 

ne retenant plus qu'un équivalent d'eau à 100 degrés. Il fait explosion vers 

237 degrés (S.). 

ACIDE IODONITRO-OXYBENZOÏQUE. 

Équiv... C 1 4H 4I(AzO l)0 6. 
Atom.. . C 7 H 4 I(Az0 2 )0 3 = 0H.C6H2I(Az02).C0 siI. 

Dérivé bisubstitué préparé par Weselsky en traitant une solution alcoolique 

d'acide oxybenzoïque nitré par l'iode et l'oxyde de mercure. •·. .. v : 
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iS&i ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Tl est en cristaux jaune-citron, peu solubles dans l'eau, très solubles à chaud 
dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C ' 4 I I 3 IBa(Az0 4 )0 6 - | -3 IFO 2 , est sous forme de cristaux 

microscopiques, d'un rouge-aurore (W. ) . 

I V 

ACIDE PARA-OXYBENZOIQUE. 

Équiv... C 1 , H s O , = C 1 'H ' ( IW)(0 ' ) . 
Atom... C'H^O3 =OU.C6H*.COsH. 

C f O H ) 

FIG. 119 . 

SYN. — Acide paroxybenzoique. 

F O R M A T I O N . — P R É P A R A T I O N . 

Il a été découvert en 1863 par Saytzew en chauffant en tubes scellés pendant, 

quinze heures, à 125 degrés, l'acide anisique avec de l'acide iodhydrique : 

Ci6H806 + ni = C2H3I + C"IP0 6. 

On chasse l'iodure de méthyle par la chaleur et on purifie le résidu par plu
sieurs cristallisations dans l'eau et dans l'alcool. On obtient finalement des 
cristaux incolores qui répondent à la formule suivante: 

C UH°0 6 + II 20 2. 

Au lieu d'opérer en vases- scellés, on peut simplement chauffer l'acide ani
sique avec un excès d'une solution d'acide iodhydrique bouillant à 127 degrés 
(Fitz et Ladenburg). Barth décompose l'acide anisique par trois fois son poids 
de potasse dissoute dans la plus faible quantité d'eau possible : on évapore, on 
chauffe graduellement, tant que le produit se boursoufle ; on reprend par l'eau, 
on acidulé avec l'acide sulfurique et on agite avec l'éther. 

L'acide paroxybenzoïquo prend encore naissance dans plusieurs réactions : 

1° Lorsqu'on dirige un courant de gaz nitreux dans une solution très étendue 
et bouillante d'acide paramidobenzoïque ; 

2° Lorsqu'on fond avec la potasse caustique la carthamine (Malin); la tyrosine, 
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le paracrésol, l'acide phlorétique et l'acide benzoique (Barth); certaines 

matières résineuses, comme la résine acaroïde, le benjoin, l'aloès, le sang-

dragon (Barth et Illasiwetz) ; l'acide p-sulfobenzolque(Reinsen); le produit qui 

résulte de l'action du perchlorure de phosphore sur l'essence d'amandes 

amères (B. et H.) ; 

3° En chauffant à 170-210 degrés, dans un courant de gaz carbonique, 

le phénol sodé; ou encore, en attaquant à 180 degrés le phénol par le potas

sium et le gaz carbonique (Kolbe) ; on sait que dans le dernier cas, si on chauffe 

seulement à 130-150 degrés, il se forme simplement de l'acide salicyliquc, 

tandis que, dans le premier cas, ce dernier est accompagné d'un peu d'acide 

paroxybenzoïque (Ost). Le salicylate de potassium se décompose, d'ailleurs, 

vers 220 degrés, en acide carbonique, phénol et paroxybenzoate de potas

sium (K.) : 

2C 1 4H 4K0 6 = C 3 0 4 + C 1 8II 60 3 + C14H4K»Oe ; 

4° Dans l'attaque à 100 degrés du chlorure de carbone et du phénol, en 

présence de la soude alcoolique (Reimer et Tiemann); mais il y a en même 

temps production d'acide salicylique, et peut-être d'acide oxybenzoïque: 

CCI4 + 2 H !Oä + C'H'O' = 4 UC1 - f C 1 4H 60 6. 

Avec la potasse ou la soude, c'est toujours l'acide paroxybenzoïque qui 

domine le mélange (Hasse) ; 

5" En oxydant au moyen du permanganate de potassium, d'après la méthode 

de Baumann, le p-crésylsulfate de potassium dérivé du p-crésol (Heymann et 

Königs). 

Pour préparer l'acide paroxybenzoïque, on dissout à chaud de la potasse 

solide dans du phénol et on dessèche rapidement la masse à une température 

convenable : si on ne chauffe pas assez, il reste de l'eau et le rendement est 

médiocre; si on élève trop la température, l'oxygène de l'air est absorbé, la 

masse se colore et s'altère profondément. Le produit desséché, qui doit être d'un 

rouge brun clair, est introduit dans des boites cylindriques en tôle percées de 

trous, qu'on place dans un cylindre plus grand ; celui-ci est chauffé à 180 degrés 

et disposé de telle manière qu'on peut y faire passer un courant d'acide car

bonique et recueillir le phénol qui distille. 

Le courant gazeux est lent au début pour modérer la réaction, la masse ne 

devant pas entrer en fusion; la réaction est terminée lorsqu'il ne distille plus 

de phénol. Le produit brut est dissous dans l'eau, puis précipité par l'acide 

chlorhydrique ; on le décolore par le charbon ou le zinc et l'acide chlorhydrique; 

ou mieux, oii le transforme en éther éthylique, qu'on saponifie par un alcali. 

La petite quantité d'acide salicylique, qui se forme toujours dans la réaction, se 

trouve dans les eaux mères, d'où on peut l'extraire au moyen du chloroforme. 

Le meilleur véhicule pour obtenir de beaux cristaux est l'alcool étendu qui 

abandonne à l'évaporation lente des prismes clinorhombiques bien développés 

(Hartmann). 
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P R O P R I É T É S . 

L'acide paroxybenzoïque cristallise dans l'eau en petits prismes, courts, 
retenant une molécule d'eau qu'ils perdent à 100 degrés, en devenant opaques 
et en se sublimant. Sa densité est de 1,468 à 4 degrés (Schroder), de 1,495 
(Colson) ; il bout vers 210 degrés. Il estpeu soluble dans l'eau froide, trèssoluble 
dansl'eau bouillante, l'alcool et l'éther; il exige à zéro530 parties d'eaupourse 
dissoudre (Ost), et seulement 126 parties d'eau à 15 degrés (Saytzew); sa 
solubilité est faible dans le chloroforme et dans le sulfure de carbone, ce qui 
permet de le séparer de l'acide salicylique et de l'acide benzoïque (Barth). 

Chauffé au bain métallique, il fond d'abord en donnant un liquide légèrement 
jaunâtre, qui commence, vers 300 degrés, à perdre de l'acide carbonique ; de 
de 300 à 350 degrés, il distille de l'eau et du phénol, puis le liquide se trouble, 
et, vers 350 degrés, il se prend en une masse blanchâtre, amorphe, le paroxy-

benzide ou anhydride paroxybenzoïque (KlepI). Chauffé avec 8 à 10 parties de 
soude caustique, il se décompose partiellement, vers 355 degrés, en phénol et 
gaz carbonique (Barth et Schreder). 

Il ne réduit point la liqueur cupro-potassique et ne donne point avec le 
chlorure ferrique la coloration violette qu'on obtient avec l'acide salicylique, 
mais seulement un précipité jaune, amorphe. Traité par le perchlorure de 
phosphore, il engendre un chlorure, que l'eau décompose avec formation 
d'acide p-chlorobenzoïque (Saytzew, Barth et Hlasiwetz). Le brome en excès, 
dans la solution aqueuse, donne un précipité floconneux, cristallin, de phénol 
tribromé. 

L'acide paroxybenzoïque est connu sous deux formes, à l'état anhydre comme 
ses isomères, et à l'état hydraté. Les déterminations thermiques indiquent que 
les deux acides dissous sont sous une forme identique dès les premiers moments 
de la dissolution (Berlhelot et Werner); en comparant les expériences faites 
avec l'acide déshydraté, liquide ou dissous, on trouve pour la chaleur de dis
solution : 

tandis qu'elle est d e — 7 C a l , 7 2 pour l'acide hydraté. 
La chaleur de neutralisation par le premier équivalent d'alcali est de 

1 2 C a l ,731, c'est-à-dire sensiblement la même que celle doses isomères, de 
l'acide acétique ou de l'acide lactique dissous ; on a ensuite : 

Ainsi le deuxième équivalent dégage dans une liqueur, même très étendue, 

une quantité de chaleur bien plus forte que celle développée par l'acide sali-

P A R O X Y B E N Z O A T E S . 

— 5^1,58, 

2 e équivalent 
3" équivalent 

+ 8^1,767. 
+ 0^1,696. 
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cylique : elle est voisine de celle qu'engendrent le phénol et l'acide m-oxyben-
zoique dans les mêmes conditions; enfin, toujours comme pour ce dernier, le 
troisième équivalent d'alcali dégage encore une certaine quantité de chaleur. 
En somme, les trois acides oxybenzoïques, dans l'état dissous, dégagent sensible
ment la même quantité de chaleur en se combinant avec un seul équivalent 
d'alcali, à la manière des acides monobasiques proprement dits. Leur chaleur 
de dissolution dans l'eau diffère également fort peu. Mais la diversité s'accuse 
pour le second équivalent d'alcali, lequel manifeste par un nouveau dégagement 
de chaleur la fonction phénolique des acides mêla et para, tandis que l'action 
est à peine marquée avec l'acide orlho : diversité qui répond à celle des trois 
oxyphénols susceptibles d'être regardés comme les générateurs des trois acides 
oxybenzoïques (B. et W . ) . 

Les paroxybenzoates ont été étudiés par Saytzew, Barth, Hlasiwetz el 
Hartmann. 

Le sel d'ammonium, C u IP(AzIP)0 G , cristallise avec une molécule d'eau 
(H.), tandis que le sel de potassium, C"IPKOG, retient trois molécules d'eau, 
alors que celui de sodium, qui cristallise en tablettes, en contient cinq. 
Chauffé à 280-285 degrés, ce dernier sel se convertit partiellement en salicy-
late (K.). 

Le sel debaryum, C i tIPBaOR- L-l:P-O i, cristallise en rhomboèdres (H.) ; Barth 
et Hlasiwetz l'ont obtenu en aiguilles avec un équivalent d'eau. Préparé au 
moyen d'un sel monobasique et de l'eau de baryte, il est sous forme d'une 
poudre cristalline, amorphe, à peine soluble dans l'eau froide (B.). 

Le sel de calcium, C'*IPCa0 6- |-2 IPO s , est en fines aiguilles, groupées en 
étoiles, très solubles dans l'eau (S.). Soumis à la distillation sèche, il se scinde 
en gaz carbonique, phénol, acides salicylique et a-oxyisophtalique, oxyde de 
diphcnylène, C 2 4H 80% et oxyde diphénylcarbonique, C S 6 IP0 l (Goldschmidt). 

Le sel de cadmium, C 1 4 IPCd0 6 - r -2LP0 2 et 311-0', cristallise dans le premier 
cas, à chaud, en aiguilles (S.) , tandis qu'il se dépose avec trois molécules d'eau 
par une évaporation lente (B. et II.). 11 est très soluble dans l'eau. 

Le sel de plomb, C 1 4 IFTb0 6 -f- IPO 2, est en paillettes irisées, rappelant celles 
de l'acide benzoïque, prenant par la dessiccation un éclat argentin, carac
téristique. 

Le sel de cuivre, C'MFCuO0 -f- 3 IPO 2 , est en petites aiguilles d'un vert clair, 
que l'eau altère à l'ébullition. 

Le sel de zinc est sous forme de beaux cristaux, larges, feuilletés. 
Le sel d'argent, C 1 4IPAgO r '-f-5 Aq, est en longues aiguilles, assez solubles 

dans l'eau bouillante (S.) . Lorsqu'il ne retient que deux molécules d'eau, il 
cristallise en lamelles (B. et H.). 

Le paroxybenzoate de mêthylammonium est une masse radiée, déliques
cente, que la chaleur dédouble en mélhylamine, phénol et gaz carbonique 
(Kupferberg). 

Le sel de têtrêthylammonium se décompose partiellement, à la distillation 
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sèche, en triéthylamine et en élher p-oxyhenzoïque d'une part, en triéthylamine, 

phénéthol et acide carbonique d'autre part : 

Le Sel de triêthylphenylammonium, C 1 4IF[Az(C 4II r ' ) 3(C l sII 5)], se scinde à 
chaud en diéthylaniline, éther élhylparoxyhenzuïque, tandis que le sel d'ani

line donne du phénol, de l'acide carbonique et de l'aniline (K.). 

L'éther méthylique ou anhydride anisique, 2 C 2 H 2 (C 2 8 Ll i o O < 0 ) , en atomes : 

cristallise dans l'éther en fines aiguilles, fusibles à 99 degrés, pouvant passer 
à la distillation. Il est insoluble dans l'eau et dans les alcalis étendus, très 
soluble dans l'alcool et dans l'éther (Pisani). 

On le prépare en chauffant graduellement et avec précaution, entre 300 et 
350 degrés, 150 à 200 grammes d'acide p-oxybenzoïque dans une cornue à col 
large et recourbé, jusqu'à ce que le produit, d'abord liquéfié, se prenne brus
quement en une masse solide; on purifie cette dernière à l'alcool bouillant, 
véhicule dans lequel elle est insoluble. 

Le p-oxybenzide est un produit blanc, amorphe, infusible, qui se décompose 
au-dessus de 350 degrés en se charbonnant. Il est insoluble dans les dissolvants 
usuels. L'ammoniaque et le carbonate sodique l'attaquent à peine; l'alcool, 
l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique étendu sont sans action, tandis que 
la potasse concentrée le transforme en acide p-oxybenzoïque; la soude agit de 
la même manière, mais plus lentement. Chauffé au bain-marie avec de l'acide 
sulfurique concentré, il se transforme en acide p-oxybenzoïque-sulfonique : 

C"II5[Az(C4Il5)4106 -— C4H4(C141I°06) + Az(C4ti5)3 ; 
C' 4II 3[Az(C 4ll 5) 4]0 6 = C 20 4 + C4U\C1 2II602J - f Az(C4H=)3. 

ANHYDRIDES PAROXYBENZOÏQUES: 

1° Anhydride p-oxybenzoïque. 

Équiv... C28H<»010 = C' 4H 40 4(C' 4H s0 6). 
Atom.. . C u I I i 0 0 5 -=(0H.C 6H 4.C0) 20. 

C i e H 1 4 0 s = (CH30.C f iII4.C0)20, 

2° Para-oxybenzide. 

Équiv... (C , 4 H'0 4 ) n . 

C 1 4H 60 6.S sO e, 
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corps qui cristallise en lamelles orthoromliiques, peu solubles dans l'eau froide, 

donnant avec le perchlorure de fer une coloration rouge-cerise, et que la 

potasse en fusion change en acide protocatéchique, C u I I 6 0 8 . 

Chauffé vers 400 degrés, au bain métallique, dans un courant de gaz carbo

nique, le p-oxybenzide devient du phényl-p-oxybenzoate de phênyle : 

C 1 SI1 4[C"H 4(C 1 SI1C0')0 4]. 

Le produit distillé est purifié par cristallisation dans l'alcool absolu, puis 

dans l'acide acétique, enfin dans l'alcool à 30 pour 100. Il est en houppes 

blanches, à éclat gras, fusibles à 73-78 degrés, insolubles dans l'eau, solubles 

dans l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme. La potasse alcoolique ou 

l'acide chlorhydrique à 200 degrés met en liberté l'acide phényl-p-oxyben-

zoique : 

C i 4H 4(C i !II 6O 3)0 4 , 

qui cristallise en prismes fusibles à 195°,5, très solubles dans l'alcool et dans 

l'éther. L'anhydride acétique, par une action prolongée, le transforme en un 

anhydride fusible à 88 degrés, tandis que l'hydrate de baryum, par fusion, le 

décompose en gaz carbonique et phénate de phényle fusible à 27-28 degrés. 

Chauffé dans un courant de vapeur d'eau, vers 250 degrés, le p-oxybenzide 

donne naissance à de l'acide p-oxybenzoïque, à du phénol et à du gaz carbo

nique. Distillé dans un courant de chlore, il fournit une petite quantité de chlo

rure de Julin, C C I 6 . Dans un courant de gaz ammoniac, vers 250 degrés, il 

engendre du paroxybenzonitrile, C l s I I 5 0 s (C s Az) . 

Le p-oxybenzide n'est pas attaqué lorsqu'on le distille avec du perchlorure 

de phosphore; mais en tubes scellés, à 290-300 degrés, avec cinq molécules de 

ce réactif, après six heures d'action, on obtient un mélange d'acide p-chloroben-

ïoique et de trichlorure p-chlorobenzoïque, C 1 4I1 4CI 4; ce chlorure, qui passe 

à 240-2GO degrés, est transformé à chaud par l'acide sulfurique en acide p-chlo-

robenzoïque (K.). 

3° Acide para-oxybenzoyl-p-oxybenzoïque. 

Éuuiv... C38H">010. 
Atom . . . C1 4111 005 = C0*H.C6II4.0.C0.C6H4.0H. 

Il se forme lorsqu'on distille à sec l'acide p-oxybenzoïque et qu'on arrête 

l'opération lorsque la perte est de 15 pour 100. On épuise le résidu par le 

chloroforme, par l'eau bouillante, puis par l'alcool à 50 degrés, qui s'empare 

du nouvel acide. Cristallisé enfin dans l'alcool à 30 degrés, il est en aiguilles 

courtes, fusibles à 2G1 degrés, à peine solubles dans l'eau, très solubles dans 

l'alcool et dans l'éther; les alcalis le dissolvent aisément et le convertissent, 

même à froid, en acide p-oxybenzoïque (K.). 
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1830 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le sel sadique, C 2 5 TPNa0 1 0 , cristallise en lamelles très solubles. 

Le sel de baryum, C 2 f iII°Ba0 1 0, préparé avec le précédent et le chlorure de 
baryum, cristallise confusément. L'eau mère abandonne de belles lamelles,, 
ayant pour composition : 

C 3 8Ii 9Ba0 1 0 + nAq. 

Le dérivé acétylê, C 4 I P 0 2 ( C 3 8 H 1 0 O i 0 ) , obtenu avec l'anhydride acétique, est 
en lamelles fusibles à 216",5, peu solubles dans les dissolvants usuels. 

4° Acide di-paroxybenzoïque-p-oxybenzoïque. 

É q u i v . . . C 4 2 IP 4 0 ) l . 

Atom. . . C 2HP 40 7 = C02H.C6]I4.O.C0.C6H4.O.CO.C°H4.OH. 

II prend naissance en même temps que le paroxybenzide et on l'extrait du 
résidu brut au moyen de l'alcool bouillant. La solution alcoolique étant éva
porée, on lave le résidu avec du chloroforme et on le purifie par cristallisation 
dans l'alcool bouillant. 

Poudre blanche, fusible à 130 degrés, insoluble dans l'eau et le chloroforme,, 
peu soluble dans l'alcool et dans l'éther. La soude faible, l'ammoniaque, le 
carbonate sodique la dissolvent et la transforment lentement en acide p-oxy
benzoïque. Avec l'alcool et l'acide chlorhydrique, on obtient de l'éther p-oxy
benzoïque. 

Le sel sodique, C 4 2 H 1 8 NaO t 4 , est en aiguilles peu solubles dans l'eau, très 
solubles dans les lessives alcalines. 

Le dérivé acélylë, C 4 H 2 0 2 (G 4 2 IP l O i 4 ) , préparé avec l'anhydride acétique, 
cristallise en aiguilles soyeuses, fondant vers 230 degrés; il est soluble dans 
l'acide acétique, insoluble dans le chloroforme, très soluble dans les lessives-
alcalines'(Klepl). 

5° Tétra-p-oxybenzoïde. 

É q u i v . . . C 5 6H 1 8O i 8 . 
Atom... C 2 8II 1 80 9 . 

Obtenu par Piluti en chauffant l'acide p-oxybenzoïque avec de l'oxychlorure-
de phosphore, à une température ne dépassant pas 50 degrés : 

i C ^ O " = 3 H 30 2 + C 5 6 H 1 8 0 1 8 . 

Poudre blanche, insoluble dans les dissolvants usuels, décomposable à chaud» 

sans fondre, reproduisant son générateur sous l'influence des alcalis. 
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ACIDE A C Ë T O X Y L B E N Z O Ï Q U E . 

Équiv... C 1 8 H 8 0 8 = C 4H 30 3(CU1IG0 8). 
Atom. . . C9I1804 = C2H3O.OC"II4.C03H. 

II se forme lorsqu'on fait réagir l'anhydride acétique sur l'acide paroxyben-

zoïqne. 
Il cristallise dans le chloroforme en grosses lamelles argentées, à peine 

solubles dans l'eau froide, fondant à 185 degrés. Les sels alcalins et alcalino-

terreux cristallisent aisément (Klepl). 

A C I D E P-OXYDENZUR1QUE. 
Équiv... C , 8H aAz0 8. 
Atom . . . C9U'JAz04. 

D'après Baumann et Herter, l'acide p-oxybenzoïque, en traversant l'orga

nisme, se comporte à la manière de l'acide benzoïque : il se convertit en un 

corps analogue à l'acide hippurique, l'acide p-oxybenzurique : 

C 1 4H°0 8 + C 4Il 5Az0 4 = 11203 + C l 8ll°Az0 8. 

La même glycollamine se rencontre aussi dans l'urine après l'absorption de 

l'hydro-p-coumarale de sodium (Schotten). 

L'acide p-oxybenzurique cristallise en prismes courts, fondant vers 228 degrés 

en se décomposanL II est insoluble dans l'éther, assez soluble dans l'eau, beau

coup plus dans l'alcool. A l'ébullition, l'acide chlorhydrique concentré le 

dédouble en ses générateurs, c'est-à-dire en acide paruxybenzoïque et sucre de 

gélatine; sa solution est troublée peu à peu par l'eau de brome, avec formation 

d'un précipité, 

A C I D E A M S I Q U E . 

Équiv... Çt«HB06 = C 4 4H 4(C 3H 4Q 3)i0 4). 

Atom... C 8I1 80 3 =CH 3O.C 6H 4.C0 3II. 

C.CO !ïl 

C(UCH\) 

FIG. 1 2 0 . 

SYN. — Acide métlujlparoxybenzoïque. — Hydi-ate d'anisyle. —Acide draconique. 

Formation. 

Il a été découvert par Cahours, en 1849, en faisant réagir sur l'essence 

d'anis concrète l'acide nitrique faible. 
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Préparation. 

Pour le préparer, Cahours fait bouillir l'essence d'anis concrète avec de 
l'acide nitrique d'une densité de 1,2 (23 degrés B.)'; la solution filtrée, pour 
séparer un produit résineux, abandonne par le refroidissement l'aeide anisique, 
qu'on purifie en passant par le sel ammoniacal et par le sel plombique; ce der
nier est ensuite décomposé par l'hydrogène sulfuré et l'acide libre est purifié 
par sublimation. 

Fitz et Ladenburg ajoutent 1 partie d'essence d'anis dans un mélange chauffé 
à 50 degrés, formé de 5 parties de bicarbonate de potassium, 20 parties d'eau 
et 10 parties d'acide sull'urique; la réaction commence immédiatement et ne 
dure que quelques minutes. Après le refroidissement, on sépare l'acide anisique 
par fillration, on le reprend par l'ammoniaque pour rendre insoluble l'oxyde 
chromique et on précipite la solution filtrée par l'acide chlorhydrique. 

L'aeide anisique, cristallise en prismes incolores, qui appartiennent au système 
clinorhombique (Mügge), dont les faces sont souvent fort grandes et dont les 
angles mm sont de 114 degrés et de 66 degrés; mais les arêtes aiguës sont le 
plus souvent tronquées, la base est remplacée par deux facettes principales et 
trois facettes secondaires très petites ; il est parfois en longues aiguilles ino
dores, qui possèdent beaucoup d'éclat; sa densité estde 1,364 (Schrôder). Il fond 
à 184°,2 (corr.), bout entre 275 et 280 degrés (Persoz). Il est extrêmement 
peu soluble dans l'eau, car 1 partie exige, à 18 degrés, 2500 parties d'eau 
environ (Rossel); suivant Berthelot, à cette température, 1 litre d'eau en perd 

Il prend naissance dans plusieurs circonslances : 

1° Lorsqu'on oxyde par l'acide nitrique étendu ou le mélange chromique les 

essences de fenouil (Cahours) et d'estragon (Laurent), le rouge de chica 

(Erdmann) ; l'alcool ou l'aldéhyde anisique, corps qui dérivent comme lui de 

l'ancthol, C 2 0 H " 0 2 : 

C»°H«08 + & 0° = CWO1 + C 1 6H 80 8 ; 

2° En faisant réagir à 120 degrés l'acide p-oxyhcnzoïque sur un mélange 
formé de deux molécules de potasse caustique et deux molécules d'éther méthyl-
iodhydrique (Ladenburg) ; 

3° Dans l'oxydation par le mélange chromique de l'éther méthylique du 
p-crésol (Körner); 

4° En chauffant l'essence de moutarde anisique avec la poudre de cuivre, 
réaction qui engendre le nitrile anisique (H. Salkowski); 

5° Lorsqu'on attaque l'anisol par le chlorure d'urée, en présence du chlorure 
d'urée, d'où résulte un acide transformable en acide anisique (Gattermann et 
Schmidt) : 

C 1 2H 4(C 2H 40 2) + Azïï3C203CI = HCl + C l sH 9Az0 4, 
C1BH°Az04 + H 2 0 2 •— Azll3 + C d 6H 80 6. 
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A N I S A T E S . 

L'acide anisique se comporte comme un acide monobasique assez énergique 

vis-à-vis des bases : avec la soude, il dégage environ - j - 1 3 C a l , comme l'acide 

p-oxybenzoïque; mais un second équivalent de soude ne donne pas sensible

ment de chaleur, l'acide anisique ne fonctionnant plus comme phénol (Ber-

thelot). 

Les anisates sont pour la plupart cristallisables. Ceux des métaux alcalins 

et alcalino-terreux sont solubles dans l'eau; ceux des métaux lourds, comme le 

mercure, l'argent et le plomb, sont peu solubles à froid. Les acides minéraux 

séparent l'acide anisique de ses dissolutions salines. 

Les anisates ont été étudiés par Cahours, Borella, Engelhardt, Laurent et 

Ladenburg : 

Le sel d'ammonium, G 1 G H 7 (AzII 4 )0 8 , cristallise en lames parfois volumi
neuses, appartenant au système rhomhique. Les angles de la base sont de 
84 degrés et 96 degrés ; les arêtes des bases sont terminées par des facettes 
inclinées l'une sur l'autre de 1G1° 30' ; celles qui sont verticales sont le plus sou
vent tronquées. Ce sel est peu stable, car il devient opaque à l'air et perd, dans 
le vide, de l'ammoniaque, pour ne laisser vers 100 degrés que de l'acide anisique 
(Laurent). . 

Le sel de potassium cristallise en tables rhomboïdales ou hexago

nales. 

seulement 0,27 ; il est beaucoup plus soluble dans l'eau bouillante, très soluble 

dans l'alcool et dans l'éther, surtout à chaud. On peut le volatiliser sans décoin-

position, sous forme d'aiguilles d'un blanc de neige (Cahours). 

Chauffé avec de l'acide iodhydrique, il se dédouble nettement en iodure de 

mëthyle et en acide p-oxybenzoïque (Saylzevv); il en est de même avec l'acide 

chlorhydrique concentré à 125-130 degrés (Graebe). Avec l'acide nitrique con

centré, il y a formation d'acide nitranisique. 

Chauffé avec de la baryte ou de la potasse caustique, il se dédouble en acide 

carbonique et en anisol, C u H 8 0 ' , qui distille : 

Ci6HS06 _ C Î 0 » _|_ c l 4 H 8 0 ' . 

La potasse caustique fondue le transforme simplement en p-oxybenzoate de 

potassium. A la distillation sèche, le sel calcique donne beaucoup d'anisol, 

accompagné de phénol, d'éther méthylanisique, tandis qu'il reste dans la cornue 

un résidu de carbonate de chaux, de salicylate et d'a-oxyisophtale de calcium 

(Herzig et Goldschmiedt). L'ammoniaque aqueuse, vers 250 degrés, le convertit 

en acide paroxybenzoîque. Ingéré dans l'organisme, il est éliminé par les urines 

à l'état d'acide anisurique. 

Il se comporte, d'ailleurs, vis-à-vis des réactifs, comme un acide monoba

sique, fournit des dérivés de substitution avec les halogènes, etc. 
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Le sel de sodium, C 1 6 H 7 Na0 6 - f -5 IPO 3 , cristallise en aiguilles; lorsqu'il sa 
dépose dans l'alcool, il est sous forme de lamelles qui ne contiennent plus qu'un 
seul équivalent d'eau. 

Le sel de baryum, C 1 6 H 7 Ba0 6 , cristallise par le refroidissement de ses solu
tions, d'abord en aiguilles, puis en paillettes rhomboïdales; on peut l'obtenir 
directement avec la baryte ou par double décomposition : lorsqu'on mélange 
des solutions de chlorure de baryum et d'anisate d'ammonium, il ne se produit 
rien tout d'abord ; mais, au bout de quelques minutes, on voit se déposer de 
belles paillettes rhomboïdales. 

Le sel de strontium, C 1 6 I I 7 SrO B - f -H 2 0 ! , se prépare en ajoutant du chlorure 
de strontium dans une solution d'anisate d'ammonium ; il se dépose peu à peu 
de petites lamelles rectangulaires ou hexagonales. 

Le sel de calcium, C' 8II 7CaO s -f- H a 0 3 , se précipite immédiatement lorsqu'on 
verse du chlorure de calcium dans de l'anisate d'ammonium. Avec des solutions 
étendues, il se forme d'abord de fines aiguilles groupées, puis des lamelles 
rectangulaires. 

Le sel de magnésium, C 1 6H 7MgO t i - | - 2 I I 3 0 2 , est un sel très soluble, qui ne 
peut être préparé par double décomposition; il se prépare en saturant l'acide 
anisique par la magnésie. 

Le sel de zinc, 2 C i B II 'Zn0 6 -f-3 H 20% est en lamelles incolores, pouvant 
atteindre plusieurs centimètres de longueur (Borrella). 

Le sel de cadmium, 2 C 1 B H 7 Cd0 6 -f-3 II 2 0 2 , présente les mêmes caractères 
que le précédent (B.) . 

Le sel de manganèse, 2 C'°H 7Mn0 6 -f- 3 H 3 0 3 , est en lamelles hexagonales, 
légèrement brunes, décomposables par l'eau bouillante. 

Le sel de cobalt, 2 C 1 6II 7CoO B -f-3 I I 2 0 2 , cristallise en prismes d'un brun 
rougeâtre, tandis que celui de nickel est en masses cristallines vertes, ayant la 
même composition (B.) . 

Le sel de chrome est une poudre verte, cristalline, qui se dépose par le refroi
dissement d'une dissolution bouillante d'anisate de baryum additionnée de sul
fate de chrome. 

Le sel de cuivre, 2 C 1 6H 7CuO°-f-3H 20% se dépose en magnifiques lamelles 
d'un bleu-ciel, à peine solubles dans l'eau froide; l'eau chaude le dédouble en 
acide anisique et en sel basique, vert, ayant pour formule : 

C1GII7CuOG + CuHO2. 

Le sel deplomb, C 1 G H 7 PbO e -f-Aq, est un précipité blanc, que l'eau bouil
lante dissout et abandonne par le refroidissement en écailles brillantes. Il 
existe un sel basique ayant pour formule : 

C 1 6II 7Pb0 6 + PbHO3. 

Le sel ferrique est sous forme d'un précipité jaune, formé d'aiguilles micro
scopiques. 
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. ACIDES ORGANIQUES. 1835 

Les sels mercureux et mercurique sont des précipités blancs, susceptibles 

•de cristalliser dans l'eau bouillante en fines aiguilles. 

Le sel d'argent, C' 6H 7Ag0°, est un précipité blanc, caséeux, qui cristallise 

-dans l'eau bouillante en fines aiguilles ou en écailles nacrées. 

L'anisate d'alumine se dépose lentement sous forme d'aiguilles éclatantes, 

très fines, lorsqu'on ajoute de l'alun, en solution étendue, dans de l'anisate 

d'ammonium. 

l'éther méthylique, C*H 5(C , 8H sO , !), en atomes : 

c i i i o ( y = C I P O . C H 4 . C O 8 . C H 3 , 

^ été préparé par Cahours en distillant un mélange d'acide anisique, d'esprit 

de bois et d'acide sulfurique. Fitz et Ladenburg l'ont obtenu synlhétiquement 

•en attaquant l'acide p-oxybenzoïque par la potasse caustique et l'iodure de 

inéthyle. II cristallise en aiguilles fusibles à 45-46 degrés, bouillant vers 

255 degrés. 

L'éther êthylique, C 4 II '(C 1 0 II R O 0 ), préparé par Cahours au moyen de l'acide 

anisique, de l'alcool et de l'acide chlorhydrique, est un liquide plus lourd que 

l'eau, bouillant à 250-255 degrés. 

Produits de substitution de l'acide paroxytoenzoïque. 

A C I D E F L U O - A N I S I Q U E - . 

Équiv... C t6H7FIOs = C uH 3FI(C sH«O s)0*. 
A T O M . . . C8H7F103 =CH 3O.C 6H 3FL.CO aH. 

• C O I * T 

Fie. 121. 

Il a été obtenu par Oliveri et Paterno en prenant pour point de départ l'acide 

.-amido-anisique correspondant, fusible à 180-181 degrés. On transforme ce 

corps en dérivé diazoamidé, qu'on décompose ensuite par l'acide fluorhy-

•drique. 
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DÉRIVÉS CHLORÉS. 

•1° Acide m-chîoro-p-oxybenzoïque. 

Équiv... C'MPCIO6 = C14H3GI(02H')04. 
Atom... C'tPCIO3 = 011.C6H3CI.C02II. 

CO'H. 

OH 

Frr,. 122. 

II se forme : 
1° Par l'action du chlore gazeux sur le p-oxybenzoate d'argent. Un traitement 

par l'élher donne à l'évaporation des croûtes cristallines, qu'on purifie par cris
tallisation dans l'eau touillante, en présence du noir animal lavé (Pellzer); 

2° Dans l'attaque de l'acide p-oxybenzoïque au moyen du perchlorure d'an
timoine (Lossner); 

3° En chauffant à 130 degrés l'o-chlorophénol avec le chlorure de carbone, 
G2C14, en présence de la potasse alcoolique (Hasse). 

II cristallise en petites aiguilles soyeuses, groupées concentriquement, subli-
mables, fusibles à 188 degrés (P.) , à 164-165 degrés (H.). Il exige 272,5 par
ties d'eau froide pour se dissoudre; mais il est plussoluble dans l'eau bouillante, 
très soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Il donne avec une solution concentrée de perchlorure de fer un précipité 
rouge brun, lorsque sa solution est neutre ou légèrement acide (P.). Traité par 
le perchlorure de phosphore, il engendre le chlorure de l'acide o-dichloroben-
zoïque. 

Le sel de baryum, C i 4H 4ClBaO G-J r 3 LPO2, perd son eau de cristallisation à 

120 degrés (II.). 

2° Acide m-chloranisique. 

Équiv... ClorFC10G = C14H3C1(C2H402)04. 
Atom... C8IFC103 = CH30.C8H3C1.G0!H. 

Obtenu par Dralle et Schall en oxydant par l'acide chromique une solution 
acétique d'éther méthylique de m-chloro-crésol. 

Il cristallise dans l'acide acétique étendu, en écailles salinées, fusibles à 
214-215 degrés. 
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Le sel de baryum, 2 C1 6H6ClBaO°-f- 7 Aq, est sous forme d'un précipité cris

tallin, assez soluble dans l'eau chaude. 

Le sel d'argent, C' 6 H 8 ClAg0 8 , se dépose dans l'eau chaude en minces 

tablettes, rectangulaires, peu solubles, même à chaud. 

Un acicje identique ou isomérique avec le précédent a été préparé par 

Cahours et par Laurent en faisant passer un courant de chlore gazeux dans de 

l'acide anisique fondu. Il cristallise en prismes ou en aiguilles, fusibles à 

116 degrés ( C ) , à 180 degrés (L. ) , disLillables sans décomposition ; il est inso

luble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

L'histoire des dérivés monochlorés de l'acide p-oxybenzoïque réclame de 

nouvelles recherches. 

3° Acides dichloro-p-oxybenzoïques. 

É q u i v . . . C'H'Cl'O 8 = C'H'CI^II-O^O4. 
Atom. . . C'IPCl'O3 = OH.CII'Cl'.CO'H. 

I1 Acide-a. — Obtenu par \V. LOssner en chauffant vers 75 degrés une 

molécule d'acide p-oxybenzoîque avec deux molécules de perclilorure d'anti

moine. 

Il cristallise en petites aiguilles, fines, sublimables sans décomposition, 

fusibles à 255-256 degrés. II est peu soluble dans l'eau froide, davantage à 

chaud, dans l'alcool et dans l'éther. En solution concentrée, il donne avec 

le perclilorure de fer un précipité brun. 

"2° Acide-$. — L'acide azotique, même étendu, attaque facilement le dichloro-

p-crésol, avec formation d'acide oxalique. Au moyen de l'acide chromique, en 

solution acétique, il se fait un acide dichloro-p-oxybenzoïque, fusible à 

15tj degrés, isomère par conséquent avec le précédent. 

Il est très soluble dans l'alcool et dans l'éther, à peine soluble dans l'eau 
froide; il cristallise dans l'eau chaude en longues aiguilles, qui ne peuvent être 
sublimées sans décomposition partielle. Traité en solution alcoolique par l'amal
game de sodium, il fournit un acide non chloré, fusible à 204-205 degrés. 

Le sel sodique, C u II a KaCl î O f l , cristallise en fines aiguilles, brillantes, très 
solubles dans l'eau et dans l'alcool (Claus et Riemann). 

4" Acide dichloranisique. 

É q u i v . . . C 1 0H cCl 50 , i = C i tHJCls(C2H*O2)O4. 
Atom.. . C 8H eCl 20 3 = CH30.C6H2C12 .C02H. 

Lorsqu'on traite l'acide anisique par l'acide chlorhydrique et le chlorate de 

potassium, en présence de beaucoup d'eau, il y a formation de chloranile et 

d'acide anisique dichloré. Ce dernier cristallise dans l'alcool en grandes 

aiguilles brillantes, insolubles dans l'eau, fusibles à l'J6 degrés. 
£!SCYCLOP. CHIM. 117 
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D É R I V É S B R O M E S . 

I" Acide bromo-p-oxybenzoïque. 

Équiv... C14H7BrO°. 
Atom... C7H5Br03. 

Ce dérivé normal ne peut êlre préparé en bramant l'acide p-oxybenzoïque : if 

forme dans ce cas, même avec des dissolutions étendues et à froid, que du phé

nol tribromé, qui se précipite (Barth et Hlasiwetz). 

TI a été obtenu : 

1° Par Laurent et par Cahours, au moyen du brome et de l'acide anisique. 
H. Salkowski recommande d'opérer sous l'eau chaude; 

2° Par Schall et Dralle en oxydant l'éfher méthyl-m-chloro-p-crésol par l'acide 
chromique, en solution acétique. 

Il cristallise en aiguilles fusibles à 213-214 degrés (S.) , à 218 degrés (corr. 
Balbiano). Il se sublime eu aiguilles et peut être distillé sans décomposition. Il 
est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dansl'éther. II se dissout dans 
l'acide nitrique fumant, avec dégagement de gaz carbonique. Kn versant le pro
duit de la réaction dans l'eau froide, filtrant et dissolvant le précipité dans le 
carbonate d'ammonium, il reste un résidu insoluble, le bromanisol dinitré, qui 
cristallise dans in mélange d'alcool et d'éther en prismes jaunes, fusibles 
à 47-48 degrés (B. ) . . 

Le sel sodique, C l c II s BrNaO G -f-2H 2 0 2 , cristallise en fines et longues aiguilles 
prismatiques, très solubles dans l'eau, fort peu dans l'alcool. 

Le sel de calcium, C 1 6H 6BrCa0 6-f- 31P0 2 , est en fines aiguilles, peu solubles 
dans l'eau froide.. 

Le sel de baryum, C 1 GH"BrBa0 6-f-3II aO a , se dépose sous forme d'aiguillas 
soyeuses, à peine solubles dans l'eau froide. 

2" Acide m-bromanisique. 

Équiv.. . C1GH7l!r06 = C1*H3Br(C2H*02)04. 
Atom .. . C8II7Br03 = CII3O.Cf,II3Br.C02II. 

FIG. 1 2 3 . 
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3° Acide dibromoxybcnzoique. 

Équiv... C'il 'Dr'O 6 = C"H!fir»f IIsOs)(0*). 
Atom . . . C7H*Br30J — 0H.C°H2BrJ.C08H. 

co a u 

F i e . i2i. 

Lorsqu'on chauffe au bain de sable un mélange à parties égales de dibroma-

nisate sodique et de chaux vive, il se produit une réaction violente, la masse 

se cliarbonne et il distille une matière butyreuse. En traitant par la soude le 

produit de la réaction, pour enlever les matières goudronneuses, l'éther s'em

pare d'un produit fusible à 91-92 degrés, insoluble dans l'eau et dans les alcalis, 

constitué par l'éther méthylique de l'acide dibromanisique. Le résidu charbon

neux provenant de cette distillation est-il traité par l'eau bouillante et la dis

solution concentrée par l'acide chlorhydrique, il se précipite des flocons blancs 

d'acide p-oxybenzoïque dibromé (Balbiano). Alessi a obtenu le même corps en 

attaquant l'aside dibromanisique par l'acide iodhydrique, mode de formation 

qui indique que les deux atomes de brome sont voisins de l'oxydryle phéno-

lique. 

11 cristallise dans l'alcool à 60 degrés en longues aiguilles, fondant avec dé

composition à 266-268 degrés (B. ) . Il se dissout à peine dans l'eau bouillante, 

mais faiblement dans l'alcool et dans l'éther; sa solution alcoolique donne avec 

le chlorure ferriqueun précipité rougeàtre. Traité par l'amalgame de sodium, il 

reproduit l'acide p-oxybenzoïque, fusible à 212 degrés (corr.). Les dernières 

eaux mères alcooliques de cet acide dibromé renferment une petite quantité 

d'un acide, fusible à 259 degrés en se décomposant, et dont la nature n'a pas 

été déterminée (B.). 

Le sel de magnésium, C1 0H l lBrMgOB + 5Aq, est en aiguilles groupées en ma

melons perdanL deux molécules d'eau dans le vide. 

Le sel de zinc, G i 6H f iBiZiiO°- L-3Aq, cristallise en fines aiguilles, fort peu 

solubles dans l'eau froide, n'éprouvant pas d'altération à 180-190 degrés 

(B.). 

Le sel de plomb, C 1 0 II 6 BrPb0 3 -)-3 Aq, est en lamelles brillantes, peu so

lubles dans l'eau, même à chaud (B.) . 

Le sel de cuivre, 2C < 0H' îBrCuO u-)-5 Aq, cristallise en tablettes minces, à 

peine solubles dans l'eau chaude (S. et D.). 

Le sel d'argent, G^IPBrAgO 0, est un précipité floconneux, à peine soluble 

dans l'eau froide, cristallisant dans l'eau bouillante en fines aiguilles. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1840 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le sel calcique, C'IPBr^Ca'O 6 -f-3II 2 Û 3 , est sous forme de petites tablettes, 
à peine solubles dans l'alcool, très solubles dans l'eau. 

En résumé, à la distillation sèche, le dibromanisate de sodium se décompose 
d'après l'équation suivante : 

2C1GH5i\"aBr206 = C2H*(C1GH6Br2O0) + C'*H3Na3BrJ0°. 

Dans ces circonstances, Tanisate de calcium fournit de l'acide salicyLique. 

•1° Acide dibromanisique. 

Équiv... C16H6Br30a = CuH2Br2(C2H'03)0'. 
Atom.. . C8H(iBr203 = CH3O.C6H2Bi!.CO!H. 

CO'H 

FIG. 125. 

Obtenu par Reinecke en chauffant à 120 degrés l'acide anisique avec du 
brome et de l'eau. 

Crespi verse peu à peu 86 grammes d'acide anisique dans 190 grammes de 
brome; après vingt-quatre heures, on chauffe, tant qu'il se dégage de l'acide 
bromhydrique; on lave à l'eau le produit brut de la réaction, on évapore jus
qu'à cristallisation, ce qui fournit le sel sodique correspondant. 

L'acide libre se dépose dans l'alcool en cristaux prismatiques, fusibles à 
207 degrés (R . ) , à 213-214 degrés (Cr.), sublimables ; bouilli avec du brome et 
de l'eau, il se convertit successivement en acide tribromé, puis en bromanile. 
Chauffé avec de la chaux, le sel sodique fournit de l'éther dibromanisique et de 
l'acide p-oxybenzoïque dibromé, comme il a été dit ci-dessus (B.). Avec l'acide 
nitrique concentré, il y a production d'oo-p-dibromo-nitranisol, fusible à 
122 degrés. 

Le sel sodique, C 1 6 B?NaBr 3 0 6 - | -3 IP0 3 , cristallise en aiguilles. 
Le sel de calcium a pour formule 2 C' a I I 5 CaBr 2 0 ( i - L -5Aq. 
Le sel de baryum, 2 C 1 6 Il 5 BaBr 3 0 6 - | -9Aq, est en fines aiguilles, peu solubles 

dans l'alcool et dans l'ctber. 
Le sel d'argent, C I 6 H 5 AgBr 3 0 s , est sous formes de fines aiguilles, pulvéru

lentes, à peine solubles dans l'eau chaude. 
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DÉRIVÉS IODÉS. 

1° Acide vi-iodo-p-oxybenzoique. 

Équiv... C"H 5I0 6 + Aq = C'Ml'HH'O'JO1 + Aq. 
Atora... CmO3 - f 1/2 H30 = 0H.CGJ13I.C0S11 + 1/2 H'O. 

OH 

Fie . 126. 

Il se forme lorsqu'on fait réagir l'acide iodique et l'iode sur l'acide p-oxy-

benzoïque, en présence de l'eau, d'après l'équation suivante : 

10C"H6O8 + 3IO°H + 6I 3 = 9IIsO» - f 5G U H 5 I0 0 + 5C U H«I ! 0 6 . 

Le dérivé iodé insoluble se dépose complètement, on filtre à chaud elle dérivé 

iodé cristallise par le refroidissement. On le purifie en le faisant cristalliser 

plusieurs fois en présence du noir lavé. 

Il est alors en petites aiguilles d'un éclat vitreux, retenant un équivalent 

d'eau de cristallisation. Il exige 576 parties d'eau pour se dissoudre à la tempé

rature ordinaire; il est soluble dans l'eau bouillante, l'alcool etl'éther. Chauffé 

avec précaution, il se sublime sous forme de longues aiguilles; mais chauffé 

brusquement, il se colore en brun, dégage des vapeurs d'iode, et laisse un 

résidu charbonneux, tandis que son isomère, l'acide iodosalicylique, fond à 

166 degrés. Sa. solution aqueuse donne avec le perchlorure de fer un précipité 

brun (Peltzer). L'hydrogène naissant le ramène à l'état d'acide p-oxybenzolque. 

Le sel monosodique, C i *H i INa0 6 -f-6II"0 3 , s e prépare en ajoutant aune 
dissolution chaude de carbonate sodique de l'acide iodé, jusqu'à réaction acide. 
En enlevant l'excès d'acide par l'éther, il se dépose à l'évaporation de longs 
cristaux clinorhombiques, efflorescents, peu solubles dans l'alcool, très solubles 
dans l'eau, à réaction faiblement acide (P.) . 

Le sel disodique, C u H 3 I N a 2 0 6 - f - 5 I P 0 3 , prend naissance lorsqu'on dissout 
à chaud l'acide libre dans un excès rie carbonate de sodium. On ajoute beau
coup d'alcool pour séparer l'excès de sel alcalin, puis on évapore à siccité. 
L'alcool absolu extrait le dérivé disodé sous forme d'un sel neutre, cristallin, 
très hygroscopique, très soluble dans l'eau. 

Le sel de baryum, SC^H'BalO 2 -)- 7 H 3 0 3 , préparé au moyen de l'acide libre 
el du carbonate de baryum, est en cristaux tabulaires, transparents, soyeux, 
devenant opaques à la dessiccation. Il est assez soluble dans l'eau. 
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Le sel d'argent, C u H 4 AgIO G , est un corps pulvérulent, à peine soluble dans 
l'eau. 

Le sel de plomb est peu stable; à l'ébullition, sa solution aqueuse abandonne 
de l'acide et laisse déposer des sels plombiques, insolubles dans l'eau (P.). 

2° Acide m-iodanisique. 

Équiv... C16H7IOG = C1 41PI(C2H402)04. 
Atom.. . C81FI03 = CH30.CBrF[.CO»H. 

Il se forme lorsqu'on chauffe à 143-150 degrés, l'acide anisique avec de 
l'iode et de l'acide iodique (Peltzer) ; Griess l'a obtenu en faisant réagir l'acide 
iodhydrique sur l'acide m-diazo-amidobenozïque ; Schall et Dralle oxydent par 
l'acide chromique, en solution acétique, le m-iodo-p-crésol. Il cristallise dans 
l'alcool en aiguilles fusibles à 234°,5 (P.) , se sublimant déjà au-dessous de cette 
température en petites feuilles nacrées. Il est peu soluble dans l'eau, même à 
.chaud; il exige pour se dissoudre 165 parties d'éther à la température ordi
naire ; il pst plus soluble dans l'éther et l'alcool bouillants; ces dissolutions 
l'abandonnent, à l'évaporalion spontanée, en aiguilles pouvant alteindrejusqu'à 
trois lignes de longueur. L'hydrogène naissant le ramène à l'état d'acide 
anisique. 

Le sel d'ammonium est en petites agglomérations cristallines, aiguillées, 
blanches, dures perdant déjà de l'ammoniaaue à 100 degrés. 

Le sel de sodium, C 1 GH GINaO G-f-2 LPO2, cristallise en aiguilles. 
Le sel de calcium, 2C i C f l G ICaO G -{ -3H 2 0 2 , est assez soluble dans l'eau; il 

cristallise en petites feuilles nacrées. 
Le sel de baryum, 2C 1 6HGIUaOG -j-3 H 2 0 2 , moins soluble que le précédent, 

cristallise en prismes. 

Le sel de plomb, G i 0 H 6 IPbO 5 , est un précipité blanc, caséeux, anhydre à 
100 degrés. 

Le sel d'argent, C i c H G IAgO c , est un précipité blanc, que l'eau bouillanle 
abandonne en petites feuilles fusibles, anhydres, microscopiques. 

Les sels de cuivre et de fer sont des précipités bruns, insolubles dans l'eau. 

Prenant pour point de départ l'acide atnido-anisique, Griess a préparé un 
acide iodé cristallisable en petites aiguilles solubles dans l'alcool et dans 
l'éther, sans doute identique avec le précédent. 

3° Acide diiodo-p-oxybenzoique. 

Équiv... C 1 4H 4I 20 6 = C 1 4H 3i 2(,Il ?0 2)0 4. 
Alom. . . C7JPI203 =01I.C°HS1S.C02I1. 

Il a été obtenu par Pellzer, comme on l'a vu plus haut, au moyen de l'acide 
libre, de l'iode et de l'acide iodique. 
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D É R I V É S N 1 T R É S . 

1" Acide m-nitro-p-oxybenzoïque. 

Équiv... C u H 5 (AzO*)0 6 = C 1 4H 3(Az0 4)(ll 40 2)0 4. 
Alom... C7H5(Az05)O3 = Oll.C0ll3(AzO2;.CO2ll. 

Fie . 1-27. 

Il prend naissance : 

1" Lorsqu'on attaque l'acide p-oxybenzoïque par un mélange formé de 1 partie 
d'acide nitrique d'une densité de 1,40, étendu de six fois son volume (Barth, 
Griess), 

2° Lorsqu'on fait bouillir l'acide m-nitro-p-amidobenzoïque avec une lessive 
d'eau de potasse (Griess); 

3° En petite quantité, en même temps que l'acide (v-)m-nitrosalicyliquc, 

On le purifie en passant par le sel sodique, qu'on précipite par l'acide chlor-

liydrique, et en le faisant cristalliser dans l'alcool aqueux, en présence du 

noir animal lavé. 

Il est alors sous forme de petites aiguilles incolores, très solubles dans l'al

cool et dans l'éther. Chauffé, même graduellement, il se décompose avec déga

gement de vapeurs violettes. 

Le sel mono sadique, C 1 4H 3NaPOG -f- 7 IPO', est en aiguilles cristallines, lon

gues d'un demi-pouce, légèrement irisées, efflorescentes, solubles dans l'eau. 

Le sel disodique, C 1 + H ï Na s I a 0 6 -4- 611-0% cristallise en tables rhombiques, 

transparentes, inaltérables à l'air, très solubles dans l'eau. 

Le sel de calcium, C 1 4IFCa 2F0G-|-211*0% se prépare en faisant bouillir 

l'acide libre avec du carbonate de calcium en suspension dans l'eau. Il est en 

petites feuilles nacrées, cristallines, très solubles dans l'eau. 

Le sel de baryum, C'*H 2Ba ïI 20°, constitue une poudre blanche, très soluble 

dans l'eau. 

Le sel plombique, C 1 4 H 2 Pb 2 P0 6 , est un précipité blanc volumineux ; à chaud, 

il se boursoufle, se développe en spirales, à la manière du sulfocyanate de 

mercure,avant de brûler et de se détruire complètement. 

Les sels d'argent, C u IFFAg0 G et C i 4 IPFAg 2 0 G , obtenus par double décom

position avec l'azotate d'argent et les sels sodiques correspondants, sont à peine 

solubles dans l'eau, solubles dans l'ammoniaque. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



lorsqu'on chauffe J'o-nilrophénol avec le perchlorure de carbone, en présence 
de la polasse alcoolique (liasse); 

4° En faisant passer un courant de vapeurs nitreuses, préparées par l'action 
de l'acide azotique sur l'acide arsénieux, dans une solution éthérée de p-oxy-
benzoate d'éthyle, ce qni fournit un nitro-p-oxybenzoate d'éthyle qui cristallise 
en aiguilles rouges, fusibles à 69-70 degrés, et dont l'acide nitré est en aiguilles 
fusibles à 184-185 degrés (Smith). En remplaçant le dérivé para par le dérivé 
meta, on obtient le [3-nitro-m-oxybenzoate d'éthyle, fusible à 230 degrés, et 
le trinitro-in-oxybenzoate, fusible à 111 degrés. Dans les mêmes conditions, 
l'acide salicylique fournit les acides a et (3-métanitrosalicyliques (S.). 

Pour le préparer, on mélange 100 grammes d'acide p-oxybenzoïque avec 
200 grammes de nitrite de sodium et 200 grammes d'eau, puis on ajoute un 
litre d'acide sulfurique, d'une densité de 1,52, chauffé à 40 degrés, et on main
tient pendant longtemps le tout au bain-marie. Après refroidissement, on filtre 
et on fait cristalliser le produit de la réaction dans l'eau bouillante. Le rende
ment est de 120 grammes environ (Deminger). 

On peut aussi le préparer en faisant réagir au bain-marie l'acide nitrosylsul-
furique (fi parties) sur l'acide p-oxybenzoïque (4 parties) (D.). 

Il cristallise en aiguilles d'un jaune pâle, fusibles à 185 degrés, peu solubles 
dans l'eau, même à chaud. Il ne donne avec le perchlorure de fer aucune colo
ration. 

Le sel de baryum, C u H 3 (Az0 1 )Ca 8 O c - ( - i r 2 0 2 , cristallise en petits mamelons 
ou en aiguilles d'un rouge foncé, peu solubles dans l'eau chaude. Réduit par 
l'étain et l'acide chlorhydrique, il fournit l'acide amidé correspondant, corps 
qui brunit à l'air et dont la solution aqueuse se colore en bleu par le chlorure 
ferrique (D.) . 

En faisant réagir l'anhydride azoteux sur une dissolution éthérée, et refroi
die à la glace, d'acide protocatéchique, Gruher a obtenu, à coté des acides oxa
lique, carboxytartronique et picrique, une petite quantité d'un acide nitré qui 
paraît identique avec celui deBarth, à moins qu'il ne représente l'acide o-nitro-
p-oxybenzoïque. Cet acide cristallise en aiguilles lanugineuses, blanches, 
fusibles à 178 degrés. L'acide amidé, qui en dérive, est en fines aiguilles, grou
pées en étoiles, donnant un sulfate qui cristallise en aiguilles microscopiques, 
peu soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C u H 3 ( A z 0 4 ) B a 2 0 G - f - H 2 0 2 , qui est rouge foncé et peu 
soluble, ne perd son eau de cristallisation qu'à 280 degrés (Gruber). 

2° Acide m-nitranisique. 

Équiv... C^H^AzO^O0. 
Atom . . . C 8H 7(Az0 2)0 3 = CH3O.C6H3(Az02).C04.'J. 

Il a été obtenu, dès l'année 1841, par Cahours et Laurent en attaquant à chaud 
l'acide anisique par l'acide nitrique. Salkowski verse goutte à goutte une partie 
d'essence d'anis dans 10 parties d'acide nitrique chaud, d'une densité de 1,4; 
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le mélange est ensuite porté à l'ébullition et précipiLé par l'eau. On passe par le 

sel ammoniacal, qu'on purifie par cristallisation et qu'on décompose finalement 

par l'acide chlorhydrique. 

Il cristallise dans l'eau en petites aiguilles brillantes, en gros cristaux dans 

l'alcool; il est sans odeur ni saveur. Il fond vers 180 degrés (Gerhardt), 

à 186-187 degrés (S.) . Il reste fort peu soluble dans l'eau, même à chaud, 

facilement dans l'alcool et dans l'éther. 

Soumis à une distillation ménagée, il se sublime en partie, tandis qu'une 

autre portion se décompose; chauffé brusquement, il se détruit subitement 

avec dégagement de lumière ( L . ) . Chauffé à 220 degrés avec de l'eau, il se 

dédouble en gaz carbonique, esprit de bois et o-nitrophénol (Rudolph). Au con

tact de l'ammoniaque aqueuse, vers 150 degrés, il se transforme en acide 

m-nitro-p-amidobenzoique (S.) . 

Le chlore, le brome, l'acide nitrique concentré ne l'attaquent pas. L'acide 

nitrique fumant donne du phénate de méthyle bi- et trinitré, ainsi que de l'acide 

chrysanisique, tandis que le mélange nitro-sulfurique le convertit seulement en 

phénate de méthyle trinitré. Avec le perchlorure de phosphore, il se produit 

à chaud du chlorure de nitranisyle. 

Les nitranisates sont pour la plupart cristallisables. 

Le nitranisate d'ammonium, C 1 G H c (Az0 1 )(AzH*)0 G -f-H 3 0 , , cristallise en 

fines aiguilles jaunes, solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

le sel de potassium, C i S I I 6 K ( A z 0 ' ) 0 6 - { - l P 0 î , se dépose dans l'alcool sous 

forme de tablettes ; comme le sel de soude, il est très soluble dans l'eau. 

Le sel de baryum, C ,GH°J3a(AzO*)0G, se prépare par double décomposition 

au moyen du sel d'ammonium et du chlorure de baryum. Il est alors sous 

forme d'un précipité qui se transforme lentement enaiguilles ramifiées, à peine 

solubles dans l'eau. 

Le sel de calcium, C" l II G Ca(AzO*)0 6 - r -2H 3 0 2 , est sous forme d'une masse 

grenue, cristalline. 

Le sel de strontium ressemble au précédent. 

Le sel de magnésium se dépose lentement, sous forme d'aiguilles radiées, 

lorsqu'on traite un soluté du sel d'ammonium par le sulfate de magnésie. 

Le sel de manganèse est en faisceaux aiguillés, microscopiques. 

Le sel de zinc présente le même aspect. 

Les sels de cobalt et de nickel se forment difficilement par le mélange des 

chlorures correspondants avec le sel d'ammonium. 

Le sel de cuivre est un précipité blanc bleuâtre, à peine soluble. 

Le sel de plomb, C i GHGPb(AzO*)0 8, est un précipité blanc, susceptible de 

cristalliser en aiguilles; il fait explosion parla chaleur (Engelhardt). 

Le sel ferrique s'obtient à l'état de précipité jaune, volumineux, en mélan

geant du chlorure ferrique avec du nitranisate d'ammonium. 

Le sel de mercure est sous forme d'un précipité blanc qui ne se produit 

qu'en petite quantité par le mélange du sel d'ammonium avec un sel mercurique. 

Le sel d'argent, C , 6 I I °Ag(Az0 4 )0 \ est un précipité blanc, insoluble dans l'eau 

(Cahours). 
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3° Acide (v-)m-dinitro-p-oxybenzoïque. 

Équiv... C 1 4H 4(Az0 4) 20G. 

Atom. . . C 7H'(Az0 3)0 3 — OH.CGH2(AzO:).C02II. 

C 0 S H 

Fis . 128. 

Il a été préparé par Salkowski en faisant passer un courant de gaz nitreux 

dans une solution aqueuse et bouillante d'acide dinitro-p-amidobenzoïque 

(acide chrysanisique); on peut aussi faire bouillir ce dérivé dinitré avec une 

lessive de potasse. 

Il cristallise en minces tablettes rhombiques, assez grandes, d'un jaune clair 
bronzé, fusibles à 235-237 degrés. Il est peu soluble dans l'eau froide, davan
tage dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther; la présence des acides favorise sa 
solubilité. 

Le sel de potassium, C 1 4 I I 3 K(Az0 4 ) 2 0 G , cristallise en lames jaunes, minces, 

solubles dans 125 parties d'eau à 16°,5 (S . ) . 

Le sel neutre, C 1 4 H 2 K 3 ( A z 0 4 ) 2 0 G - j - 2 I l 2 0 2 , est en cristaux rouge-orange, 
appartenant au système triclinique, solubles dans 3,1 parties d'eau à 16°,5. 

Le sel de baryum, C i 4 H 3 Ba(Az0 4 ) 3 0 G -J- 5 Aq, est en fines et longues aiguilles 
jaunâtres. 

Le sel d'argent, C 1 4 H 3 Ag(Az0 4 ) 2 0 G , cristallise en aiguilles orangées, tandis 
que le sel C 1 4 H-Ag ! (Az0 4 )O s est en aiguilles brunes. 

4° Acide dinitranisique. 

Équiv.. . C 1 0 H < i Az 2 O 1 4 _C i 6 H G (AzO 4 ) 5 O c . 
Atom... C 8!l GAz s0 1 4 = CH3O.CcH3(AzOa)3.C02H. 

Il a été préparé par Rudolpb et Salkowski en ajoutant 40 parties d'acide 
anisique mononitré dans un mélange froid formé de 140 parties d'acide 
nitrique d'une densité de 1,5 et 160 parties d'acide sulfurique. Après qua
rante-huit heures d'action, on précipite par l'eau et on purifie l'acide en pas
sant par le sel de soude. 

Il cristallise en aiguilles jaunâtres, fusibles à 181-182 degrés, à peine 
solubles dans l'eau froide, solubles dans l'eau chaude et dans l'alcool. Chauffé 
à 150 degrés avec de l'eau, ou bouilli avec une lessive de soude, il se scinde 
en alcool méthylique et acide p-oxybenzoïque dinitré : 

C ) cHG(Az0 4; 20° + ti 30 2 = C 2I1 40 2 + C' 4II 4(Az0 4) 20G. 
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CMI^AzO^O1'' — C 3 0 4 -f C'II^AzO'J'O'. 

Bouilli avec une dissolution concentrée d'ammoniaque, il se transforme en 

acide dinitro-p-amidobenzoïque (Salkowski). 

Le sel de potassium, C , r , i r 'K(Az0 4 ) 2 0"- f -H 2 0% cristallise en aiguilles 

jaunes, très solubles dans l'eau. 

le. sel d'argent, C i nII"'Ag(Azü')0B, est en fines aiguilles. 

L'éther êthylique, C 4 l l 4 (C 1 G H r 'Az 3 0 l i ) , en atomes : 

résultant de l'action de l'iodure d'éthyle sur le sel d'argent, cristallise dans 

l'éther en cristaux aiguillés, fusibles à 79 degrés, qui appartiennent au système 

du prisme monoclinique. 

L'éther êthylique, C 4 I I 4 [C 1 4 H 3 (Az0 4 ) 3 (C 4 H 5 0 a )O 3 ] , a été préparé par Salkowski 

en faisant réagir l'iodure d'éthyle sur le sel d'argent de l'acide êthylique cor

respondant, C i 8 H 7 AgAz 3 0 1 4 . 

Il cristallise dans l'alcool en petites aiguilles, fusibles à 59 degrés. Chauffé 

â 100 degrés avec de l'ammoniaque, il se dédouble en alcool et en acide dini

tro-p-amidobenzoïque (S. ) . 

C , 0II 1 0Az 30 7 = Cir'Az'O'.C'H3, 

Acide dinitro-êthoxybenzoïque. 

Équiv... C 1 4II 3(Az0 4) 3(C 4UG0 a)O 4. 
Atom.. . C iH5O.C , ,H î(Az03)3.C02H. 

Acide bromonitro-anisique. 

Équiv... C1 GliGBrAz01 D — C1GII r'Br(Az04)0°. 
Aiom. . . C8lIGBrAz05 — CU30.C i ;H3Br(Az02).C09H. 

CO*H 

OCH» 

FIG. 12!) . 

Lorsqu'on ajoute 1 partie d'acide bromanisique dans 4 parties d'acide 
nitrique fumant, il se dégage de l'acide carbonique, et le tout entre en disso
lution. En versant le produit de la réaction dans l'eau froide, il se fait un pré-

Mais, à une température plus élevée, vers 170 degrés, par exemple, l'eau 

agit plus énergiquement et un observe la formation de (v-)m-dinitrophénol : 
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cipité qu'on traite à froid par le carbonate d'ammonium : la partie insoluble 

est du bromanisol dinitré, tandis que la partie dissoute, additionnée d'acide 

sulfurique étendu, fournit un acide blanc jaunâtre, qu'on purifie en passant 

par le sel de baryum (Balbiano). 

L'acide bromonitro-anisique cristallise dans l'alcool étendu en fines aiguilles 

incolores, insolubles dans l'eau froide, fusibles à 182-183 degrés. 

Ses sels sont pour la plupart solubles dans l'eau et cristallisables. 

Le sel de potassium, C i 6 H 5 K B r ( A z 0 4 ) O c + 2 I1 2 0 2 , cristallise en fines 
aiguilles enchevêtrées. 

Le sel sodique, C'GH"'NaBr(Az0 4)0 5-j-3 H 2 0 2 , est en aiguilles jaune clair, 
très solubles dans l'eau. 

Le sel de calcium, 2 C 1 GH r ,CaBr(Az0 4)C" i-f-15 Aq, est en petites aiguilles 
jaune clair, peu solubles dans l'eau froide. 

Le sel de baryum, 2C" i IPBaBr(AzO l )0 ' i - L -9 Aq, se dépose en fines aiguilles, 
fort peu solubles dans l'eau froide, davantage dans l'eau chaude. 

Le sel d'argent, C 1 ( i lPAgBr(Az0 4 )0°, est un précipité blanc, susceptible de 
cristalliser dans l'eau bouillante (B . ) . 

L'éther éthylique, C 4rI 4(C i GIf cBrAzO J O), cristallise dans l'alcool en petites 
aiguilles vitreuses, fusibles à 85-86 degrés (B.) . 

Acide iodonitro-p-oocybenzoïque. 

Équiv... C J 4H 4IAzO i 0 — C"H 4I(Az0 4)0 6. 
Atom... CTMAzO5 = OH.CGH2I(Az02).C09H. 

Préparé par Weselsky au moyen de l'iode, de l'oxyde mercurique et de 
l'acide nitro-p-oxybenzoique. Il se forme en même temps du p-diiodonitrophé-
nol, moins soluble, qu'on sépare par cristallisations fractionnées. Il cristallise 
en aiguilles lanugineuses d'un jaune-citron. 

Le sel de baryum, C 1 4 H 3 IBa(Az0 4 )0 6 + 2 IPO 3 , est formé de courtes 
aiguilles, plates, rosées ou de tablettes de même couleur. 

Le sel neutre, C i 4 IPIBa. a (Az0 4 )0 6 -f- 2 H a 0 s , est en aiguilles d'un rouge-
cinabre, à refiels métalliques ( W . ) . 
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II 

ACIDES C I C II 8 0°. 

Les acides qui appartiennent à cette formule sont tantôt des acides-alcools, 

comme les acides oxyméthylbenzoîques, tantôt des acides-phénols, comme les 

acides oxytoluiques; ces derniers sont les plus nombreux. Les acides méthyl-

furfuracrylique et furfurquarténylique appartiennent à la série grasse. 

I 

I . — ACIDE MÉTHYLFURFURACRYLIQUE. 

Équiv... C10H8O0 - C10II4Os(CGH404). 
A l o m . . CBHs03 = C4Ha(CrF|O.CH : CH.CO'H. 

On fait bouillir, pendant quelques heures, le méthylfurfurol ayec de l'anhy
dride acétique, en présence d'acétate de sodium fondu : 

CHH604 + C4H404 = 11*0» - f C lcH806. 

On sature par le carbonate sodique et on précipite la solution filtrée par 
l'acide chlorhydrique ; on purifie le précipité par cristallisation dans l'eau 
bouillante (Maquenne). 

L'acide méthylfurfuracrylique cristallise en belles aiguilles incolores, fusi
bles à 157 degrés, volatiles dans la vapeur d'eau; il est fort peu soluble dans 
l'eau froide, plus soluble à chaud, très soluble dans l'alcool et dans l'éther; 
ses solutions rougissent énergiquement la teinture de tournesol. 

II. — ACIDE FURFURQUARTÉNYLIQUE. 

Équiv... C16I180G. 

Atom . . . mVO-J = C4H3O.CH : CH.CHs.C03H. 

Schmidt a préparé la furfuracroléine ou aldéhyde furfuracrylique en faisant 
réagir le furfurol sur l'aldéhyde ordinaire, en présence de la soude ; en appli
quant cette réaction à. l'aldéhyde propylique, il a obtenu un homologue supé
rieur, l'aldéhyde furfurocrotonique : 

C10H404 + C6IF>0s — II2Os + Ci6H804. 
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ACIDES ORGANIQUES. 1853 

Traité à chaud par l'oxyde d'argent, ce corps fixe de l'oxygène et se con

vertit en acide furfurquarténylique : 

C , l i H"0 '+ 0 3 = C'"H8On. 

Il cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 107 degrés; il possède des 

propriétés analogues à celles de son homologue inférieur. L'acide sulfurique 

le dissout avec une coloration rouge (S.). 

I I 

ACIDES-ALCOOLS. 

I . — ACIDE ORTHO-OXYMÉTHYLBENZOÏQUE. 

Équiv... C 1 GH s0G — C'H^C'II'KH'O'JO4. 
Atom... C 8H 30 3 = 01I.CiI3.C6H4.C03H. 

Suivant Hessert, l'aldéhyde phtalique (phtalide) doit être envisagé comme 

l'anhydride d'un acide-alcool, l 'acide oxyméthylbenzoïque, et sa formule ato

mique est la suivante : 

C T O ^ C ' l l ' / ^ O . 

Bouilli avec du phosphore et de l'acide iodhydrique, il fixe une molécule 

d'hydrogène et se convertit en acide o-toluique, C. 1 GII 80 4. 

Traité à chaud par les alcalis, il se convertit en acide-alcool, par suite de la 

fixation d'une molécule d'eau : 

C 1 6H nO 4 + II3O3 = C 1 6rl 80 l i. 

L'acide o-oxyméthylbenzoïque, précipité de sa solution alcaline par l'acide 
suli'urique, est sous forme d'une poudre blanche, légère, moins soluble dans 
l'eau que son générateur, soluble dans l'alcool et dans l'éther. Il fond à 
118 degrés, en perdant une molécule d'eau et en reproduisant le phtalide; 
même transformation en le faisanL bouillir avec de l'eau. 

Ses sels sont solubles dans l'eau : les sels alcalino-terreux, quoique non 
déliquescents, se dissolvent aisément dans l'eau et dans l 'alcool. 

Le sel de baryum, qui renferme 31 pour 100 de métal, est monométallique. 

Le sel de plomb est décomposable par l'eau. 

Le sel d'argent, C l r ' IFAg0 6 , cristallise en petits octaèdres (IL). 

En réagissant sur le phtalide, en solution alcaline, l'amalgame de sodium 

n'engendre que de l'acide oxyméthylbenzoïque; mais en solution acide, le pro

duit principal de la réaction est de Vhydroplitalide, C 1 G I I s 0 4 : 

E N C Y C L O P . C I U M . 

C i n H , i 0 4 + lI s = C i GIl 80 4 . 
1 1 8 
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II. — ACIDE F-OXYMÉTIIYLBENZOÏQUE. 

É q u i v . . . C i 6 I l s 0 c = C 1 4 ! ! 3 ^ 3 ! ! 3 ) ! l l ' O ^ O 1 . 
A t o m . . . C 8 I1 S Ü J =0H.CI1 3 C°11* .C0 2 H. 

CHre 2 ] c e l l c o l i ) 

CU Jí i l c H 

F I G . 1 3 0 . 

S Y N . — Acide p-oxymèihylphénylfortnique. 

Il a été obtenu pour la première fois par Dittmar et Kékulé en chauffant, 

vers 170 degrés, dans la vapeur de brome, l'acide toluique et en décomposant 

le dérivé brome ainsi préparé par la baryte ou les alcalis bouillants : 

Lœw l'a ensuite préparé en traitant l'aldéhyde téréphtalique par une lessive 
concentrée de soude; la solution, étendue d'eau, pour dissoudre les sels 
sodiques, donne avec l'acide sulfurique un précipité en partie soluble dans 
l'eau bouillante, la portion insoluble étant de l'acide téréphtalique, tandis que 
les eaux mères contiennent du glycol p-xylénique. 

L'acide p-oxyméthylbenzoïque cristallise en petites aiguilles blanches, apla
ties, ou en lamelles fusibles à 181 degrés, sublimables. 

Il est soluble dans l'eau, surtout à chaud, ainsi que dans l'éther. 

Le sel d'argent, C l 6 IFAg0 6 , est à peine soluble dans l'eau. 

C 1 6 I F B r 0 4 + H 2 0 2 = HBr + C 1 6 H 8 0 6 . 

III. — ACIDES PIIÉNYLGLYCOLLIQUES. 

É q u i v . . . 0 1 6 H 8 O 6 = C 1 H : i (C 1 2 fP)O l i = C 1 4 H 6 0 3 ( C 2 H 2 0 4 ) . 
Atom . . . C 8 H 8 0 3 = C°II 5 .CH(OH).C0 3 H. 

SVN. — Acides formobennoyliques. — Acides mandèliques (Mandelsauren). 
Acides benzylalo for iniques. 

1° Acide formobenzoytique ordinaire. 

S V N . — Acide paraformnbe.nz,otjlique. 

Cet acide, qui est à l'acide a-toluique ce que l'acide lactique ordinaire est à 

l'acide acétique, a été découvert en 1832 par Winckler en faisant réagir l'acide 

On sait que les acides éthyl- et pliénylbenzoïques se réduisent très facile
ment de la même manière dans les mêmes conditions (Baeyer). 
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cyanhydrique sur l'essence d'amandes amères, en présence de l'acide chlorhy

drique : 

CHTJ' + C*Azli;+ 2 IVO1 = C16I1S0° + AzIP. 

Il se forme d'après la même réaction que celle qui fournit l'acide lactique au 

moyen de l'aldéhyde ordinaire et de l'acide cyanhydrique ; il renferme, en un 

mot, les éléments de l'acide formique et du benzylal : 

Cl*ir"'0* -h- CMl'O1 = C16JlH0 r>. 

Il prend encore naissance : 

I" Lorsqu'on verse de l'acide sulfurique dans de l'essence d'amandes amères 

brule, renfermant par conséquent de l'acide cyanhydrique (Laurent); 

2° Lorsqu'on fait bouillir une lessive alcaline avec l'acide phénylchloracé-

tique, C16H7C10* : 
C1BH7CIO» + 1P03 = HCl + C l nII 8O r '; 

3° Lorsqu'on chauffe au bain-marie le dibromure d'acétophénone avec une 

lessive faible de potasse. On acidulé et on enlève l'acide libre à la liqueur 

brune (Engler et Wöhrle). Il se forme sans doute un dioxyacétophénone qui se 

convertit immédiatement en son isomère : 

C l cH' iBr 90 J + 21POä = 2HBi- + C 1 0H 80°. 

L'opinion de Claisen se trouve dès lors confirmée : l'acide obtenu par Hun-

njus en faisant bouillir le dibromacétophénone avec le carbonate sodique n'est 

autre chose que de l'acide mandélique. 

Pour préparer l'acide formobenzoylique, on met dans une cornue, de 8 à 

10 litres, 100 grammes d'essence d'amandes amères, 5 litres d'eau et une quan

tité d'acide cyanhydrique triple de celle qu'exige la théorie, plus un petit excès 

d'acide chlorhydrique ; on chauffe au bain de sable avec un réfrigérant ascen

dant, de manière à produire une ébullition lente qu'on prolonge pendant une 

trentaine d'heures. On évapore à feu nu, puis au bain-marie à siccité ; on traite le 

résidu par l'élher, véhicule qui abandonne à l'évaporation l'acide libre, légère

ment coloré et contenant un peu d'acide benzoïque; on le reprend simplement 

à l'eau froide et on le fait cristalliser par concentration. 

Le rendement est de 50 à 55pour 100 du poids de l'essence employée (Lugi-

niaet Naquet;Wallach). 

Müller (0 . ) chauffe au bain-marie la combinaison bisulfitique d'aldéhyde 

benzoïque avec du cyanure de potassium et de l'alcool à 90 degrés. La liqueur 

alcoolique étant évaporée, on reprend le résidu par l'acide chlorhydrique, on 

sature par le carbonate de baryum et on évapore à nouveau. 

Le résidu, lavé avec un mélange élhéro-alcoolique, est finalementdécomposé 

par l'acide sulfurique, agité avec l'élher. La solution éthérée fournit à l'évapo

ration un produit qu'on purifie par cristallisation dans l'eau, en présence d'un 

peu de noir lavé. 
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Il cristallise dans l'eau en paillettes ou en tables rhomboidales assez volu
mineuses, fusibles à 115 degrés (Müller), à 118 degrés (Claisen); sa densité 
est de 1,361 à 4 degrés (Schröder). 100 parties d'eau à 29 degrés en dissolvent 
15,97; il est très soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Soumis à la distillation sèche, il fournit de l'essence d'amandes amères; il 
en est de même avec les oxydants, comme l'acide nitrique, le peroxyde de 
manganèse et l'eau (Liebig). Dissous dans l'acide sulfurique, il dégage de 
l'oxyde de carbone sous l'influence d'une légère chaleur (Laurent). Chauffé 
avec de l'acide iodhydrique et du phosphore, il est réduit et ramené à l'état 
d'acide a-toluique, C i 6 I i 8 0*, tandis que l'acide bromhydrique engendre de 
l'acide bromophénylacétique, C'H'BrO*, que la potasse alcoolique transforme 
en dérivé monoéthylé de l'acide formobenzoylique, C 4 , I I i (C i e I I s 0 s ) ; semblable-
ment, avec l'acide chlorhydrique fumant, à une température de 140 degrés, on 
obtient de l'acide phénylchloracétique : 

C 1 GH c(H 20')0 4 + HCl = H?O s + C16H°(HC1)04. 

Oxydé au moyen du permanganate de potassium, il se convertit en acide 
benzoylformique ou phénylglyoxylique (Bauer et R. Meyer). 

D'après Schotten, il résiste beaucoup mieux que l'acide benzoïque lorsqu'on 
le donne à l'intérieur, car on le retrouve dans l'urine presque complète
ment. 

Son action est nulle sur le plan de polarisation de la lumière polarisée. 
D'après les expériences récentes de Lewkowilsch, l'acide formobenzoylique de 
synthèse est un racémique, analogue à l'acide paralartrique ou racémique, 
c'est-à-dire dédoublable en un mélange à parties égales d'acides droit et 
gauche. On peut d'ailleurs détruire ce dernier et isoler l'acide droit ainsi qu'il 
suit : on dissout dans 1 litre d'eau 3 grammes d'acide ordinaire à l'état 
de sel ammoniacal, et environ l 9 r ,25 de sels minéraux nécessaires au dévelop
pement des moisissures, on stérilise par la chaleur et on ensemence avec le 
Pénicillium glaucum. Au bout de six semaines environ, la réaction est termi
née. Il ne reste plus qu'à concentrer la liqueur pour enlever par l'éther 
l'acide formobenzoylique droit. 

L'acide inactif est-il soumis à l'action du Saccharomyces ellipsoideus, dans 
les mêmes conditions que ci-dessus, on obtient au contraire l'acide formoben
zoylique gauche. Enfin, on peut obtenir simultanément les deux générateurs 
en saturant l'acide par la cinchonine et en soumettant le mélange à la cristalli
sation fractionnée. 

Comme pour l'acide tartrique, le mélange à portions égales d'acides formo-
benzoyliques droit et gauche fournit l'acide ordinaire inactif, fusible à 118 de
grés, d'où le nom d'acide paraformobenzoylique qu'on peut donner à ce 
dernier pour rappeler son analogie, au point de vue optique, avec l'acide para-
tartrique (L . ) . 
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F O R M O B E N Z O Y L A T E S . 

Comme l'acide lactique, l'acide formobenzoylique est un acide monobasique 

et monoalcoolique. 

En dissolvant 7» r, 6 dans 400 centimètres cubes d'eau, Berthelot a obtenu 

3Cil l,09 pour la chaleur de dissolution. 

La solution d'une molécule dans 8 litres d'eau a fourni au même auteur 

pour la chaleur de neutralisation par la soude : 

1 ° | N Ì I O ( I Éq. = 2 litres). . . . dégage à 1 7 ° , 5 + 6 ^ , 7 4 

2 ° i NaO — — + rjCui.88 

3» i NaO — — + 0C>",24 

T O T A L + 13C-L86 

La solution du même acide quatre fois plus diluée a fourni sensiblement le 
môme chiffre : -f- 13 r- a l ,8. 

Ainsi, l'acide formohenzoylique se comporte comme un acide monobasique 
énergique, c'est-à-dire que le premier équivalent le sature complètement, ou 
sensiblement, ce qui est en rapport avec sa constitution : c'estunacitie benzy-

laloformique : 

C I R , U 8 0 G — C u I P 0 2 ( C 2 H 2 0 * ) . 

Le sel d'ammonium, qu'on prépare en évaporant une solution d'acide libre 

dans l'ammoniaque, est une masse blanche, confusément cristalline, très soluble 

dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de potassium, préparé au moyen du carbonate de potassium, cristallise 

dans l'alcool en une masse confuse, d'un blanc de lait, à peine salée. 

Le sel de baryum, C l eH 7BaO r ' , cristallise en croûtes, formées de petits 

prismes durs et brillants. Il est peu soluble à froid dans l'alcool et beaucoup 

moins soluble dans l'eau que les sels alcalins. D'après Ziuin, il se dissout dans 

12,3 parties d'eau à 24 degrés et dans 6,17 parties d'eau bouillante (Zeits. fur 

Chenu, 710; 1868). 

Le sel de cuivre est un précipité bleu clair, pulvérulent. 

Le sel de plomb se dépose sous forme d'un précipité blanc, cristallin, à 

peine soluble dans l'eau, lorsqu'on verse de l'acétate de plomb dans une solu

tion de sel potassique. Soumis à l'action de la chaleur, il dégage brusquement 

de l'essence d'amandes amères. 

Le sel mercurique ressemble au précédent. 

Le sel d'argent est une poudre blanche, que l'eau bouillante dissout et laisse 

déposer par le refroidissement en lamelles rhombiques, très brillantes (Zinin). 

Il noircit peu à peu à la lumière. 

L'élher méthylique, C 2 1P(C 1 6 H 8 0 6 ) , en atomes : 

c m i l o 3 = C 8 H 7 O 5 . C . I P , 
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1868 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

cristallise dans un mélange de benzine et de ligroïne en lamelles fusibles à 
47-48 degrés (Breuer et Zincke). 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C 1 G II 8 0 6 ) , est en lamelles fusibles à 75 degrés, 
bouillant vers 154 degrés ; il possède une odeur de jasmin (Luginin et Naquet). 

A cide phênylméthoxylacétique. 

Équiv... C 1 8 H t 0 0 G = C l eH 8(C 2H 40 2)0 4 . 
Atom. . . CBH i 0O3 = CGH5.Cil(OCH3).C02H. 

L'acide phênylméthoxylacétique ou méthophénylglycollique est un acide-
élher qui dérive de l'acide formobenzoylique dans lequel la fonction alcool a 
été éthérifiée par l'alcool méthylique. Il a été préparé par Boner et R. Meyer en 
attaquant le phénychloracétate de méthyle par le méthylate de sodium, et sapo
nifiant l'éther formé par un alcali. 

Il cristallise dans la ligroïne en tables ou en aiguilles fusibles à 71-72 degrés, 

très solubles dans l'éther et dans l'alcool, beaucoup moins dans l'eau et la 

ligroïne. Oxydé par le permanganate de potassium, il engendre de l'acide plié— 

nylglyoxylique. 

Le sel de sodium, C 1 8H°NaOG4-2H 2O î , cristallise dans l'eau eu fines aiguilles, 

assez solubles dans l'eau, surtout à chaud. 

Le sel de baryum, qui ressemble au précédent, ne contient qu'une molécule 

d'eau de cristallisation: 
Cm^UM5 -\- H-QK 

Le sel de calcium, C 1 8H 8CaOG , cristallise en lamelles, fort peu solubles à 
froid. 

Le sel de cuivre, G 1 8II 9CaOB -(-IPO 3, est une poudre brune formée d'aiguilles 
microscopiques. 

Le sel d'argent, G 1 8II°AgOG, est blanc, pulvérulent, formé de lamelles 
microscopiques (B. et M.). 

L'éther méthylique, C 2 I l 2 (C i 8 H 1 0 0 G ) , eu atomes : 

G 1 0II 1 S0 3 = C81IB03.CU3, 

est un liquide huileux, bouillant à 246 degrés (corr.). 

Acide phényléthoxylacétique. 

Équiv... C s°H l sOG = C 1 Gll 6(C 4H 5O s0 4). 
Atom . . . C 1 0H i 2O 3 = C6H5.CH(OCaH5)G02H. 

Obtenu par Korneret Radziszewski en attaquant l'acide phénylbromacétique, 

C 4 0H'BrO*, par la potasse alcoolique : 

C I GH'Br04 - f C4H5K02 = KEr + C i GIIG(G 4H 60 2)0'. 
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ACIDES OliGAiNIQUES. ISS!» 

Il ne paraît pas susceptible de cristalliser. 

Le sel de baryum, évaporé dans le vide, se concrète sous forme d'une 

masse gommeuse. 

Le se? d'argent, C 3 O H u AgO 0 , est blanc, pulvérulent. 

Acide phényloxyphénylacétique. 

Équiv... C 3 811 , 30G = C , 6H ( 1(C 1 !IIGO a)O t. 
Atom... C i 4 H 1 2 0 1 = C9H5.CII(OCliIF).COsH. 

Préparé par Boneret R. Meyer comme l'acide mélhylé au moyen du phénol 

potassé. 

Il cristallise dans l'eau en fines aiguilles, fusibles à 108 degrés; il est fort 

peu soluble dans l'eau froide, très soluble dans l'alcool et dans l'éther. Il ne 

donne à l'oxydation par le permanganate que de l'acide phénylglyoxylique. 

Le selsodique, C i s H u NaO G -f- 3 II30% cristallise en lamelles. 

Le sel de cuivre, C 3 S H"Cu0 6 , est sous forme d'une masse brune, cristal

line. 
Le sel d'argent, C " H u A g O G , est blanc, pulvérulent (B. et M.). 

Chloralide formobenzoylique. 

Équiv... C ÎOH7C130G. 

Atom... C'0H"C1303 = C G H r \CIl/ ° ^ CII.CC13. 
\ ( , 0 3 / 

Le chloralide formobenzoylique ou phénylglycollique se prépare en faisant 

réagir l'acide libre sur le chloral, à une température de 120 degrés : 

C l c II 8 0 8 + C4HC1303 = H 30 3 - f C30H7C130G. 

Les tubes contiennent un liquide incolore, sirupeux, qui se concrète au con
tact de l'eau froide; on le purifie par cristallisation dans l'élher; à l'évapora-
tion, il reste une masse qu'on dissout dans l'alcool, qu'on précipite par l'eau el 
qu'on fait facilement cristalliser dans le chloroforme. 

Le chloralide est alors en magnifiques cristaux, transparents, fusibles à 82-
83 degrés, ayant une odeur aromatique caractéristique. Il est cristallisable dans 
l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme. Vers 305-310 degrés, il 
distille, mais en se décomposant légèrement (Wallach). 
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Dérivés nilrés. 

Équiv... C i GH'Az0 i 0 C1 GII7(Az04)0 [ i. 
Atom... C8II'Az05 = C°II4(AzO!).CH(OH).C0*H. 

1° Acide orthonitrê. 

On dissout le dibromure o-nitro-acétophénone dans de la potasse très éten

due; on acidifie par l'acide chlorhydrique et on agite avec de l'éther. 

Il cristallise dans le chloroforme en petits cristaux, fusibles à 140 degrés, 

très solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther. Par réduction, il se transforme en 

acide o-amidoformobenzoylique (Kngler et Wôhrle). 

2° Acide mêlanitrê. 

Préparé par Loë et Plôchl en attaquant par l'acide azoteux l'acide mnitro-
phénylamido-acétique : on fait bouillir sa dissolution sulfurique avec une quan
tité calculée de nitrite de sodium ; en épuisant le produit de la réaction par 
l'éther, on obtient à l'évaporation un liquide huileux qui se solidifie bientôt. 

Beyer a obtenu le même corps plus pur en saponifiant par la soude, à froid, 
le m-nitrophénylglycollate d'éthyle ; on acidulé par l'acide chlorhydrique et on 
épuise par l'éther. 

Enfin, Engler et Wôhrle font simplement réagir la potasse sur le dibromure 
rie m-nilro-acétophénone. 

L'acide m-nitroformobenzoylique ou m-nitromandélique cristallise dans 
l'éther ou la ligroïne chaude en rhomboèdres à éclat vitreux, fusibles à 119-
120 degrés (B.). Il est peu soluble dans la benzine, le chloroforme etla ligroïne, 
beaucoup dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Le sel ammoniacal, C ) GII G(AzII 4)AzO i o , est en belles aiguilles solubles dans 
l'eau. La solution aqueuse fournit des précipités blancs avec le sulfate ferreux, 
l'acétate de plomb, le chlorure forrique, le nitrate d'argent. 

Le sel d'argent, C 1 G H G AgAz0 1 0 , cristallise en aiguilles brillantes. 

L'éther éthylique, C 4 rI 4 (C i 6 H 7 Az(P 0 ) , se dépose peu à peu à l'état cristallin 
lorsqu'on dissout dans l'eau le chlorhydrate de m-nitrophénoxy-imido-acétate 
d'éthyle. Après purification dans l'éther, il se présente sous forme d'aiguilles 
blanches, fusibles à 63 degrés, peu solubles dans l'eau et dans la ligroïne, très 
solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme, l'acide acétique 
glacial (IL). 

Le m-nitrophénoxy-imido-acétate d'éthyle, C s o I I 1 3 Az 2 0 B , en atomes: 

C 1 0 H l 2 Az 2 0 4 = CcII4(AzO»).CII(OII).C(AzH).OCsH3, 
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se prépare en faisant passer un courant de gaz chlorhydrique dans une solution 

alcoolique de la cyanhydrine de l'aldéhyde m-nilrobenzoïque. Il est en aiguilles 

microscopiques, incolores, fusibles à 84 degrés, peu solubles dans la ligroïne, 

très solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine et le chloroforme. Il est peu stable, 

car il se colore rapidement en jaune lorsqu'on l'abandonneau contact del'air. Le 

c h l o r h y d r a t e , qui cristallise en aiguilles sensiblement incolores, fond à 120 de

grés en perdant de l'éther chlorhydrique (B.). En lui ajoutant de l'ammoniaque 

alcoolique, il se dépose de grands prismes incolores, fusibles à 214-215 degrés, 

constituant le chlorhydrate de la phényloxy-acétamidine. 

L'aminé elle-même, obtenue en traitant une solution éthérée du sel par la 

potasse, est en cristaux aiguillés, pennés, fusibles à 110 degrés, très solubles 

dans l'eau et dans l'alcool (B.) . 

3° Acide formobenzoylique gauche. 

Il a élé obtenu autrefois parWôhler en chauffant, l'amygdaline avec l'acide 

chlorhydrique fumant. Le iliglucoside se scinde en glucose, ammoniaque etacide 

benzylaloformique : 

C'°H3 7Az03 3 + 4 H 3 0 3 = 2 C ' 3 H i 3 0 1 3 + AzII3 + C1 0I180°. 

Lewkowitsch traite le paraformobenzoylate d'ammoniaque, en présence des 

sels nourrissants, par le Saccliaromyces ellipsoideus. Le sel correspondant de 

cincbonine peut se dédoubler par cristallisation en sel droit et en sel 

gauche (L.). 

Il cristallise en prismes blancs, fusibles à 132°,8 (corr.), alors que l'acide 

inactif fond déjà à 118 degrés ; il se distiugue de ce dernier, en outre, par 

son pouvoir rotatoire. À la température de 20 degrés on a : 

Solution aqueuse a D = — 215°,52 
— acétique a D = — 209°,95 

4" Acide formobenzoylique droit. 

Obtenu par Lewkowitsch au moyen du paraformobenzoylate d'ammonium et 

du Pénicillium glaucum, en présence des sels nourrissants, dans un soluté 

stérilisé au préalable. Une solution aqueuse du sel de cinchonine laisse d'abord 

déposer le sel droit, qui est moins soluble. 

L'acide droit est en tout semblable à son isomère gauche : il possède la 

même solubilité; la valeur de son pouvoir rotatoire est identique, mais 

dextrogyre; il fond à la même température. Enfin, il s'unit à cet isomère pour 

reconstituer l'acide formobenzoylique ordinaire. 
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ACIDES-PHÉNOLS. 

I. — A C I D E O - O X Y - O - T O L U I Q U E . 

Équiv... C J CH B0 6 + Aq = C"»H 6(H 30 3)(0 4) + Aq. 

Atom... C 8II 80 3 + 1/2 II'0 = OH.C°ll3(CH3).C02H + 1/2 H 20. 

OH7f6 

F I G . 1 3 1 . 

S Y N . —Acide ,3-m homosalicijlique. 

Il a été prépare par Jacobsen en fondant avec la potasse caustique l'acide 

bromotoluique correspondant, qui prend naissance lorsqu'on fait réagir le 

brome en grand excès sur l'acide o-toluique : 

C18H.7Br04 + KHO2 = KBr + C , 6 H 8 0 3 . 

11 cristallise dans l'eau en longues aiguilles qui peuvent atteindre plus de 

5 centimètres de longueur ; il fond à 168 degrés. Il est fort-peu soluble dans 

l 'eau froide; il exige jusqu'à 700 parties d'eau pour se disssoudre à la tempé

rature de 25 degrés, mais il est beaucoup plus soluble dans l'eau bouillante, 

l 'alcool et l'éther. Sa solution aqueuse se colore en bleu-violet par le chlorure 

ferrique. A 200 degrés, l'acide chlorhydrique le dédouble en gaz carbonique 

et m-crésylol: 
C 1 6H 80 6 = C 2 0 4 - f G i*II803. 

II. — ACIDE (a-)M-OXY-O-TOLUIQUE. 

CO*H 

OB 

F [ G . 1 3 2 . 

S Y N . — Acide-homo-m-oxybemoique. 

Il a été préparé par Jacobsen : 

1° En fondant avec la potasse l'acide (a-)m-sulfamine-o-toluique ; 
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III. — ACIDE P - O X Y - O - T O L U I Q U E . 

Équiv... C16U80° + A q . 

Alom.. . CBII s03 + 1/2 1I20 = 0H.C6Ii3(CH3).C02H + 1/2 H !0. 

C O * H 

Fie. 133. 

S Y N . — Acide m homo-p-oxybenio'ique. 

Il a été trouvé en 1878 par Tiemann et Schotten en fondant avec la potasse 

caustique l'acide m-homo-p-oxybenzoique, fusible à 110 degrés. Jacobsen traite 

de la même manière l'acide sulfamique correspondant, fusible à 217 degrés. 

Enfin, d'après Schall, le même corps prend naissance, avec un peu d'acide 

o-oxy-p-toluiqne, lorsqu'on chauffe vers 100 degrés, pendant plusieurs jours, le 

m-crésylol avec du perchlorure de carbone, de la soude caustique et un peu 

d'alcool. 

Il cristallise dans l'eau en petites aiguilles qui perdent leur équivalent 

d'eau à 100 degrés pour fondre ensuite à 177-178 degrés. Il est insoluble à 

froid dans le chloroforme, ce qui permet de le séparer de son isomère, l'acide 

o-oxy-p-toluique ; il est peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l'eau 

bouillante, l'alcool et l'étber; sa solution aqueuse n'est pas colorée par le per

chlorure de fer. Chauffé à 200 degrés avec de l'acide chlorhydrique, il se 

dédouble nettement en gaz carbonique et m-crésylol. La plupart de ses sels 

sont cristallisables. 

Le sel de calcium, C i C H 7 C' 2 0 G - f H 2 0 2 , est en cristaux assez solubles dans 

l'eau (J.). 

2° En traitant par l'acide nitreux l'acide atnidé correspondant. 

Il cristallise dans l'eau en prismes assez volumineux, transparents, fusibles 

à 172 degrés. Il est peu soluble dans le chloroforme, encore moins dans l'eau 

froide, très soluble dans l'alcool et dans l'ëther. Chauffé graduellement, il se 

sublime sans altération, et se volatilise dans la vapeur d'eau. 

Il donne avec le chlorure ferrique un précipité brun. L'acide chlorhydrique 

est sans action sur lui, même à 210-220 degrés. 

Jacobsen a préparé les sels d'ammonium, de plomb, de cuivre et d'argent. 

Le sel de cuivre cristallise en lamelles rbombiques d'un vert bleuâtre. Le 

sil d'argent est soluble dans l'eau, surtout à chaud. 
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Acide méthyl-m-homo-p-oxybenzoïque. 

É q u i v . . . vm">On. 

Atom... C 9U l 0O 3 = CIP0.C6rF(CH3).C02lI. 

On ajoute à une molécule de sodium une molécule d'acide p-oxybenzoïque 
dissous dans 'l'alcool méthylique ; ou chasse le dissolvant et on verse sur le 
sel sodique, desséché à 100 degrés, un excès d'iodure de méthyle, puis on 
chauffe à 140-150 degrés. On chasse l'excès d'iodure, on ajoute de l'eau et on 
agite avec de l'éther; avant d'être évaporée, la solution éthérée est lavée 
avec de la potasse pour enlever l'acide non éthérifié. On saponifie ensuite à la 
manière ordinaire (Schall). 

L'acide méthyl-m-homo-p-oxybenzoïque cristallise dans l'eau en longues 
aiguilles, fusibles à 170 degrés. 

IV. — ACIDE (V- )M-OXY-O-TOLUIQUE. 

COZH 

CH S 

o n 

F I G . 131. 

S Ï N . — Acide ^-o-homo-m-oxijbenzoique. 

On l'obtient en fondant l'acide sulfoné correspondant avec la potasse caus
tique, ou encore en attaquant par l'acide azoteux l'acide (v-)m-amido-o-
toluique (Jacobsen). 

Il se dépose dans l'eau chaude, par le refroidissement, en longues aiguilles, 
fines, vitreuses, fusibles à 183 degrés. Il est peu soluble dans le chloroforme, 
assez soluble dans l'eau, davantage dans l'alcool et dans l'éther; il se volatilise 
dans un courant de vapeur d'eau. 

Sa solution aqueuse donne avec le chlorure ferrique un précipité brun clair. 
L'acide chlorhydrique est sans action sur lui, même à la température de 

200 degrés ; mais il donneala distillation, sur la chaux, un crésylol, proba
blement l'o-crësylol, que la potasse en fusion transforme en acide salicylique. 
Comme le précédent, lorsqu'on le chauffe pendant longtemps avec de la potasse, 
il fournit un acide soluble, que le perchlorure colore en rouge-cerise foncé, 
probablement un acide oxy-o-phtalique. 

Le sel de calcium, qui est très soluble, se dépose par concentration en 
croûtes cristallines (J.). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Acide méthoxytoluique. 

Ëquiv... C^H^CWO'JO*. 
Alorn . . . C»H i o0 3 = CIl3O.CcH3(CH3).COsH. 

L'éther mélhylique correspondant se prépare en chauffant à LiO degrés 

l'acide libre avec deux molécules de soude et deux molécules d'iodure de 
méthyle. A la saponification, il donne l'acide méthoxytoluique, qu'on purifie 

par cristallisation dans l'eau bouillante. 

Il se dépose sous forme de fines et longues aiguilles, fusibles à 14G degrés ; 

le perchlorure de fer ne colore pas sa solution aqueuse. 

Le sel de baryum, C ' IPBaO ' -J -H 'O 8 , cristallise en prismes peu solubles 
dans l'eau. 

Le sel de calcium, C 1 8II 9CaO a -f- IPO% est en petits prismes peu solubles. 

Oxydé par le permanganate, en solution alcaline, l'acide méthoxybcnzoïque 

engendre de l'acide [3-rriétho-o-phtalique, C 1 8 H 8 0 1 0 (J.). 

V . — ACIDE (a-)oxY-M-TOLUiQUE. 

CO1!! 

FIG. 135. 

S Y N . — Acide a.-crénotique. — Acide p-homosalicylique. 

Cet acide, qui appartient à la série salicylique, a été obtenu synthétiquement 
dès l'année 18G0 par Kolbe et Lautemann en faisant passer un courant de gaz 
carbonique dans du p-crésol doucement chauffé et additionné de petits mor
ceaux de sodium. Il prend encore naissance : 

1° Lorsqu'on attaque le p-erésol par le perchlorure de carbone, en présence 
de la soude (Schall); 

2° Lorsqu'on fond avec la potasse caustique le sel potassique de l'acide sul-
foné obtenu au moyen du xylène chloré fusible à 185 degrés (Vogl) ; ou les 
acides sulfonés des m-xylénol (Jacobsen), ou même du m-xylol (Lotschinow 
et Engelhardl); 

3° En attaquant par le même réactif l'acide (a-)o-bromo-m-toluique ou 
l'acide (a-)m-toluyl-o-sulfoné (Jacobsen); 

4° En attaquant par l'acide nitreux l'acide (a-)o-amido-m-toluique (Jacob
sen). 

Il cristallise dans l'eau en longues aiguilles prismatiques, fusibles à 151 de-
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grés, à 153 degrés (K. et L.) , volatils dans la vapeur d'eau. Il est peu soluble 
dans l'eau froide, très soluble dans l'eau bouillante, l'alcool, l'éther, le chlo
roforme; sa solution aqueuse donne avec le perchlorure de fer une coloration 
violette intense, comme l'acide salicylique. 

Chauffé avec de la baryte caustique, il se dédouble en gaz carbonique et en 
crésol (K. et L.) ; d'après Jacobsen, avec la chaux, on obtiendrait de l'o-crésol, 
ce qui n'est pas en accord avec la structure atomique de cet acide ; toutefois, 
avec l'acide chlorhydrique concentré, vers 180-185 degrés, le dédoublement 
s'opère avec production de p-crèsol, conformément à la théorie. Chauffé dans 
un courant de gaz carbonique, vers 250 degrés, avec le sel de potasse, il se pro
duit un peu de p-crésol et surtout de l'acide oxytoluique (Ihle). 

Le sel de baryum, C^'IFBaO0 -f- I I 2 0 3 , cristallise en lamelles, solubles dans 

l'eau (J.). 

L'éther éthylique, C iII J(C 1"H sO f '), en atomes : 

est un liquide insoluble dans l'eau, qui se décompose partiellement à la distil
lation (H.) . 

L'éther méthylique possède une odeur qui rappelle celle de l'essence de 
Gaulteria. 

L'acide mélhaxytoluique, C^H^CHPO^O*, en atomes : 

se prépare en attaquant l'acide a-crésotique par l'acide nitrique d'une densité 
de 1,5. Il cristallise en aiguilles qui fondent à 172 degrés en se décomposant 
(Kostaneckï et Kiementowski). 

011 . C 6 H 3 ( C H : I 1 .C0 2 . C 2 H 3 , 

C W O 6 = Cn ; j O.G 6 H 3 (CII : I ) .C0 2 H, 

cristallise en aiguilles fusibles à 07 degrés (Schall). 

L'acide nitroxytoluique, C 1 G H 7 (AzO l )O n , en atomes : 

ClFAzO5 = 0H.C6H2(AzO3)(CH3).CO2II, 

YI. — A C I D E (S-)JI-OXY-M-TOLUIQL'E. 

C 0 2 H 

Fie. 136. 

S Y N . — Acide oxytoluique symétrique. — Acide m-homo-m-oxybenzoiqu.e. 

Obtenu par Jacobsen en attaquant par la potasse caustique l'acide 

(s-)m-sulfo-m-toluique. 
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Chauffé pendant trois heuresà 100-180degrésavecquatre foisson poidsd'acide 

pyrosulfurique, l'acide m-toluique ne donne lieu à aucun dégagement gazeux ; 

l'addition de glace au liquide refroidi laisse précipiter une masse cristalline, 

ou de grandes lames rhombiques, si la liqueur est étendue; puis un produit 

confusément cristallin. Fondu avec la potassse, ce mélange fournit de l'acide 

p-homosalicylique, de l'acide a-oxyisophtalique et de l'acide oxytoluique symé

trique. Les acides sulfonés sont transformés en sels barytiques, puis en sels 

sodiques, qu'on fond avec 3 ou 4 parties de potasse caustique ; la solution 

aqueuse, sursaturée par l'acide chlorhydrique, est distillée dans un courant de 

vapeur d'eau : l'acide p-homosalicylique passe à la distillation. On évapore et 

on chauffe le résidu à 210 degrés, avec de l'acide chlorhydrique concentré, qui 

décompose le reste de l'acide p-homosalicylique, ainsi que l'acide a-oxyisophta-

Iique. Il ne reste plus qu'à enlever par l'éther l'acide symétrique et à le 

purifier en passant par le sel de calcium (J.). 

L'acide toluique symétrique se dépose de l'eau chaude, par le refroidisse

ment, en longues aiguilles anhydres, fusibles à 208'degrés, non volatiles dans 

la vapeur d'eau, quoique sublimables sans décomposition en aiguilles étoilées, 

transparentes. Il est assez soluble dans l'eau à la température ordinaire, très 

soluble dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. 

L'acide chlorhydrique ne l'attaque pas, même à 230 degrés. Chauffé avec de 

la chaux, il perd de l'acide carbonique et fournit du m-crésol ; chauffé avec de 

l'acide sulfurique, il se condense avec production de diméthylanlhrarufine, 

C 5 3II i 3O s. 

Le sel de calcium, C i r , I I 7 0 a Ca-f -H 3 0 5 , qui est très soluble dans l'eau, se 

dépose sous forme de beaux prismes transparents, perdant leur eau de cristalli

sation à 100 degrés. 

Le sels de baryum et de magnésium n'ont pas élé obtenus à l'état cristallin, 

tanilis ipie \esel de strontium cristallise facilement. 

Les sels de plomb et d'argent sont des précipités cristallins, peu solubles 

dans l 'eau. 

Le sel d'ammonium, qui est très soluble, cristallise en aiguilles. Sa solution 

neutre fournit avec les sels métalliques les réactions suivantes : 
Chlorure ferrique : précipité brun, soluble dans un excès de réactif; 

Sulfate de cuivre : précipité vert, cristallin, dans des solutions concentrées ; 
Acétate (i'wrawe : précipité cristallin jaunâtre, soluble dans l'eau chaude, 

qui l'abandonne en aiguilles brillantes (J.). 

L'éther méthylique, C 5 II 3 (C 1 0 I i s 0 G ) , qui distille difficilement dans un cou

rant de vapeur d'eau, cristallise dans l'alcool ordinaire en lamelles fusibles à 

92-93 degrés (J.). 
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Acide trinitro-oxytoluique. 

É q u i v . . . C 1 6 H 5 A z 3 0 i 8 + I 1 2 0 S — C 1 6 H 5 ( A z 0 4 ) 3 0 6 + H 2 0 2 . 

Atom . . . C 8 H 3 A z 3 0 9 = C°(CO 2 H)(AzO s )(CH 3 )(Az0 3 )(OH)(Az0 2 + H 2 0 . 

SY.V. — Acide, crèsotique trinill'é. — Acide nitrococcusique. 

Il prend naissance lorsqu'on fait bouillir le carmin de cochenille avec de 
l'acide azotique, d'une densité de 4,36. Sa nature exacte, soupçonnée par 
Strecker, a été confirmée par Kostanecki et Niementowski qui en ont réalisé la 
synthèse en prenant pour point de départ l'acide m-oxymétatoluique symé
trique de Jacohsen : nilré à chaud, cet acide fournit un corps identique à l'acide 
nitrococcusique de Warren de la Rue. 

Pour le préparer, on chauffe l'acide carminiquedu commerce avec de l'acide 
nitrique d'une densité de 1,38, tant qu'il se dégage des vapeurs rutilantes; la 
réaction terminée, le liquide se prend en une masse cristalline contenant de 
l'acide oxalique et l'acide nitré. Le mélange, dissous dans l'eau, est traité par 
le nitrate de plomb, qui élimine l'acide oxalique. Après filtration, on obtient 
par concentration des,cristaux d'acide nitrococcusique. S'il est coloré en jaune, 
on le purifie par de nouvelles cristallisations, jusqu'à ce qu'on obtienne des 
lamelles incolores. 

Il cristallise en tables rhombes, fondant à 170-180 degrés, en se décomposant; 
chauffé à une température plus élevée, il détone brusquement. Il est soluble 
dans l'eau, très soluble dans l'alcool, l'éther et l'eau bouillante. Il renferme 
une molécule d'eau de cristallisation, qu'il perd à 100 degrés ; sa solution 
aqueuse, qui dissout aisément le fer et le zinc, est réduite par le sulfhydrate 
d'ammonium, avec dépôt de soufre. Chauffé avec de l'eau à 180 degrés, ou 
mieux avec de l'acide chlorhydrique, il se dédouble en acide carbonique et en 
trinitro-m-crésol, fusible à 105-10(3 degrés (L. et D.). Bouilli avec de l'eau et 
de l'oxyde d'argent, il donne de l'acide carbonique et du trinilrocrésol argen-
tique. 

Le sel d'ammonium, C i GII 3fîVzH <) 2(Az0 4) ; ,0 G -f- H 2 0 3 , se dépose sous forme 
d'aiguilles groupées en aigrettes lorsqu'on fait passer du gaz ammonium sec 
dans une solution éthérée d'acide nitrococcusique.il se sublime, mais en se 
décomposant partiellement. 

Le sel de potassium, C ' 6 H 3 K 2 (Az0 4 ) 3 0 6 (à 100 degrés), se prépare en saturant 
la solution aqueuse de l'acide libre par le carbonate de potassium. A l'évapo-
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VII. — A C I D E P - O X Y - M - T O L U I Q U E . 

Écjuiv... C 1 6H 80 6 + Aq. 
Atora... C 8H 80 3 + 1/2 H !0 = 0H.C6H3(CH3).C0»H + 1/2 H 30. 

CO'H 

OR. 

F I G . 1 3 8 . 

S V N . — Acide o-homo-p-oxybenioïque. 

Il a été obtenu en fondant avec la potasse caustique : 

1° L'aldéhyde correspondant, l'aldéhyde o-homo-p-oxybenzoïque, préparé 

par Tiemann et Schotten en chauffant au réfrigérant ascendant 20 parties 

d'o-crésylol avec 50 parties de soude dissoute dans 150 parties d'eau, et en y 

ajoutant peu à peu 35 à 40 parties de chloroforme; 

2° L'acide sulfamine-toluique correspondant (Jacobsen) ; 

3° L'acide p-bromo-m-toluique (J.). 

Il prend encore naissance, d'après Schall, en même temps que l'acide 

(v-)o-oxy-m-toluique, lorsqu'on fait réagir le perchlorure de carbone sur 

l'o-crésol, en présence de la soude ; ou encore en attaquant par l'acide azoteux 

l'acide p-amido-m-toluique (Remsen et Kubara). 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles qui retiennent un équivalent d'eau de 

cristallisation. Il devient anhydre à 100 degrés et fond alors à 172-173 degrés 

(T. et S.). Il est insoluble dans le sulfure de carbone, fort peu à froid dans le 

chloroforme, soluble dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. Il se volatilise 

dans la vapeur d'eau et ne donne aucune coloration avec le perchlorure de fer. 
E N C Ï C L O P . C H 1 M . 119 

ration, il reste de petits cristaux jaunes 1res solubles dans l'eau, peu solubles 

dans l'alcool, insolubles dans l'éther. 

Le sel de baryum, C i a H 3 Ba ! (AzO') 3 0 8 -f- II 'O', est en petits cristaux jaunes, 

insolubles dans l'alcool. 

Le sel de cuivre est en aiguilles d'un vert-pomme pile. On le prépare en 

dissolvant simplement du carbonate de cuivre dans l'acide libre. 

Le sel d'argent, C 1 6 H 3 Ag' (AzO' ) 3 0 8 , se prépare en saturant à froid l'acide 

libre par du carbonate d'argent. A l'évaporation dans le vide, il se dépose des 

aiguilles jaunes, longues, devenant orangées à 100 degrés et faisant explosion 

à une température plus élevée. Il est soluble à la fois dans l'eau et dans l'alcool. 

Lorsqu'on ajoute de l'oxyde d'argent humide dans une solution bouillante 

d'acide libre, il se dégage de l'acide carbonique. 

D'après ce qui précède, l'acide trinitro-oxyloluique, acide-phénol, se com

porte vis-à-vis des bases comme un acide bibasique. 
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1870 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Chauffé vers 180 degrés avec de l'acide chlorhydrique, il se dédouble en 
acide carbonique et en o-crésol. 

Le sel de calcium, C'GJI7CaOG -f- 3 Aq, se dépose sous forme d'aiguilles 

microscopiques, très solubles dans l'eau. 

Le sel de baryum ressemble au précédent et contient également trois équi
valents d'eau. 

Le sel de manganèse, C 1 6II 7MnOQ - \- H 20% cristallise en petits prismes, assez 
solubles dans l'eau. 

Le sel de cuivre, 2 C i 6II 7CuOG -f- 3 Aq, est un précipité floconneux, bleu, peu 
soluble à froid, que l'eau bouillante abandonne en prismes d'un vert foncé. 

L'acide méthoxytoluique, C i E H e ( C ! H 4 0 8 ) 0 l , en atomes : 

C 9H 1 00 3 = CII3O.C°H3(CH3).CO!H, 

est en aiguilles microscopiques, fusibles à 192-193 degrés, peu solubles dans 
l'eau bouillante (Schall). 

L'éther méthylique, C 2 H 2 (C 1 8 H 1 0 0 6 ) , est en lamelles fusibles à 67 degrés (S.). 

L'acide éthyloxytoluique, C^H^C^IPCPH)6, en atomes : 

C 1 G H i 2 0 3 = C2H50.CGH3(CI13).C02H, 

se prépare en faisant bouillir avec de l'alcool absolu le diazo dérivé de l'acide 
p-amido-m-toluique (Broun). 

Il est en cristaux à peine solubles dans l'eau froide, peu solubles dans l'eau 
chaude, volatilisables dans la vapeur d'eau. 

Le sel de calcium, C a o H l i CaO G + IPO 2 , cristallise en fines aiguilles, très 
solubles dans l'eau. 

Acide nitro-oxytoluique. 

Équiv... C l sH 7Az0 1 0 = C16H7(AzO*)06. 
Atom... C8H7Az05 = CH3.CsH2(Az02)(OH).C03lï. 

C0 2 H 

Obtenu par Mahon en traitant par l'acide azotique concentré l'acide p-oxy-m-
toluique. 

Il cristallise en fines aiguilles jaunes, fusibles à 86-87 degrés, fort peu 
solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther. 
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Le sel de calcium, C , BH°Ca(AzO*)08 -f- 2 11*0% est en fines aiguilles jaune 

d'or, très solubles dans l'eau, devenant rouges par la déshydratation. 

Le sel de baryum, C 4 0II 0Ba(AzO')0 0 -f- 21120*, est en fines aiguilles orangées, 

très solubles dans l'eau. 

lia été obtenu synthétiquement par Kolbe et Lautemann en attaquant L'or-

thocrésylol par le sodium, en présence du gaz carbonique. 

Il prend encore naissance : 

1" Lorsqu'on attaque par un alcali l'acide (v-)sulfamine-m-loluique (Ja-

cobsen); 

'2° Lorsqu'on chauffe l'o-crésylol avec du perchlorure de carbone, en présence 

de la soude. Il est alors accompagné d'acide p-oxy-m-toluique (Schall); 

3° Dans l'attaque par l'acide azoteux de l'acide (v-)o-amido-m-toluique (J.). 

Il se dépose dans l'eau chaude en longues aiguilles, plates, fusibles à 

163-164 degrés (Kékulé), volatilisables avec la vapeur d'eau. Il est soluble 

dans l'eau, surtout à chaud, très soluble dans le chloroforme; sa solution 

aqueuse se colore en violet intense par le perchlorure de fer. 

L'acide chlorhydrique concentré, vers 210 degrés, le dédouble en gaz carbo

nique et orthocrésylol. Lorsqu'on chauffe son sel potassique dans un courant 

d'acide carbonique, vers 250 degrés, on obtient l'acide C i 6 I I 6 0 1 0 . 

VIII. — A c i d e ( v - ) o - o x y - m - t o l u i q u e / 

C0«H 

F I G . 1 4 0 . 

S Y N . — Acide $-crésotique. — Acide o-homo-salicylique. 

IX. — A c i d e o - o x y - p - t o l u i q u e . 

C0 2H 

OH 

CH* 

Fi G . 141. 

S Y N . — Acide crésotique--{. — Acide m-homo-salicylique. 

Il a été préparé synthétiquement dès l'année 18G9 par Engelhardt et Lats-
chinow en traitant le m-crésol par la méthode de Kolbe et Lautemann, c'est-à-
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dire en soumettant ce phénol à l'action simultanée du sodium et de l'acide 
carbonique. 

Il prend encore naissance : 

1° Lorsqu'on attaque le m-crésol par le perchlorure de carbone en présence 
de la soude ; il est accompagné dans cette réaction d'une grande quantité 
d'acide (a-)p-oxy-p-toluique (Schall) ; 

2" En fondant avec de la potasse caustique le p-xylénol (1 ; 2 ; 4) (Jacobsen). 

Il cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles brillantes, rappelant celles de 
l'acide salicylique ; dans l'alcool, en pelits prismes moiiocliuiques. Il fond à 
174 degrés (Biederman et Pike), à 177 degrés (Oppenheim et Pfaff). 

Il se volatilise dans ia vapeur d'eau. Sa solution aqueuse donne avec le per
chlorure de fer une couleur violette intense. Chauffé vers 170 degrés avec de 
l'acide chlorhydrique fumant, ¡1 se dédouble nettement en m-crésol et anhydride 
carbonique, tandis que son sel potassique n'éprouve aucune altération lorsqu'on 
le chauffe à 250 degrés dans un courant de gaz carbonique (Ihle). 

Le sel de calcium, C l e II 'Ca0 6 -|~ 3Aq, cristallise en aiguilles microscopiques, 

réunies en masses sphéroïdales, très solubles dans l'eau. 

Le sel de baryum, C i 6 IPBa0 6 -(- 3 Aq, est en masses arrondies, à éclat nacré ; 
il est moins soluble que le précédent. 

Le sel de manganèse, qui est assez soluble, cristallise en petits prismes 
brun clair. 

Le sel de cuivre, peu soluble, est en cristaux prismatiques d'un vert foncé. 
Le sel d'argent est un précipité blanc, soluble dans l'eau bouillante (Iles 

et Ira Remsen). 
Véther mêthylique, C 2 H 2 (C 1 6 II 8 0 6 ) , est un liquide bouillant à 236-237 degrés, 

ayant l'odeur de l'essence de Gaulteria procumbens. 

L'acide méthoxytoluique,acideméthyl-m-homo-salicylique,CieH°(G'iEiOi)Oi, 

cristallise dans l'eau en grandes lamelles soyeuses, fusibles à 103-104 degrés 
(Schall). 

X. — ACIDE M - O X Y - P - T O L U I Q U E . 

CO*H 

F l G . 142. 

S Y M . — Acide a-oxyparaioluique. 

Il a été obtenu en 1873 par Flesch en fondant avec la potasse caustique 
l'acide sulfo-p-toluique, dérivant par oxydation du thiocymol; Weinreich i est 
arrivé au même résultat en parlant de l'acide p-toluique sulfoné, préparé en 
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chauffant pendant trois quarts d'heure l'acide toluique avec de l'acide sulfu-

rique. 

Il se forme encore lorsqu'on fond avec la potasse : 

1° L'acide m-chloro ou m-bromo-p-toluique dérivant par oxydation du 

chloro ou du broinorymène (Gerichten); 

2° L'acide sulfamine-p-toluique de Hall et Remsen, fusible à 267 degrés. 

Enfin, Fittica d'abord, puis Gerichten et Riissler ont obtenu le même corps 

en partant de l'acide nitrotoluique fusible à 190 degrés; on transforme cet 

acide nitré en dérivé amidé (Ahrens); puis on traite par l'acide nitreux la 

solution nitrique de ce dernier, ce qui fournit une combinaison diazoïque 

qu'on décompose par l'eau bouillante. 

Il cristallise dans l'eau en longues aiguilles, sublimables, fusibles à 

204 degrés (FI.), à 206-207 degrés ( W . ) . Il est insoluble dans le chloroforme, 

peu soluble dans l'eau froide, la benzine et la ligroïne, très soluble dans l'eau 

bouillante, l'alcool et l'éther ; il se volatilise dans la vapeur d'eau ; il ne donne 

aucune coloration par le perchlorure de fer. 

Il n'est pas attaqué par l'acide chlorhydrique concentré, même à 

210-270 degrés; il se comporte comme l'acide méthoxybenzoïque, qui ne donne 

pas de crésylol avec l'acide chlorhydrique (Ladenburg) ; mais à la distillation 

sèche avec de la chaux, il se dédouble en o-crésylol et acide carboniçjup 

(G. et R.). 

Le sel de calcium, C i 6 I I 7 Ca0 6 - T -2H 3 O i , est cristallin, assez soluble dans 

l'eau. 

Le sel de baryum présente la même composition. 

Le sel de plomb, C^H'PbO'-f-211'O*, qui est caractéristique, cristallise en 

aiguilles incolores, douées d'un éclat adamantin (G. et R.) . Suivant Hall et 

Remsen, il ne contient que trois équivalents d'eau. 

L'éther éthylique, C*II '(C , 6 H s 0 a ) , cristallise en lamelles fusibles à 74-

75 degrés. 

L'acide méthoxy-p-toluique. C 1 6 H G (C 2 H*0 3 )0 ' , a été obtenu par Canzoneri 

en oxydant l'éther méthylique du p-xylénol avec de l'acide azotique étendu. 

Il cristallise en aiguilles fusibles à 156 degrés, insolubles dans l'eau, très 

solubles dans l'alcool et dans l'éther (G. et R.) . 

Le sel de baryum retient deux molécules d'eau de cristallisation. 

L'acide nitro-oxytoluique, C 1 G I l 7 (Az0 4 )0 6 , en atomes : 

C8H7Az05 = 0H.C6Hî(AzO2)(CH3).CO2H, 

se forme lorsqu'on attaque l'acide m-amido-p-toluique par l'acide nitreux. 

II cristallise en longues aiguilles, jaune d'or, fusibles à 186-187 degrés, 
solubles dans l'eau (Ahrens). 

Le sel de baryum, C l 6H f iBa(Az0 4)C | 6- L-'7 M , lui e s t d'un rouge-cinabre, est 
peu soluble dans l'alcool, soluble dans l'eau. 
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X I . — ACIDE ORTHO-OXYPHÉN'YLACÉTIQUE. 

Ë q u i v . . . C i 6 H 8 0 6 = C 4IP(C 1 2H 60 2)0 4. 
Atom . . . C8H80 : ! = OII.CTI'.GH'.CO'H. 

OK 
I N . 

G ZICH'.CO'H 

-5 3. 

FIG. 1 4 3 . 

Il a été découvert par Baeyer et Fritsch en réduisant à chaud l'acide 
o-oxyphénylglycollique avec de l'acide iodhydrique concentré; on étend d'eau 
la solution, on enlève l'iode libre au moyen de l'acide sulfureux, et on épuise 
par l'éther qui s'empare de l'acide libre. Pour le précipiter, on le transforme 
en anhydride qu'on dissout dans un alcali, et on épuise de nouveau par l'éther 
la solution acidulée. 

A l'évaporation, il se dépose des aiguilles incolores, fusibles à 137 degrés, 
donnant avec l'eau une solution qui est colorée en violet par le perchlorure 
de fer. 

L'anhydride o-oxyphênylacétique, C J 6 H 6 0 4 , prend naissance dans la distil
lation sèche de l'acide, à une température de 236-238 degrés; il passe dans le 
récipient une masse cristalline, qu'on purifie par cristallisation dans l'eau 
bouillante. Il est alors en grandes tables rhombiques,fusibles à 49 degrés. 
Bouilli avec de l'eau, il reproduit son générateur. 

Lorsqu'on chauffe avec de l'acide chlorhydrique le cyanure de m-nitro-
benzyle, on obtient l'acide m-nitrophénylacétique, fusible a. 120 degrés; par 
réduction au moyen de l'étain et de l'acide chlorhydrique, il se transforme à 
son tour en cyanure de m-amidobenzyle, liquide huileux qui, traité par l'acide 
nitreux et l'eau bouillante, se transforme quantitativement en cyanure de 

X I I . — ACIDE MÉTA-OXYPHÉNYLACËTIQUE. 

É q u i v . . . < ; 1 C H 8 0 B = C 4 H 2 ( C 1 2 H e 0 2 ) 0 4 . 
A t o m . . . C I P O 3 = OH.C 6 rI 4 .CrP .C0 2 H 

OK 

Fie. 144. 
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m-oxybenzyle, fusible à 52-53 degrés ; on obtient l'acide correspondant en 

chauffant ce cyanure avec de l 'acide chlorbydrique concentré ( I I . Salkow&ky). 

On peut encore plus simplement traiter une solution acide de l'acide 

m-amido-a-toluique par une quantité calculée de nitrite de sodium; on extrait 

l'acide mis en liberté au moyen de l'éther. 

Il cristallise dans un mélange de benzine et de ligroïne en fines aiguilles, 

fusibles à 129 degrés, 1res solubles dans l'eau, l 'alcool et l'éther; la solution 

aqueuse donne avec le perchlorure de fer une coloration violette qui s'affaiblit 

rapidement. 

Il a été préparé régulièrement par I I . Salkowski en prenant pour point de 

départ l'acide p-amido-phénylacétique de Radziszewski. On dissout ce corps 

dans l'acide sulfurique étendu, on ajoute la quantité théorique de nitrite de 

potassium, et on porte à l'ébullition. Refroidi et filtré, le liquide cède à l'éther 

un produit impur qu'on traite d'abord par l'étain et l'acide chlorhydrique 

pour détruire un peu d'acide nitré; finalement, l'acide est transformé en sel 

plombique et remis en liberté par l'hydrogène sulfuré. 

Il a été rencontré, en petite quantité, dans l'urine de l'homme par Baumann ; 

dans celle des chiens, nourris de tyrosine, par Blendermanu; dans certains 

exsudats flurétiques parBrieger; dans la putréfaction des matières animales 

par H . et E . Salkowski, sous l'influence du Bacillus subtilis. 

II cristallise dans l'eau en aiguilles prismatiques, plates et cassantes, fusibles 

à 148 degrés, volatiles sans décomposition. Il est assez soluble dans l'eau 

froide, très soluble dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. 

Sa solution alcoolique se colore par le chlorure ferrique en gris violacé, 

nuance qui passe rapidement au vert grisâtre. Distillé avec de la chaux, il 

fournit du paracrésol et de l'acide carbonique : 

En traversant l'organisme, on le retrouve partiellement dans l'urine à l'état 

d'acide oxyphénacéturique, corps cristallisé, fusible à 153 degrés (S.) . 

Les p-oxyphénylacétales alcalins sont très solubles dans l'eau et cristal-

Usables. 

X I I I . — ACIDE PARA-OXYPHÉNYLACÉTIQUE. 

Équiv... C 1 GI1 80 8 = C'H'Í.C'HOO^O». 
Atom... C 8H 80 3 =OH.C 6H*.CH ' .C0 !II. 

o n 

C H ' C O » H 

Fie . 145. 

C16H8Or' = C aO' + C i 4 H 8 0 3 . 
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Le sel d'ammonium cristallise en fines et longues aiguilles; sa solution 
aqueuse ne précipite pas les sels de cuivre, de zinc et de cadmium, mais 
donne avec le nitrate d'argent un précipité blanc, amorphe, ayant pour formule 
C 1 6 I I 7 Ag0 6 ; concentrée, elle fournit avec l'acétate de plomb un précipité blanc, 
soluble dans beaucoup d'eau bouillante, ainsi que dans un excès de réactif; 
avec le temps, il se dépose des grains durs, de la formule C 1 8 I I 7 Pb0 6 ; puis des 
cristaux brillants, transparents, maclés, qui paraissent être tricliniques, ayant 
pour composition : 

G'cH7PbOB + F.PO-. 

Le sel de calcium, C^H'CaO 6 -f- 2 I I 2 0 2 , est en cristaux tabulaires, très 
solubles dans l'eau (S.) . 

Le sel d'argent se dépose dans l'eau bouillante, par le refroidissement, en 
aiguilles microscopiques (II. et E. S.). 

L'éther êthylique, C 4 H 4 (C 1 6 H 8 0' i ) , est sous forme d'un liquide huileux. 

L'acide p-éthoxyphénylacëtique, C 1 8 IL°0 6 , en atomes : 

C9H1 0O3 = ClI3O.CBH4.CII2.C03H, 

qui se dépose dans l'eau alcoolisée chaude en lamelles minces, argentées, 
fusibles à 85-86 degrés, se prépare en traitant l'éther précédent par la potasse 
et l'iodure d'éthyle, et saponifiant le produit formé. Son nitrile se forme lors
qu'on attaque le chlorure d'anisyle par le cyanure de potassium (Gannizzaro) : 

C i8H9C103 + CaAzK = KC1 + C18H8AzOs. 

D'après Will et Laubenheimer, le glucoside contenu dans la moutarde 
blanche, la sinalbinc, donne avec le nitrate d'argent un précipité que l'hydro
gène sulfuré décompose avec production de divers produits, notamment d'un 
nitrile qu'on peut isoler au moyen de l'éther. Traité à l'ébullition par une 
lessive alcaline, ce nitrile donne de l'ammoniaque et un acide qui se rapproche 
par ses propriétés de l'acide o-oxyphénylacéLique. Cet acide, qui fond à 144°,5, 
est peu soluble dans l'eau froide, davantage dans l'eau chaude, très soluble 
dans l'alcool et dans l'élher. Le percblorure de fer le colore en jaune brun, 
plus ou moins foncé. Chauffé avec de la chaux, il paraît fournir de l'o-crésol. 

Le sel de calcium, C 1 GH 7CaO n -f-2 H20%est en longs prismes, assez solubles 
dans l'eau froide. 

Le sel de baryum, C i 6H 7BaO"-f-Aq, est en prismes à trois pans, moins 
solubles que les précédents. 

Le sel d'argent est un précipité blanc, peu soluble. 
Le nitrile, C 1 6 H 7 Az0 2 , cristallise en lamelles monocliniques, fusibles à 

69 degrés, peu solubles à froid dans l'eau et dans la benzine, très solubles dans 
l'alcool et dans l'éther (L. et W . ) . 

H. Salkowski a repris cette élude et répété les expériences de Will et Lau-
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ht nitrile p-oxyphénylacétique se prépare facilement en ajoutant peu à peu 

nue quantité calculée de nilrite de sodium dans une solution bouillante et for

tement acide de cyanure p-amidobenzyle. 11 bout à 330°,5, sous la pression de 

"56mm,5. Chauffé pendant quelques heures avec l'iodure de méthyle et une 

quantité calculée de potasse, il fournit l'éther mëthylique, C ' 0 H 5 ( C Î H 4 0 ! ) A z , . 

en atomes : 

C«II4(OClP).CUJ.CAz, 

liquide bouillant à 280-287 degrés, sous la pression de Om,761 (S . ) . 
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I I I 

ACIDES C , R H 1 0 0° . 

Comme dans la série précédente, on Irouve ici des acides-alcools et des 

acides-phénols; et, en outre, un acide de la série grasse, l'acide furfuran-

gélique. 

I 

ACIDE FURF17RANGÉLIQUE. 

Équiv... C'8I1100°. 
Alom. . . C 31I '°0 3 = C'H30.CI1.CH.CII3.CIIS.C02H. 

On chauffe peu à peu, de 100 à 180 degrés, pendant douze heures, du furfurol 

avec de l'anhydride butyrique normal et du butyrate de sodium; on précipite 

li solution aqueuse filtrée par l'acide sulfurique; on purifie le précipité par 

cristallisation dans l'eau bouillante, en présence d'un peu de noir animal lavé. 

L'acide furfurangélique cristallise en aiguilles soyeuses, incolores, fusibles à 

87-88 degrés (Baeyer et Tônnics). Traité par l'amalgame de sodium, il se con

vertit en acide furfurovalérique, C i 8 I I l ï O' 1 , lequel à son tour devient de l'acide 

butyrofuronique sous l'influence du brome et de l'oxyde d'argent; enfin, cet 

acide butyrofuronique, C 1 8 I I i ! 0 < 0 , réduit par l'acide iodhydrique et le phos

phore, se change en acide azélatque normal, fusible à 117-118 degrés (T . ) . 

I I 

ACIDES-ALCOOLS. 

I. — ACIDE ACÉTOPHÉNONE-HYDnoxYCAnBOxiQi'E. 

Équiv... C 1 8I1 , 00G. 
Atom... C''H i o03 = C08H.C°H*.CH(OH).CH3. 

L'anhydride de cet acide a été obtenu par Gabriel et Michael en soumettant 

une solution alcaline d'acide acétophénone-carbonique, G l 8 H 8 0°, à l'action de 

l'amalgame de sodium : 

C i 8 H 8 0 6 + H A = H sOa + C 1 81I 80 4. 

Le sel d ' a r g e n t , C^IPAgO 3, obtenu en dissolvant l'anhydride dans l'eau de 

baryte ou les lessives alcalines chaudes et précipitant par le nitrate d'argent, 
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est en fines aiguilles, assez solubles dans l'eau. Bouilli avec de l'eau, il se 
dédouble en oxyde d'argent et anhydride. 

Anhydride acétophênone-hydroxycarbonique. 

Équiv... C l s H 8 0 4 . CH — CH.3 

Atom... C gH 80 3 = C 6 H 4 < ^ c o \ 0 

Liquide huileux, lourd, insoluble à froid dans l'ammoniaque et les lessives 
alcalines. Il se prend en masse dans un mélange réfrigérant et fond à la 
chaleur de la main; il bout à 275-276 degrés, sous une pression de 759 milli
mètres, et se volatilise dans la vapeur d'eau. Il est insoluble dans l'eau, peu 
soluble dans la ligroïne, très soluble dans l'alcool et l'éther, ainsi que dans 
les lessives alcalines chaudes; ces dernières le transforment en acide acéto-
phénone-hydroxycarbonique; il en est de même de l'eau de baryte. 

I I . — • ACIDE PHÉNYL-K-LACTIQUE. 

fiquiv... G i 8H'»0 6 = C6IP(G13115)06. 
Atom.. . G'JH l l )03 =G6H5.CH2.ClI(OII).C0BIl. 

CH 

CH 

Ctt 

CH 

CH'CHfOUjCOni 

Fie. U 6 . 

Il a été préparé par Erlenmeyer en faisant réagir les acides cyanhydrique et 
chlorhydrique sur l'aldéhyde a-toluique. 

Il prend encore naissance : 
1" Lorsqu'on chauffe un peu au-dessus de son point de fusion l'acide benzyl-

tartronique : 
C 3°H 1 00'° = C 3 0 4 + C 1 8 H 1 0 0 6 ; 

2° Dans la réduction de l'acide phényloxyacrylique par l'amalgame de-

sodium : 

Ci8HB 06 + H a _ cisfliooe. 

Il cristallise dans l'eau en gros prismes, épais, fusibles à 97-98 degrés. Chauffé 
au-dessus de 130 degrés, il se dédouble en acide formique et aldéhyde a-to
luique; avec l'acide sulfurique étendu, vers 200 degrés, il donne de l'oxyde de 
carbone, de l'acide sulfureux et un produit de condensation de l'aldéhyde 
a-toluique, C 4 8 H 2 0 0 3 : 

3C i 6 H 8 0 3 = 2IF0 2 - f C 4 8II 2°0 3. 
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ACIDES ORGANIQUES. 1881 

Le sel de baryum, C 1 8 IPBa0 6 - | -Aq, est sous forme d'agrégations sphéroï-

•dales, très solubles dans l'eau (Conrad). 

Acide phényl-P-bromolactique. 

Équiv... CJ8H9nrO° = CHMii^CH^O 6. 
Alom. . . C9H°BrOJ = C«H5.CIlUr.CH(OH).COsH. 

Il prend naissance lorsqu'on traite à froid l'acide phénylglycérique par 

l'acide bromhydrique fumant (Lipp). 

Il est en cristaux monocliniques, solubles dans l'eau. La potasse alcoolique le 

transforme en acide cc-phényloxyacrylique, C'*H 80 6, accompagné d'un peu 

d'acide phénylglycidique isomérique. Bouilli avec de la potasse aqueuse, il 

•engendre surtout de l'aldéhyde phénylacétique. 

• Acides nitrophényllactiques. 

Équiv... C i 8H°AzO i 0 = C 1 8 I l 9 (Az0 ' )0 6 . 
Atom . . . C'IPAzO5 = C^AzO'J.CII'.CIUO^.CO'H. 

1° Acide ortho. 

Il prend naissance, en même temps que son isomère, lorsqu'on attaque 

l'acide phényllactique par l'acide nitrique concentré. Il se transforme par 

réduction en oxyhydrocarbostyrile (Lipp et Erlenmeyer). 

2° Acide para. 

On ajoute 10 parties d'acide phényllactique dans 40 parties d'acide nitrique 

fumant, refroidi à 10 degrés. Par une affusion d'eau, il se sépare un liquide 

huileux qu'on reprend par l'eau chaude : le nitrate de l'acide para se dépose 

en cristaux, tandis que celui de l'acide ortho reste en dissolution. Ce sel cris

tallise en aiguilles assez solubles dans l'eau, très solubles dans l'éther; il donne 

par oxydation, avec le mélange chromique, de l'aldéhyde p-nitrobenzoïque et de 

l'acide p-nitrobenzoïque (Lipp et Erlenmeyer). 

Acides nitrophénylchlorolactiques. 

Équiv... C l B H 8 ClAz0 1 0 = C G H * C 1 [ G " H * ( A Ï O * ) ] 0 6 . 
Atom... C 9 H s CIAz0 5 = CSH'CAzO'J.CHCl.CIKOHJ.CO'H. 

1° Acide ortho. 

Obtenu par Lipp en faisant réagir l'acide chlorhydrique fumant sur l'acide 

o-nitrophényloxyacrylique. 
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Il cristallise en aiguilles dans un mélange d'ëther et de ligroïne. Il fond à 

125-126 degrés, en se décomposant. L'eau bouillante l'attaque, sans doute avec 

formation d'aldéhyde o-nitrophényléthylique, tandis que la potasse alcoolique 

le dédouble en acide chlorhydrique et acide o-nitrophényloxyacrylique. 

Obtenu par Lipp en additionnant 1 partie d'acide p-nitrophényloxyacry-

lique de 5 parties d'acide chlorhydrique fumant. 

Il est en petits cristaux brillants, fondant à 167-168 degrés en se décompo

sant; il est peu soluble dans l'eau froide, davantage dans l'eau bouillante. 

Chauffé avec de l'eau ou mieux avec de l'acide chlorhydrique, vers 150 degrés, 

il se détruit avec formation d'acide chlorhydrique, carbonique, etc. Bouilli 

avec de l'eau de baryte, il donne de l'acide carbonique, du chlorure de 

baryum et de l'aldéhyde p-nitrophénylacétique, tandis que la potasse alcoolique 

le dédouble en acide chlorhydrique et en acide p-nitrophéayloxyacrylique (L.) . 

Obtenu par Morgan en faisant passer un courant d'air chargé de vapeurs de 

brome dans une dissolution sodique d'o-nitrocinnarnate de sodium. On le pré

pare plus facilement en dissolvant dans l'acide bromhydrique fumant l'acide 

o-nitrophényloxyacrylique. 

Il cristallise dans l'alcool en tables rhombiques, fusibles à 135 degrés. Au 

contact des lessives alcalines, il reproduit ses générateurs. 

2° Acide para. 

A c i d e o r t h o - n ì t r o p l i é n y l l i i ' o m o l a c t i q u e . 

Ëquiv... C 1 8 H 8 C r A z 0 1 0 = G 6 n*Br[C"Il*(Az0 4 )]0 s . 
Atom . . . G 9 II 8 BrAz0 5 = CHHAzO^.CHIir.GHCOIO.CO'H. 

III. —• A c i d e p u é n y l - [ 3 - l a c t i q u e . 

Équiv.. . C 1 8 H 1 0 O ° = C r'H r'(C 1 3H 5)Oa. 
A t o m . . . C 9 H 1 0 0 3 =C 6 H s .CH ( .0H ) .CH s .C0 s II . 

CH 

CH., C H 

FIG. 1 4 7 . 

Il a été découvert en 1867 par Glaser en réduisant par l'amalgame de sodium 

les acides phényl-chlorolactique et phényl-bromolactique, résultant de l'action 
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directe de l'acide cinnamique ou phéiiylacrylique avec les acides hypo-
chloreuxet hypobromeux : 

1° C' 8H 80*+C1H0« =C' 8H 8(ClHO-)0«; 
2° C i 8H 8(Clll0 3) + II3 = HC1 + C i 8 H 8 0T0 3 )(0') . 

Il prend encore naissance : 

1° Lorsqu'on fait bouillir l'acide phénylbromopropionique avec 10 parties 

d'eau (Fitlig et Binder) : 

2° En attaquant par l'amalgame de sodium l'éther [3-phényIoxyacrylique 

(Plochl), ou encore l'éther benzoylacétique (Perkin). 

Il cristallise en prismes fusibles à 93 degrés; il est très soluble dans l'eau, 

miscible à l'eau bouillante en toutes proportions. Chauffé à 180 degrés, il se 

dédouble en eau et acide cinnamique : 

c l 8 I I , o o 6 = l l 3 o , + c i 8 i i 8 o 4 . 

Même réaction avec l'eau de baryte bouillante. Chauffé brusquement au-

dessus de son point de fusion, il fournit principalement du styrol et de l'acide 

carbonique : 

C i 8 H 1 0 0 6 = I1303 + C*04 + C , 6H 8. 

Chauffé avec de l'acide sulfurique, il se décompose déjà vers 100 degrés, 

avec production d'acide cinnamique, accompagné d'un peu de slyrol, d'acide 

carbonique et d'acide styroleinnamique, C 3 'II '"0*(E,). Au contact des hydracides 

concentrés, il engendre des dérivés de substitution, etc. Ses sels ont été étudiés 

par Glaser, Filtig et Kast. 

Le sel de potassium, C 1 8IPKO B, est une masse composée de fines aiguilles, 

déliquescentes. Sa solution étendue donne avec l'acétate de plomb un préci

pité blanc, floconneux; avec le chlorure ferrique, un précipité jaunâtre; avec 

le sulfate de cuivre, un précipité bleu, susceptible de cristalliser en petits 

mamelons d'un bleu d'azur (G.). 

Le sel de baryum, 2 C 1 8 H i ) Ba0 6 -)-3 Aq, est en mamelons, peu solublesdans 

l'eau froide (K.). A l'évaporalion, il se dépose en prismes anhydres, mame

lonnés (G.). Hydraté, il ne perd son eau qu'à 155-100 degrés. 

Le sel de zinc, 2 C 1 8 H' 'Zu0 8 -(-3Aq, est une poudre cristalline, peu soluble à 

froid. 

le sel d'argent, C i 8 H 9 Ag0 6 , est sous forme d'un précipité blanc, que l'eau 

bouillante abandonne par le refroidissement en lamelles brillantes, nacrées. 

Acide acêtylphényllactique. 

Équiv... C« SH ! 30 8 = C 4H 30 3(C 1 8rI 1 00 8). 
Atom... C ' H ^ O ' ^ C811S.C11(O.CO.CH3).CH!.COSH. 

Obtenu par Slocun en chauffant à 100 degrés l'anhydride acétique avec 

l'acide phényllactique. 
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1884 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Il cristallise dans l'eau en écailles brillantes, nacrées, fusibles à 100°,5, 
peu solubles dans l'eau froide. 

La baryte, employée en quantité théorique, le dédouble en acétate et phényl-
lactate ; un excès de réactif engendre de l'acide cinnamique. Chauffé seul, 
il se dédouble au-dessus de 200 degrés en acides acétique et cinnamique : 

C4HS0S(C'8H>°06) = C 4II 40 4 + C 1 8 H 8 0 4 . 

En présence d'un excès d'anhydride acétique, ce dédoublement commence à 

s'effectuer vers 115-120 degrés. 

Le sel d'argent, C ' W A g O 8 , se dépose d'une solution bouillante sous forme 
d'une poudre cristalline (S . ) . 

Acide phényl-tn-chlorolactique. 

Équiv... C1 8HDCI0e + H 20 8 . 

Atom... C9H9C103 + 11*0 = C6II5.CI1(0II).CHC1.C09H + H 30. 

S Y N . — Acide phénylclilorhydracrylique. 

C'est un produit d'addition qui résulte de l'union de l'acide cinnamique 
avec les éléments de l'acide hypochloreux (Glaser) : 

C1 8H80* + 11C103 = C18H9C106. 

La combinaison directe n'a lieu que difficilement. Glaser fait réagir 
le chlore sur une solution contenant 70 grammes d'acide cinnamique et 
84 grammes de carbonate sodique dissous dans 2 litres d'eau, en ayant 
soin de refroidir à 3 ou 4 degrés: 

2 C'8fFNa04 + C 3Na 20 6 + 2 Cl3 + H ! 0 ! = 2 NaCI - f C 20 4 + 2 ClsH8CL\aO°. 

Dès que la liqueur n'est plus alcaline, on arrête l'opération, on ajoute un 
peu de sulfure sodique pour enlever le petit excès de composés colorés, puis 
on laisse la liqueur s'éclaircir, afin de séparer un peu d'hydrocarbure chloré, 
et on sursature par l'acide chlorhydrique pour précipiter l'acide cinnamique 
non attaqué; la liqueur filtrée est évaporée, reprise par un peu d'eau et 
agitée avec de l'éther exempt d'alcool. A l'évaporation, l'éther laisse de l'acide 
chlorolactique sensiblement pur. 

Erlenmeyer et Lipp conseillent de faire passer jusqu'à saturation du chlore 
dans une solution, refroidie à 4 degrés, de 286 grammes de carbonate 
sodique dissous dans 2 litres d'eau. On verse peu à peu ce produit dans 2 litres 
d'eau contenant 150 grammes d'acide cinnamique et une molécule de carbo
nate de potassium. Après une heure de repos, on détruit l'excès d'hypochlorile 
par l'acide sulfureux, et on additionne le tout de 250 grammes d'acide chlor
hydrique concentré pour précipiter l'acide cinnamique et le chlorostyrol. Il 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ne reste plus qu'à concentrer la solution filtrée, jusqu'à ce qu'elle commence à 

se troubler : l'acide chloré se dépose peu à peu à l'état cristallisé. L'eau 

mère évaporée cède encore à l'éther pur une certaine quantité d'acide. 

Il cristallise dans l'eau chaude en fines lamelles, qui appartiennent au sys

tème monoclinique (Haushofer), et qui retiennent une molécule d'eau de 

cristallisation. Il fond vers 75 degrés (Glaser), à 78-80 degrés (L. et E.), mais 

il perd déjà son eau de cristallisation sous la cloche sulfurique. II cristallise 

dans le chloroforme en prismes anhydres, bien formés, fusibles à 104 de

grés (G.). Il est assez soluble dans l'eau froide, soluble en toutes proportions 

dans l'eau bouillante; il se dissout également dans l'alcool et dans l'éther. 

Il est peu stable et perd facilement son chlore. L'amalgame de sodium le 

convertit aisément en acide p-phényllactique, tandis que les alcalis donnent de 

l'acide [3-phényloxyacrylique, G I 8 I1 8 0 6 , et de l'acide phénylglycérique, C 1 8 H l ° 0 8 . 

L'acide chlorhydrique fumant fournit de l'acide phényklichloropropionique. 

Le sel d'argent, C i 8 II 8 ClAg0 8 , qui est cristallin, ne peut s'obtenir qu'avec 

ries solutions neutres et froides ; la solution est-elle alcaline, il y a formation 

de chlorure d'argent (G.). 

Acide phénylbromolactique. 

Équiv... C i s H 9 Br0 6 +III ! 0 3 . 
A t o m . . . C°!l ! lBr0 3 + Il'O = C6H5.CH(0lI).CIIBr.C03II + 11*0. 

La préparation de ce dérivé ne réussit pas comme celle de l'acide chloré : 

il y a production de matières résineuses et debromoslyrol qui entravent l'action 

de l'acide hypobromeux. Glaser fait bouillir avec de l'eau l'acide phényldibro-

mopropionique obtenu en combinant l'acide cinnamique avec une molécule 

de brome : 

C 4 8H 8lîr iO*+ H S 0 J = HBr + C1 8H9Br06. 

Toutefois, il se produit toujours un peu'de gaz carbonique, d'acide bromhy-

drique et de bromostyrol, C 1 6II'Br : 

C ,8H8Br30* = C30* + HBr + C18H'Br. 

Il cristallise dans l'eau en fines aiguilles, avec une molécule d'eau de cris

tallisation, qui est enlevée sous la cloche sulfurique ; il fond à 120-122 degrés. 

Le chloroforme l'abandonne en prismes monocliniques, anhydres, fusibles à 

125 degrés (G.). Il est très soluble dans l'eau et dans le chloroforme bouillants. 

Comme le dérivé chloré correspondant, il est peu stable. L'amalgame de 

sodium le change en acide phényllactique, à la condition d'opérer dans un 

milieu acide (Stockmeier). Les lessives alcalines le dédoublent à chaud en 

acides brombydrique et phényloxyacrylique. Il s'unit aisément aux hydracides 

fumants. 

Le sel d'argent, C' a H a BrAg0 6 , préparé avec des liqueurs neutres, cristallise 

en aiguilles aplaties (G.). 
1^0 

E.VCYCLOP. C H I U . 
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Acide phényldibromolactique. 

É q u i v . . . V8H8Br206 = C 6 H 3 B r ( C 1 2 I l 5 ) 0 6 . 
A t o m . . . C 9 I I B B r a 0 3 = C 6 H & .C s HBr s (OH) .C0 2 H. 

Lorsqu'on fait bouillir avec de l'eau l'acide J3-phéi]yItnbromopropionique, 
il se sépare une huile volatile qui est entraînée partiellement par la vapeur 
d'eau, tandis que le liquide clair laisse déposer par le refroidissement une 
masse blanche, cristalline, formée d'acide a-bromoeinnamique ; le liquide hui
leux est du dibromoslyrol. L'eau mère, séparée des cristaux, abandonne par con
centration de nouveaux cristaux, qu'on purifie par une nouvelle cristallisation. 
• Ce corps, qui répond à la formule d'un acide phényldibromolactique, prend 
sans doute naissance d'après l'équation suivante : 

Il cristallise dans l'eau en prismes fusibles à 184 degrés. 11 est beaucoup 

plus soluble dans l'eau que l'acide a-bromocinnamique; il est d'ailleurs fort 

peu soluble dans le sulfure de carbone et dans la benzine, très soluble dans 

l'eau, l'alcool, l'éilier et le chloroforme (Kinnicut et Palmer). 

Suivant Erlenmeyer et Rosenhek, une solution de chlorure d'iode transforme 
l'acide cinnamique en acide a-iodophényllactique, corps qui cristallise dans la 
benzine en prismes fusibles à 137-139 degrés, et que l'acide chlorhydrique 
convertit en un dérivé chloro-iodé, ayant pour formule C 3 GH 1 BIC10 8. 

C i 8 H 7 B r 3 0 4 + H 2 0 2 = HBr + C 1 8 H 8 B r 2 0 6 . 

Acide a-iodophêny(lactique. 

É q u i v . . . C 1 8 I1 S 10 6 . = C c H 2 l ( C 1 2 I P j ( H 2 0 2 ) 0 4 . 
A t o m . . . C 9 H 9 I 0 3 =C G 11=.CH(0H) .CI1I .C0 2 H. 

Acides iiitropliényllaetiques. 

É q u i v . . . C 1 8 H 9 A z O i o = C , 8 l l B (AzO*)O s . 
A t o m . . . C 9 H 9 A z 0 3 = C 6 H 4 (AzO 2 ) .CH(OH).CH 2 .C0 3 H. 

1° Acide orthonitré. 

CH[OH).CH,.COIH 

Fin. 148. 

S Y N . — Acide o-nitro-$-phényllaclique. 

Il a été obtenu presque simultanément : 
1" Par Baeyer et Drewsen, eu traitant à chaud par l'oxyde d'argent une solu-
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lion alcoolique du produit de condensation de l'aldéhyde o-nitrobenzoïi|ue et de 

l'acétaldéhyde, jusqu'à ce que la solution, additionnée d'alcali', ne fournisse 

plus d'indigo; on fait alors bouillir avec de l 'acide chlorhydrique, on sépare le-

chlorure d'argent et on agite avec de l'éther, qui s'empare d'une masse cristal

line, qu'on purifie en passant par le sel de baryum ; 

2° Par Einhorn, en traitant à chaud par une lessive de soude l'acide o-nitro-

phényl p-bromopropionique, lequel se scinde en nitrostyrol, acide nilro— 

cinnamique et acide nitrophényllaclique. 

On prépare aisément ce dernier au moyen de l'eau de baryte et du lactone-

correspondant : on décompose le sel barytique par l'acide chlorhydrique el or» 

agile avec de l'éther (D.). On peut aussi saponifier par les acides étendus 

l'o-nitro-phényllactamide, obtenu en traitant à l'ébullition par l'ammoniaque-

l'o-nitro-pliényl-3-lactate de métliyle ; on enlève l'acide libre au moyen de-

l'éther (E.). 

II cristallise dans l'eau en prismes monncliniques, courts, fusibles a> 

126 degrés, solubles dans l'eau, l 'alcool et l'éther. 

Il est très stable. Chauffé à 190 degrés avec de l'acide sulfurique étendu, ili 

donne de l'acide o-nilro-cinnamique; avec l'acide bromhydrique, il reproduit 

son générateur, tandis qu'il fournit la réaction de l'indoïne avec l'acide sulfu* 

rique concentré. Il est réduit par le sulfate de fer ammoniacal avec formation* 

d'oxy-dihydrocarbostyrile. 

Le sel de baryum, C 1 8 H 8 Ba(Az0 4 )0 6 - L - I I a 0 2 , cristallise en aiguilles.. 

L'éther méthylique, C-Jl^C^IPAzO 1 0), en atomes : 

C i°II1«Az05 = C r ,H8Az05.C ,I3, 

cristallise en prismes, fusibles à 51 degrés. 

' Lactone orthonitré. 

Équiv... C 1 8H'Az0 8. 

Atom . . . C°H7Az04 - C6Il4(AzOs).CH / C " ' ^> CO. 

SY.V. — Anhydride o-nilro-fi-phényllaclique. 

Il ne se forme pas lorsqu'on prend pour point de départ l'acide corresporr-
dant, mais seulement lorsqu'on traite à froid par du carbonate de soude en 
excès l'acide o-nitrophényl-^-bromopropionique. 

Il cristallise dans le chloroforme en cristaux jaunes, fondant à 124 degrés., 
en se décomposant partiellement. 11 est peu soluble dans l'éther et l'alcool 
absolu, davantage dans l'acétone, la benzine, l'acide acétique glacial. Il est 
isomérique avec l'acide nilrocinnamique, mais jouit de propriétés tout à fait 
différentes. 

Chauffé avec de l'eau, il abandonne du gaz carbonique et se transforme eu-
plusieurs corps, notamment en slyrol-o-nitré, indigo et indoxyle. Une ébullitior* 
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prolongée avec de l'acide aeétique fournit de l'indigo, qui se sublime en beaux 

cristaux lorsqu'on chauffe avec prudence : 

L'ammoniaque,à chaud, le convertit en acide nitrophényl-p amidobenzoïque; 
en ajoutant de la poudre de zinc et de l'acide chlorhydrique dans sa dissolution 
acétique refroidie à zéro, il y a formation d'hydrocarbostyrile, et non d'amido-
lactone, sans doute par suite de la production d'acide amidohydrocinnamique, 
comme produit intermédiaire (E.) . 

Il prend naissance, en même temps que le m-nitrostyrol et l'acide m-nitro-
cinnamique, lorsqu'on attaque l'acide m-nitrophényl-[3-propionique par une 
dissolution bouillante de carbonate sodique, non en excès. On distille dans 
la vapeur d'eau pour enlever le carbure nilré, on acidifie le résidu pour préci
piter l'acide nitrocinnamique, et on épuise par l'éther qui s'empare de l'acide 
m-nitrophényllactique ; on le purifie par deux ou trois cristallisations dans 
l'eau bouillante. 

Il cristallise dans l'eau en lamelles brillantes, d'un aspect gras, fusibles à 
105 degrés. Il reproduit son générateur lorsqu'on chauffe à 140 degrés sa solu
tion acétique saturée à zéro d'acide bromhydrique. 

L'éther éthylique, C*H 1(G 1 8H 0AzO 1 0), en alomes : 

C"H 1 3Az0 5 = C9IIBAz06.Gali5, 

préparé au moyen du sel d'argent et de l'éther éthyliodhydrique, est un corps 
cristallin, fusible à 56 degrés. 

C18H'AzOa = C 3 0 4 + H 30 2 + C16H5AzO !. 

2° Acide métanitrè. 

CHIOHj.CH'.CO'B 

F I G . M 9 . 

S Y J . — Acide m-nitro-$-phémjllactique. 

Lactone métanitrè. 

Lorsqu'on dissout l'acide brome dans la quantité strictement nécessaire de 
carbonate sodique, le liquide se trouble peu à peu, se colore en rouge, puis 
laisse déposer au bout de quelques minutes une masse cristalline ; on recueille 
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Fie. 150. 

SYH. — Acide p-nitro-$ phényllactiqve. 

Obtenu par Basler en traitant par une quantité calculée d'alcali l'acide 

p-nitrophényl-[3-bromopropionique; en présence d'une quantité insuffisante 

d'alcali ou carbonate sodique, il se dépose l'anhydride correspondant, 

lequel se transforme en acide lorsqu'on le fait bouillir jusqu'à dissolution avec 

20 parties d'eau. 

II est en cristaux pointus, aiguillés, fusibles à 130-132 degrés, peu solubles 

à froid dans l'eau, davantage à chaud, ainsi que dans l'alcool et la ligrolne. 

C'est un corps très stable, que l'acide sulfurique froid dissout sans altéra-

lion. Toutefois, bouilli avec l'acide sulfurique étendu, il se convertit en acide 

p-nitrocinnamique; sa solution acétique s'unit vers 150 degrés avec l'acide 

bromhydrique pour reproduire son générateur. 

l'éther méthylique, G s H 8 (C 1 8 H G AzO' û ), en atomes : 

C'°H uAz0 5 = C3II8Az05.CH3, 

cristallise en prismes fusibles à 73 degrés, très solubles dans l'alcool et dans 
l'éther (B.). 

l'éther éthylique, C'II*(C 1 8IIDAz0 1 0), est sous forme de cristaux agrégés, 
soyeux, fusibles à<£5-46 degrés (B.). 

Lactone paranitré. 

quiv... CJ8H7AzOB. 
i — 0 ^ 

Atom . . . C8H7Az03 = C8H*(AzO!).CH.CHa.CO. 

11 a été préparé par Basler en traitant à froid l'acide brome par le carbonate 
sodique en solution étendue, à i pour 100 par exemple ; après quelques heures, 

celle-ci sur un filtre, on la lave, on la dissout dans la benzine et on précipite 

par une addition de ligrolne. 

Il est en petits cristaux blancs, fusibles à 98 degrés, peu solubles dans l'alcool 

étendu et l'acide acétique glacial, solubles dans l'élher, le chloroforme, l'alcool 

absolu. Bouilli avec de l'eau, il se dédouble en gaz carbonique et en nitrostyrol, 

tandis que les lessives alcalines, à chaud, fournissent de l'acide m-nitrophé-

njllactique. 

3° Acide paranitré. 

CH(OH).CH\CO*a 
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S890 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

il se sépare une masse cristalline, qu'on essore et qu'on purifie par cristallisa-
lion dans l'alcool absolu. 

Il cristallise dans l'alcool en aiguilles, et dans l'eau en cubes fusibles à 91°,9. 
îl se dissout dans l'alcool, la benzine et lVllier. Au-dessus de son point de 
•fusion, vers 100 degrés, il perd une molécule d'anhydride carbonique et se 
convertit en p-nilrostyrol. Bouilli avec de l'eau, il reproduit son générateur. 
Vers 80 degrés, il s'assimile les éléments de l'acide bromhydrique pour engen
drer l'acide nitrophényl-|3-propionique, tandis que l'ammoniaque donne l'acide 
«itrophényl-P-amidopropio nique. 

Acide p-nitrophényl-nitrolactique. 

Ëquiv... C^H'fAzO^'O6. 
Atom. . . C6HHAzOs).CII(OH).CII(Az02).C02H. 

L'éther méthylique correspondant prend naissance lorsqu'on fait bouillir 
avec de l'esprit de bois l'éther méthylique de l'acide p-nitro-phényl-a-nilro-
acrylique. Cet éther fond à 117-118 degrés, se dissout dans les lessives alca
lines, qui ne l'altèrent qu'à I'ébullition. Chauffé à 100 degrés avec de l'acide 
•chlorhydrique fumant, il se transforme en éther méthylchlorhydrique et en acide 
jiitrophénylchloropropionique ; sa solution sodique donne avec le brome un 
iproduil de substitution. 

L'éther éthylique, C 1 H 1 ( C s o i ï 1 0 A z ! O u ) , fond à 77 degrés. 

A C I D E S N I T R O P H É N Y L - C H L O R O L A C T I Q U E S . 

^quiv. . . C i 8Il aClAz0 1 0 = C i 8II8Cl(Az04)0 s. 
Atora... CWClAzO5 = C6II*(AzOi).CII(OH).CHCI.CO,H. 

I O Acide orthonitré. 

iBaeyer l'a obtenu en faisant passer un courant de chlore dans une dissolution 
sodique étendue d'acide o-nitrocinnamique ; on le dissout dans la benzine et on 
le précipite par la ligroïne. 

Il est alors sous forme d'une masse cristalline, incolore, fusible à 119-120 de
grés, soluble dans l'éther. Les réducteurs, comme l'amalgame de sodium, le 
convertissent en indol, tandis que la potasse alcoolique le dédouble en acide 
•ftromhydrique et acide o-nitrophényl-oxyacrylique(B.). 

2° Acide p-nitré. 

11 a été obtenu par Glaser en faisant réagir l'acide hypochloreux sur l'acide 
nîtrocinnamique correspondant. Beilstein et Kuhlberg dissolvent 23 grammes 
de.ee dernier et 25 grammes de carbonate sodique dans 660 centimètres cubes 
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Acide o-nitrophénylbromolactique. 

Équiv... C18H9DrAzO)0 = C18HsBr(Az0')06. 
Atom... CsH"BrAzOs = C8Hl(Az05).CH(0H).CHBr.C05H. 

Obtenu par Morgan en faisant passer des vapeurs de brome dans un soluté 

sodique contenant deux molécules d'o-nitrocinnamate de sodium. Il cristallise 

dans l'alcool ou dans l'éther en tablettes rhombiques, fusibles à 145-147 degrés; 

sa solution élhérée le laisse déposer sous forme d'un liquide sirupeux qui ne 

cristallise que lentement; il est également soluble dans le sulfure de carbone 

et dans la benzine. Il est peu stable, caries lessives alcalines et l'ammoniaque 

le dédoublent aisément en acide bromhydrique et en acide o-nitrophényloxy-

acrylique (M.). 

I V . — ACIDE ATROLACTIQUE. 

Équiv... C18HiD0» + Aq. 
Atom... C91I<°03 + 1/-2H!0 = C1I3.C(C6H5)(0H).C0,II + 1/2H20. 

C H , C t 0 R l C O , H 

Fie. 151. 

Il a été découvert par Fittig et Wurster en faisant bouillir avec une dissolu

tion de carbonate sodique le produit d'addition de l'acide bromhydrique à 

l'acide atropique, l'acide bromhydratropique : 

Ci8H8(HBr)0» + NalIO» = NaBr + C18H8(H*0s)0e. 

Il prend encore naissance : 

1° Lorsqu'on oxyde par le permanganate de potassium l'acide hydratropique, 

G 1 3 I I , 0 0 4 (Ladenburg) ; 

d'eau, puis font passer un courant de chlore dans le soluté refroidi au voisinage 

de zéro, Après vingt-quatre heures de repos, on ajoute 50 grammes d'acide 

chlorhydrique, on filtre et on évapore. 

Il cristallise dans l'eau en petites lamelles rhombiques, fusibles à 105 degrés, 

moins solubles et plus stables que celles de l'acide chlorophényllactique. L'eau 

ne l'attaque pas, même à la température de 150 degrés (Lipp). Chauffé à cette 

température avec de l'acide chlorhydrique, il se convertit en acide chloronitro-

cinnamique. Avec la soude, à chaud, il y a séparation d'acide chlorhydrique 

et production d'acide p-nitrophënyloxyacrylique. 
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2° Lorsqu'on dissout dans l'acide chlorhydrique saturé à froid la cyanhydrine 
du méthylbenzoyle (Spiegel) : 

C16H802.C2AzH + 2H 2 0 2 = AzIP + C 1 8H 1 00 5 ; 

3° En décomposant le chlorhydrate amidn-hydratropique par l'acide azoteux 
en quantité calculée; il se dégage de l'azote et le rendement est théorique 
(Köhler et Tiemann). 

Pour le préparer, on fait digérer pendant vingt-quatre heures de l'acide atro-
pique pulvérisé dans de l'acide bromhydriquo saturé à zéro; il se forme un 
dépôt cristallin qu'on recueille et qu'on fait bouillir avec un léger excès de car
bonate sodique. On acidulé avec l'acide chlorhydrique et on agite avec de 
l'éther pur qui s'empare de l'acide mis en liberté; on le purifie par cristallisa
tion dans l'eau bouillante (Kast). 

Il cristallise en grands cristaux rhombiques, tabulaires, qui retiennent un 
équivalent d'eau de cristallisation; il se déshydrate seulement à 80-85 degrés, 
puis fond à 93 94 degrés (K.)„ Il est assez soluble dans l'eau froide, très 
soluble dans l'eau bouillante. 

Il est très stable, car il résiste à l'eau de baryte, même après une ébullition 
prolongée, ce qui le différencie de son isomère, l'acide phényllactique ; mais à 
chaud, l'acide chlorhydrique concentré le dédouble en eau et en acide alro-
pique (L . ) ; il s'unit avec de l'acide bromhydrique fumant pour engendrer 
l'acide a-bromhydratopique. 

Ses sels ont été étudiés par Fittig et Wurster. 

Le sel de calcium, C 1 8 H 9 Ca0 6 - f -4 H s 0 2 , est en croûtes cristallines, peu so
lubles dans l'eau froide, très solubles dans l'eau bouilante. 

Le sel de baryum, C l s IPBa0 6 - f - IP0 2 , présente les mêmes caractères. 
Le sel de zinc, C i 8 H ! , Zn0 6 - j - IF0 9 , est en petites lamelles ou en aiguilles, 

peu solubles dans l'eau froide. 

Acide dibromatrolactique. 

Équiv... C1 8H sBr20G. 

Atom . . . C 9ll 8ßr 20 3 = GHBr9.C(C6II5)(OH)C02H. 

Lorsqu'on dissout l'acide dibromopyruvique dans vingt fois son poids d'acide 
sulfurique concentré et qu'on ajoute peu à peu, en refroidissant, une quantité 
équimoléculaire de benzine, puis qu'on abandonne le tout pendant quelques 
heures, une affusion d'eau sépare une masse cristalline qu'on purifie par cris
tallisation dans le chloroforme. L'eau abandonne encore à l'éther une notable 
quantité de produit : 

C cH 2Br 20 6 + C12H6 = C i 8H 8Br 20 6. 

C'est un acide énergique qui cristallise en aiguilles brillantes, fusibles à 
167 degrés, peu solubles dans l'eau, assez solubles dans la benzine et le sul-
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ACIDES ORGANIQUES. 1893 

fure de carbone, surtout à chaud. Bouilli avec de l'eau, il se transforme en 

bromacétophénone, avec séparation d'acide carbonique et d'acide bromhy

drique : 

C i 8H 8Br s0 8 = C ! 0 4 + IIBr+ C , 0H'Bi'O3. 

L'amalgame de sodium à i pour 100, en présence de l'eau, le convertit 

aisément en acide atrolactique (BOltinger). 

V. — ACIDE TROPIQUE. 

Équiv... C' 8H , 0O 8 . 
Alora. . . C0H10CV = C6H5.CiKCH2.0H)C03II. 

CH(Ch"0H)C0'H 

Fie. ir.2. 

Lorsqu'on chauffe l'atropine avec de l'eau de baryte, elle se dédouble en tro-

pine et acide tropique, par suite de la fixation d'une molécule d'eau (Lossen) : 

C3*H"AzO° + II 30 3 = C'siI^AzO3 + C 1 8 ! ! 1 0 ! } 6 . 

L'hyoscyamine, qui est d'ailleurs isomérique avec l'atropine, se comporte de 

la même manière (Ladenburg). 

Il a été préparé synthétiquement par Spiegel en chauffant pendant quatre 

heures, vers 130 degrés, avec deux fois son volume d'acide chlorhydrique, la 

cyanhydrine du méthylbenzoyle, ce qui fuurnit un acide chlorbydratropique, 

qu'on chauffe vers 125 degrés avec une lessive de soude : 

C'81ISC10» + 1P0 3 = 11C1 + C , 8H i 0O B . 

Traité par 25 parties d'eau, additionnée d'un léger excès de carbonate de 
potassium, l'acide chlorhydratropique se dissout sans altération; mais, si on 
fait bouillir la dissolution, il passe à la distillation quelques gouttelettes hui
leuses de styrol, tandis que la moyenne partie du produit se change en acide 
tropique (Merling). En traitant à froid l'acide atropique par de l'acide bromhy-
drique saturé à zéro, il se fait à la fois des acides a et [3-bromhydratropiques, 
conduisante un mélange d'acides tropique et atrolactique (M.). 

Pour le préparer, Kraut chauffe vers 00 degrés de l'atropine avec de l'eau 
de baryte, ajoute de l'acide chlorhydrique et agite avec de l'élher ; après un 
lavage à la benzine, on purifie l'acide par cristallisation dans l'eau. 

Il se dépose d'une solution aqueuse, concentrée et chaude, en aiguilles ou en 
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1891 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

tablettes, fusibles à 117-118 degrés, non volatiles dans la vapeur d'eau, so
lubles dans 49 parties d'eau à 14°,5, très solubles dans l'eau bouillante, à peine 
dans le sulfure de carbone et la benzine. L'eau ne lui fait éprouver aucune 
•altération, même à la température de 130 degrés. Par une ébullition prolon
gée avec l'eau de baryte, il se transforme en acide atropique, par perte d'une 
molécule d'eau. Chauffé à 140 degrés avec de l 'acide chlorhydrique concentré, 
il fournit de l'acide isatropique. Avec le perchlorure de phosphore, il engendre 
le chlorure chlorhydratropique, C i 8H 8C10 sCI. 

Le sel de calcium, C i s JI 9 Ca0 6 -f-2 H W , cristallise en prismes rhombiques 
(Ulrich), que la chaleur transforme vers 220 degrés en atrópate, isatropate et 
carbonate de calcium (Kraut). 

Le sel d'argent, C i 8 IPAg0 6 , est un précipité blanc, susceptible de cristal
liser dans l'eau chaude (L. ) . Traité par l'iodure d'éthyle, il fournit un éther 

•éthylique, C 4 I l 4 (C i 8 H'°0 B ) , sous forme d'un sirop incristallisable (L.). 

Acide chlortaropique. 

Équiv... C 1 8H ' JC10 6. 

Atom.. . CIPCIO3. 

Obtenu par Ladenburg en ajoutant de l'acide atropique dans une solution 

aqueuse d'acide hypochloreux : 

C i 8 I l 8 0 4 + C1II03 = C18H9C106. 

Il est en cristaux fusibles à 128-130 degrés, peu solubles à froid dans la 
benzine, très solubles dans l'eau. Par réduction, en solution alcaline, il se 
transforme en acide tropique. 

VI. — A C I D E M - M Ë T U V L G L Y C O L L I Q T I E . 

Équiv.. . C 1 8 H 1 D 0 6 = C 1 6H 7(C 2H 3)0 6. 
Atom. . . C 9 II 1 0 0 3 = CH3.CCH4.CH(OH).C02H. 

Le nitrile correspondant prend naissance lorsqu'on ajoute une quantité 
-équimoléculaire de cyanure de potassium dans une solution éthérée d'aldéhyde 
m-toluique, additionnée d'acide chlorhydrique; on saponifie ce corps en le 
chauffant à 00-70 degrés avec 10 parties d'acide chlorhydrique fumant; on 
ajoute de l'eau chaude et on fait bouillir jusqu'à dissolution. Après refroidis
sement, on filtre, on évapore, on épuise par l'éther ; ce dernier abandonne 
une masse cristalline, qu'on purifie en passant par le sel de baryum, et en la 
faisant cristalliser dans la benzine bouillante (Bornemann). 

Il cristallise alors en lamelles brillantes, insolubles dans la ligroïne, peu 
solubles à froid dans la benzine, solubles dans l 'eau, l'alcool et l'éther. Il 
fond à 84 degrés. 
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Le sel d'ammonium donne avec le sulfate de zinc un précipité cristallin, que 

l'eau bouillante décompose ; avec le sulfate de cuivre, un précipité cristallin, 

bleu clair ; avec l'acétate de plomb, un précipité blanc, caillebotté. 

Le sel de baryum, C 1 8 l l B Ba0 6 (à 100 degrés), cristallise dans l'eau en 

mamelons feuilletés (B. ) . 

V I I . — ACIDE P -MÉTHYLGLYCOLLIQCE. 

Équiv... C i 8II '°0 8 = C1 ( i[I7tC !H3)0«. 
Atom... C W O 3 =CHa.CsH*.CH(OH).CO iH. 

S Y N . — Acide tolijtoxyacélique. — Acide crésijloxyacétique. 

Il a été préparé par Claus et Kroseberg en réduisant par l'amalgame de 

sodium, ou le zinc et l'ammoniaque, l'acide p-toluylformique ou tolylglyoxy-

lique, C 1 8H 80 6 . 

Il cristallise dans l'eau en grandes tablettes, fusibles à 145-146 degrés, à 

peine solubles dans l'eau froide et dans l'éther de pétrole, solubles dans les 

autres dissolvants. 

Ses sels alcalins et alcalino-terreux, qui n'ont rien de caractéristique, sont 

solubles dans l'eau. Ceux de potassium et de baryum retiennent une molécule 

d'eau de cristallisation. 

L'éther éthylique, C ' I I , (C l 8 H i 0 0 6 ) , est en aiguilles, fusibles à 77 degrés. 

I I I 

AC1DES-PHË.\0LS. 

I . — ACIDES ÉTHYLPHÉNOLCARBONIQUES. 

Équiv... C 1 8H'°0 6 = C'H^C'U^O 8. 
Atom... C 9H 1 00 3 = OH.C°H3(C-ll5).COsII. 

1" Acide-a. 

(CO aH: OH : C S H 5 = 1.2.5) (?). 

Il a été préparé synthéliquement par Beilstein et Kuhlberg en soumettant 

l'a-éthylphénol à l'action simultanée du sodium et de l'acide carbonique : 

C»H5(C*Ii5)0' + C20* = C'SH^C'II^O 6. 

Il fond à 118-120 degrés, se colore en violet par le perchlorure de fer. 

Le sel de baryum est très soluble dans l'eau (B. et K.) . 
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2° Acide-fi. 

Se prépare comme le précédent, au moyen du (3-éthylphénoI, du sodium el 
du gaz carbonique (Oliveri). 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles soyeuses, fusibles à 112 degrés. Il est 
peu soluble dans l'eau froide, très soluble dans l'alcool et dans l'éther. Il se 
colore en violet par le perchlorure de fer. 

Le sel de baryum, 2 C 1 8 H a Ba0 6 - j -H'O 3 , cristallise en écailles. 

I I . — A C I D E O - O X Y M É S I T Y L É N I Q U E . 

Équiv... C I 8 H i 0 0 6 = G18H8(n«O2)O4. 

Atom.. . C 9H 1 00 3 = 01I.CBHS(CH2)*.C0SIL 

C0 2 H 

F I G . 153. 

Il a été préparé en 1869 par Fittig et Hoogewerff en chauffant au bain d'air, 
à 240-250 degrés, le sulfomésitylénate sec de potassium avec 3 parties de 
potasse caustique. Le produit étendu d'eau, saturé d'acide sulfurique, est porté 
à l'ébullition pour enlever le xénol formé simultanément; en agitant le liquide 
avec de l'éther, celui-ci abandonne une masse cristalline, qu'on purifie en 
passant par les sels de sodium et de baryum. On arrive au même résultat eu 
traitant par la potasse fondante le mésitol de Jacobsen, l'acide a-sulfomésily-
lique (Broun et Remsen), l'acide mésitylène-disulfonique (Barlh et Herzig). 
Jacobsen traite par l'acide azoteux l'acide o-amidomésitylénique et le prépare 
synthétiquement en faisant réagir le sodium et l'anhydride carbonique sur 
l'(a-)m-xylénol. 

Il cristallise dans l'alcool faible en longues aiguilles, plates, fusibles à 179 de
grés, peu solubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool, l'éther et le chloro
forme ; il peut être volatilisé dans la vapeur d'eau. Sa solution aqueuse est 
colorée en bleu intense par le perchlorure de fer. 

Chauffé graduellement, il se sublime en aiguilles aplaties; l'acide chlorhy
drique concentré, vers 200 degrés, le dédouble en gaz carbonique et (a-)m-xy-
lénol ; la potasse caustique le transforme à chaud en acide oo-oxyvutique, 
C 1 8 IP0 1 0 , puis lentement en acide oxytrimésique, C 1 8 H 6 0 ' 4 . 

Les sels de potassium et d'ammonium sont très solubles (J.). 

Le sel de calcium, C1 8ir jCaO e-j-2 H 2 0 2 , se dépose en aiguilles très solubles 
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dans l'eau. Fittig et Hoogewerff le décrivent comme un sel en aiguilles bril

lantes, brunissant vers 125 degrés, retenant cinq équivalents d'eau de cristal

lisation. 

Le sel de baryum, C i S U 9 Ba0 0 - f -5 Aq, est en lamelles dures, brillantes, très 

solubles à chaud, commençant à brunir à 110 degrés (F. et II.). D'après Barlh 

et Herzig, il contient trois molécules d'eau et se colore vers 440-150 degrés en 

vert foncé, par suite d'un commencement d'oxydation. 

le sel de zinc, C 1 8II 0Zn0 6-f- H 2 0 3 , cristallise en prismes à quatre pans. 

l'éther méthylique, C 3 H 2 (C 1 B I I i 0 0°) , est liquide à la température ordi

naire (J.). 

11 a été préparé par Jacobsen en attaquant par l'acide azoteux l'acide p-ami-

domésilylénique. 11 se forme encore, en petites quantités, lorsqu'on fond le 

mésitol avec la potasse caustique (J.). 

11 est sous forme d'aiguilles capillaires, plus ou moins longues suivant la 

nature du dissolvant; il fond à 223 degrés, puis se sublime sous forme de 

petites aiguilles lorsque la température est ménagée; il ne se volatilise pas 

dans la vapeur d'eau. Il se dissout fort peu dans l'eau, facilement dans l'alcool 

et dans l'éther ; ses solutions ne sont pas colorées par le perchlorure de fer. 

A 200 degrés, l'acide chlorhydrique concentré le dédouble en gaz carbonique 

et (v-)m-xylénol. 

Le sel de baryum, C I S H 9 Ba0 6 , cristallise en prismes fins, brillants, anhydres, 
peu solubles à froid, très solubles à chaud. Il est très stable, car on peut le 
chauffer à 150 degrés sans l'altérer (J.). 

La solution ammoniacale neutre donne les réactions suivantes : 

Perchlorure de fer : précipité brun, soluble dans l'eau bouillante, ainsi 

que dans un excès de réactif avec une coloration d'un brun foncé. 

Sulfate de zinc : pas de précipité à froid; la solution se trouble à chaud 

et reprend sa limpidité par le refroidissement. 

Sulfate de cuivre : précipité vert clair, floconneux, assez soluble à chaud, 

donnant; à froid un dépôt cristallin. 

Azotate, de. plomb : précipité blanc, soluble dans l'acide acétique, ainsi 

III. — A C I D E P - O X Y M É S I T Y L É N I Q U E . 

Ëquiv... C 1 8II 1 00 6 = C 1 SII 8(]£02)0*. 

Atom . . . C W O 3 = OH.C8H2(t:H2)3.C02H. 

co'H 

rie. 151. 
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IV. — ACIDE (S - )OXY-P-XYLYLIQUE. 

Ëquiv... 
Atom.. . 

G 1 8 I I 1 0 0 6 = C i 8H 8(H 2O î)O i . 

C sH 1 0O 3 =011 .G 5 lI i (CH 3 ) 3 .C0 3 H. 

Il prend naissance lorsqu'on fond avec la potasse caustique le pseudocuménol 

ou l'acide pseudocumolsulfonique (Reuter). 

Il cristallise en aiguilles fusibles à 199 degrés (Jacobsen). Il est à peine 
soluble dans l'eau froide, peu soluble dans l'eau bouillante, très soluble dans 
l'alcool, l'éther, le chloroforme; sa solution aqueuse donne avec le perchlorure 
de fer une coloration d'un bleu violet intense ; il se volatilise lentement dans 
un courant de vapeur d'eau. 

Chauffé vers 220 degrés avec de l'acide chlorhydrique fumant, il perd du 

gaz carbonique et se convertit en (a-)o-xylénol. 

Le sel de baryum, C 1 8II 9BaOQ, est en fins cristaux. 100 parties d'eau à zéro 
en dissolvent seulement 1,133 ; mais il est plus soluble à chaud. 

V . — A C I D E S OXYXYLIQUES. 

1° Acide-ot. 

Cet acide, auquel on attribue, sans preuves suffisantes, le schéma ci-dessus, 
se forme, en même temps que les acides-(3, et y, lorsqu'on fond l'acide xylylique 

que dans l'eau bouillante, qui l'abandonne parle refroidissement sous forme 
de petites aiguilles. 

Azotate d'argent : précipité floconneux, que l'eau chaude dissout, puis 
laisse déposer en aiguilles. 

Les éthers mêthylique et éthylique sont solides, cristallisables. Le premier 
fond à 130 degrés et le second à 113 degrés (J.). 
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brome avec la potasse caustique (Gunter), dérivé brome qu'on obtient par l'ac

tion du brome sur l'acide xylique, et qui n'est autre chose que l'acide mono-

bromopseudocumiiiique de Sùssengulh. 

L'isomère-a, produit principal, dont des traces seulement passent avec la 

vapeur d'eau, fond à 170°,5 ; sa solution aqueuse n'est pas colorée par le chlo

rure ferrique, et l'acide chlorhydrique ne le décompose pas, même à 

200-210 degrés (G.). 

L'acide-^, qui distille dans la vapeur d'eau, fond à 144 degrés. Sa solution 

aqueuse bleuit par le perchlorure de fer. Chauffé à 200-210 degrés avec l'acide 

chlorhydrique concentré, il se scinde en gaz carbonique et p-xylénol. 

L'acidep-xylétique d'Oliveri est un acide diméthyloxybenzoïque qui parait 

se confondre avec le précédent. On le prépare synthétiquement en faisant 

passer un courant de gaz carbonique sur du paraxylénol et du sodium chauffé 

à 180 degrés. Après douze heures, on enlève l'excès de sodium par l'eau et on 

épuise avec l'éther. Agitée avec du carbonate sodique, la solution éthérée 

abandonne l'acide, qu'on isole finalement par l'acide chlorhydrique ; on le 

purifie par cristallisation dans l'alcool dilué. 

Il cristallise en longues aiguilles soyeuses, incolores, peu solubles dans, 

l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther, fusibles à 137 degrés. Sa solution 

aqueuse est colorée en bleu violet par le perchlorure de fer. 

Le sel de baryum, G 1 8 H s Ba0 6 - ) -2 H-0% cristallise en petites aiguilles 
groupées, fines, très solubles dans l'eau (O.) . 

2" Acide-p. 

C O ' H 

Fie . 157. 

3° Acide-^. 

C O ' H 

OU 

Fie. 158. 

Cet acide, qui ne se forme qu'en petite quantité dans la réaction de Gunter, 

fond à 153 degrés. Le perchlorure de fer n'a pas d'action sur lui. L'acide chlor-
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hydrique, vers 209-210 degrés, le dédouble en anhydride carbonique et 
p-xylénol. 

VI. — A C I D K X Y L É T I Q U E . 

CO"H 

F I G . 1 5 9 . 

L'acide xylétique est un acide diméthyl-salicylique auquel on peut altribuer 
le schéma ci-dessus. Il a été préparé synthétiquement par "Wroblewski en 
prenant pour point de départ le phénol résultant de l'action de la potasse sur 
le xylolsulfate de potassium. Ce m-xylénol est soumis à l'action simultanée du 
sodium et du gaz carbonique ; le produit de la réaction est purifié par cristal
lisation dans l'eau bouillante. Il est en cristaux fusibles à 155 degrés, subli-
mables ; sa solution aqueuse se colore en violet par le perchlorure de fer. 

Le sel de baryum, 2 C^fFBaO 0 -p-IPO 2, cristallise en aiguilles qui ne perdent 
leur eau de cristallisation qu'à 150 degrés. 

Le sel de calcium, C d 8H 9BaO'' '-(-IP0 2, cristallise en fines aiguilles ; il perd 
son eau de cristallisation vers 150 degrés ( W . ) . 

VIL — A C I D E oiiTHo-HYDriocouMAniQUE. 

Équiv... C 1 8 H 1 0 0 6 = C' 8II 8(H 20 3)0* = CWfC^ITO^O 4. 

Atom.. . C 9H i o0 3 -^OII.CW.CH'.CH'.CO'H. 

F I G . 1 6 0 . 

S Y X . — Acide mélilolique. — Acide oxijphénylpropionique. 

L'acide mélilotique a été isolé en 1863 par Zwenger et Bodenbender dans le 
mélilot (Melilotus officinalis Leg.) où il se trouve en partie à l'état libre, en 
partie combiné à la coumarine. 

Pour l'extraire du mélilot, on fait avec cette plante un extrait éthéré, qu'on 
reprend par l'eau; on précipite la solution filtrée par le sous-acétate de plomb, 
non en excès, et on épuise le précipité par l'eau bouillante, jusqu'à ce que 
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cette dernière ne laisse plus déposer de mélilotate de plomb par le refroidisse
ment. On régénère l'acide par l'hydrogène sulfuré et on ajoute dans sa solution 
aqueuse de l'acétate neutre de plomb, ce qui fournit un produit cristallin, 
blanc, dense, sensiblement pur ; s'il retenait de la coumarine, facilement 
reconnaissable à l'odorat, il suffirait de le traiter par l'éther. Bref, on décom
pose le mélilotate de plomb par l'hydrogène sulfuré et on purifie l'acide par 
une nouvelle cristallisation dans l'eau. 100 livres de mélilot fournissent envi
ron 60 grammes d'acide, soit de 1 à 1,25 pour 1000 (Z. ) . 

Lorsqu'on traite à 50-00 degrés la coumarine par beaucoup d'eau et un peu 
d'alcool, pour faciliter la dissolution, elle se transforme en acide mélilotique 
sous l'influence de l'amalgame de sodium; il convient d'ajouter ce dernier peu 
à peu, à mesure que la réaction alcaline, qui se manifeste d'abord, disparaît. 
En acidulant avec de l'acide acétique et en concentrant au bain-marie, il se 
dépose un peu de coumarine ; on précipite ensuite la liqueur filtrée par l'acétate 
de plomb, etc. Il y a d'abord formation d'acide coumarique, que l'hydrogène 
naissant transforme ensuite en acide hydrocoumarique (Z.) . D'ailleurs, l'amal
game agit de la même manière sur l'acide coumarique (Tiemann). 

L'acide mélilotique cristallise dans l'eau en prismes volumineux, qui rap
pellent ceux de l'arragonite. Il fond à 82-83 degrés. A 18 degrés, il se dissout 
dans 20 parties d'eau, mais il n'exige de 0,918 d'eau à 40 degrés ; il est encore 
plus soluble dans l'alcool et dans l'éther. Ses solutions aqueuses, qui sont très 
acides, ont une saveur amère et une odeur de miel; elles décomposent les car
bonates, dissolvent le fer et le zinc, donnent avec le chlorure ferrique une 
coloration bleue, puis un précipité brun rougeàtre; les alcalis en excès leur 
communiquent une teinte verdàtre lorsque l'acide n'est pas pur ; au contact de 
l'ammoniaque en excès, même à l'abri de l'air, il se manifeste une coloration 
bleu-indigo, qui vire lentement au jaune rougeàtre, dernière teinte qui appa
raît immédiatement à chaud (Z.) . Le chlorure de chaux donne une coloration 
jaune à froid, rouge à chaud. 

Bouilli avec de l'eau ou de l'acide chlorhydrique étendu, l'acide mélilotique 
se transforme partiellement en anhydride; la transformation est complète 
lorsqu'on l'abandonne au contact d'une solution d'acide bromhydrique saturée 
à zéro (Hochstetter) ; le chloroforme enlève l'anhydride à la solution bromhy
drique. Traité par la potasse en fusion, il se dédouble nettement en acides 
acétique et salicylique : 

Cini'iO6 + 2H S 0 2 = C 4H 40 4 + C 1 4H 60° -J- 2II2. 

M É L I L 0 T A T E 3 . 

L'acide mélilotique est un acide fort, qui se comporte comme un acide 
monobasique vis-à-vis des bases. Ses sels sont, pour la plupart, cristallisables; 
ceux qui sont solubles se préparent au moyen des carbonates correspondants ; 
les autres, par double décomposition. Ils sont facilement fusibles, parfois même 
au-dessous de 100 degrés. Chauffés graduellement, ils abandonnent de l'anhy-
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drille et ae colorent en violet ; chauffés plus fort, ils se charbonnent et dégagent 

du phénol. Ils ont été étudiés par Zwenger. 

Le sel d'ammonium cristallise en aiguilles soyeuses, solubles dans l'eau et 
dans l'alcool ; sa réaction est acide au tournesol. 

Le sel de potassium, C^IPKO 6 -!- n IPO 8 , est une masse feuilletée, cristalline, 
fondant à 125 degrés, en perdant son eau de cristallisation ; sa solution aqueuse 
est alcaline. Additionnée d'élher, sa solution alcoolique l'abandonne sous forme 
d'une couche oléagineuse. 

Le sel de baryum, C 1 8IPBaOG - j - 3 Aq, est en fines aiguilles nacrées, solubles 
dans l'eau et dans l'alcool, perdant leur eau de cristallisation à 100 degrés ; sa 
réaction est légèrement alcaline. 

Le sel de calcium, C 1 8II 9CaOB, se prépare en précipitant par le chlorure de 
calcium une solution concentrée du sel ammoniacal. Avec des liqueurs plus 
étendues, il se dépose en petits sphéroïdes blancs, à structure fibreuse, peu 
solubles à chaud dans l'eau et dans l'alcool, plus facilemement à chaud dans 
l'acide acétique, d'où il cristalise par le refroidissement. 

Le sel de magnésium, C 1 B I I î M g 0 6 - f - 2 I I , 0 ,

) cristallise en écailles nacrées, 
grasses au toucher, plus solubles dans l'eau que dans l'alcool; il est efflorescent 
et perd son eau de cristallisation à 100 degrés. Sa réaction est faiblement 
alcaline. 

Le sel de zinc, C 1 8 fPZn0 6 -f- Aq, est en tables mates, quadrangulaires, grou
pées en rosettes; il fond un peu au-dessous de 100 degrés et perd à cette tempé
rature son eau de cristallisation; il est peu soluble à froid, un peu plus à chaud; 
sa réaction est acide au tournesol. 

Le sel de cuivre, C i 8 H 9 Cu0 8 - j - Aq, se forme lentement lorsqu'on opère avec 
des liqueurs étendues et par double décomposition; on peut encore dissoudre 
de l'oxyde de cuivre dans une solution alcoolique fraîche d'acile mélilotique ; 
le sel se sépare alors de la liqueur verte, par concentration, en agrégations verles, 
fibreuses et cristallines. Il est à peine soluble dans l'eau, facilement dans l'al
cool, perd son eau de cristallisation à 100 degrés; sa solution alcoolique, portée 
à l'ébullition, laisse déposer un précipité blanc bleuâtre, et la liqueur se déco
lore; l'éther provoque à froid la même décomposition. 

Le sel de plomb, C 1 8H 9PbOG, est un précipité blanc, cristallin, soluble dans 
le sous-acétate de plomb, qui ne se produit pas immédiatement avec des solu
tions étendues d'acétate neutre de plomb. Il est à peine soluble dans l'eau et 
dans l'alcool, insoluble dans l'éther; l'eau bouillante en prend un peu, qu'elle 
laisse déposer par le refroidissement en petits prismes aplatis. L'acide acétique, 
qui le dissout facilement, l'abandonne par concentration, sans aucune alté
ration. 

Le sel d'argent, C i 8 IPAg0 6 , est un précipité blanc, caillebotté, colorable à la 
lumière, peu soluble dans l'eau bouillante, qui l'abandonne en aiguilles soyeuses, 
ordinairement colorées en gris. 

Les sels mercureux et mercuriques donnent avec l'acide libre des précipités 
cristallins, blancs, qui ne prennent que lentement naissance dans des liqueurs 
étendues. 
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Anhydride mélilotique. 

Équiv... C1RII80*. 

Alom . . . C 9 H s 0 a = CaII* < ^ C H , ° C H , ^ > C O . 

CH* CH« 

Fie. 161. 

co 

La coumarine est un lactone dérivant d'un acide-phénol, ce qui la distingue 

des laclones de la série grasse, qui dérivent d'un oxyacide ou acide-alcool ; elle 

ne diffère de l'anhydride mélilotique que par deux équivalents d'hydrogène ; 

de fait, l'amalgame de sodium la convertit en acide mélilotique, que la distilla-

lion dédouble en eau et en anhydride, lequel fond à 23 degrés et passe à 272-

273 degrés. 

Cet anhydride ne se forme pas lorsqu'on dessèche l'acide mélilotique sous la 

cloche sulfurique ; mais il prend naissance, dans une certaine limite, lorsqu'on 

porte à l'ébullition sa solution aqueuse ou chlorhydrique; on le démontre en 

neutralisant la solution bouillie par le carbonate sodiqueet enlevant l'anhydride 

par l'éther. Inversement, l'anhydride ne. se combine à l'eau froide que très 

lentement, et à, l'ébullition, l'hydratation n'est que partielle, circonstance qui 

|e différencie de la coumarine et le rapproche du capro-lactone-3. L'acide 

bromhydriqup., saturé à froid, déshydrate l'acide mélilotique aussi nettement 

que la coumarine, le chloroforme enlevant l'anhydride à la solution broinby-

drique. 

Il crislallise en tablettes, rappelant la coumarine par son odeur agréable; il 

est à peine soluhle dans l'eau froide, peu soluble dans l'eau bouillante et dans le 

chloroforme. Par une ébullition longtemps prolongée sur une lessive alcaline 

faible, il se convertit en acide mélilotique. Il se transforme en coumarine 

lorsqu'on dirige des vapeurs de brome dans sa masse chauffée à 170-200 degrés; 

mais à froid, la réaction est différente, en présence du sulfure de carbone comme 

dissolvant : il se fait des cristaux incolores d'anhydride bromo-mélilotique, 

C18H ;BrO', corps très stable que l'eau bouillante convertit en acide bromo-méli

lotique, G 1 BH nBr0 6 (Hochstetter). 

L'éther mélilotique, C'H'(C" 1II' 0O 6), qui se prépare facilement au moyen du 

sel d'argent et de l'éther iodhydrique, est en prisme incolores, rhomboidaux 

obliques, fusibles à 34 degrés, bouillant sans décomposition à 273 degrés, inso

lubles dans l'eau froide, solubles dans l'alcool et dans l'éther (Z.) . 
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Mêlilotol. 

Équiv... C i 8H 80 4 . 
Atom . . . OU 8 0 2 . 

On l'obtient, suivant Phipson, lorsqu'on distille avec de l'eau le Melilotus 

officinalis, pris au moment de sa floraison et desséché à l'air; on traite le 
liquide distillé par l'éther et on évapore ce dernier ; la plante séchée n'en donne 
guère que 0,2 pour 100 de son poids. 

C'est un liquide huileux, à réaction acide, plus dense que l'eau, soluble 
dans l'alcool et dans l'éther, possédant une odeur agréable de foin coupé. 
Bouilli avec une solution alcaline, il donne beaucoup d'acide mélilotique, et 
dégage une odeur d'amandes amères. 

L'étude de ce corps est incomplète ; peut-être n'est-il que de l'anhydride méli
lotique impur. 

Acide bromomélilotique. 

Équiv... C , sIl°BrO c = C'8H7Br(rPQ3 )0«. 

Atom... C9H9Br03 = 0II.GBH ; iBr.C!H4.C0 ,H. 

Préparé par Hochstettcr en traitant par le brome une solution sulfocarbonique 
d'acide mélilotique, et en faisant bouillir avec de l'eau le produit de la réaction. 
Il cristallise dans le chloroforme en tables rectangulaires, d'un éclat adamantin, 
fusibles a. 141-142 degrés, assez solubles dans l'alcool et le chloroforme, beau
coup moins dans l'eau (II.). 

Anhydride bromomélilotique. 

Équiv... C 1 8H 7Br0 4. 
Atom... C9H7Br02. 

Il cristallise dans le chloroforme en prismes épais, fusibles à 100 degrés, peu 
solubles dans le sulfure de carbone, assez solubles dans l'alcool et dans le 
chloroforme, surtout à chaud. Bouilli pendant longtemps avec de l'eau, il se 
transforme en majeure partie en acide mélilotique brome. Il est très stable, car 
il n'est pas décomposé par la chaleur à 180 degrés el ne donne pas de bromure 
de potassium avec une lessive bouillante (IL). 

Acide dibromomëlilotique. 

Équiv... C 1 8H 8Br a0 6. 
Atom... C 9II 8n r

!0 3 . 

Lorsqu'on verse goutte à goutte du brome sec sur de l'acide mélilotique, le 
mélange se fluidifie, puis redevient solide, en dégageant de l'acide bromhydrique. 
Lavé à l'eau et dissous dans l'alcool faible bouillant, le produit de la réaction 
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laisse déposer par le refroidissementdes aiguilles incolores, brillantes, transpa

rentes, ayant la composition d'un dérivé bibromé (Z. ) . 

Il est peu soluble dans l'eau bouillante, qui l'abandonne en cristaux, très 

soluble dans l'alcool et dans l'étber. Il fond à 115 degrés et peut être distillé 

sans décomposition. 

Le sel de baryum, C l 8II 7Br sBaO° -f-5 Aq, cristallise en aiguilles soyeuses, qui 

perdent leur eau de cristallisation à 100 degrés. Il se dissout dans l'alcool 

chaud et dans l'eau, en donnant une solution alcaline aux réactifs. 

Acide tribromomélilotique. 

Équiv... C ' 8 H ' B p 1 0 8 . 
Atom.. . C^IPfVO3. 

L'éther mélhylique correspondant, acide méthylbromophényldibromopro-

pionique, en atomes : 

Cio Ho B r3 0 a = CH3O.C6H3Br.CHBr.CHBrX02H, 

a été obtenu par Perkin en traitant par les vapeurs de brome l'acide méthyl-a-

ou ¡3-coumarique. 

Il se dépose dans la benzine en cristaux granuliformes, fusibles à 185-

188 degrés, en se décomposant; il est fort peu soluble dans l'éther, davantage 

dans la benzine chaude. Traité par une lessive alcaline faible, il se scinde 

en gaz carbonique, acide broinhydrique et dibrornovinylanisol, C i 8 H 8 Br 2 0 2 , 

tandis qu'une lessive concentrée, vers 100 degrés, fournit de l'acide méthoxyl-

bromophénylpropiolique, C i 0 H 7 Br0 6 (P . ) . 

Acide tétrabromomélilotique. 

Équiv... C 1 8 H 6 Ri- '0 6 . 
Atom . . . C 9Il 0Br 40 3. 

L'éther mélhylique, correspondant en atomes : 

C6H8Br403 = CH30.C6II2Br2.ClIBr.CllBr10.C0sII, 

prend naissance lorsqu'on dirige des vapeurs de brome sur l'acide méthylbro-

mophényldibromopropionique. 

Il cristallise dans la benzine en prismes fusibles à 200-202 degrés (P.). 

Acide iodomélilotique. 

Équiv... CHIPIO8. 
Atom... C 9ll 310 3. 

L'acide méthylique correspondant, en atomes : 

C^h^'IO3 = Cll3O.C6H4.CsH3I.C02H, 
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a été préparé par IJerkin en attaquant à froid par l'acide iodhydrique fumant 

l'acide a ou p-méthylcoumarique. En traitant à froid ces produits d'addition pal

line solution sodique, il se produit du gaz carbonique, de l'acide iodhydrique et 

du vinylanisol, C i 8 I I 1 G 0 8 . 

L'acide nitrique, d'une densité de 1,2, dissout l'acide mélilotique avec une 
coloration rouge, sans production de vapeurs nitreuses; par un repos prolongé, 
il se dépose des cristaux rougeâtres; mais, lorsqu'on opère à l'ébullilion avec 
un acide concentré, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs nitreuses et 
que la solution devienne jaune, il se dépose par le refroidissement des cristaux 
jaunes, ainsi que des cristaux incolores; môme réaction à froid, avec l'acide 
fumant. Dans le premier cas, le produit est plus abondant, mais moins pur; 
dans le second, il se forme de l'acide oxalique. On purifie les cristaux par 
dissolution dans l'eau, puis dans l'alcool. 

Il se dépose dans l'alcool en cristaux d'un jaune de miel, brillants, paraissant 
être des prismes rhomboidaux droits; l'eau bouillante l'abandonne par le refroi
dissement en belles aiguilles; sa saveur est astringente, puis amóre. Il est doué 
d'un pouvoir colorant considérable, analogue à celui de l'acide picrique. Il fond 
à 15.5 degrés, ne détone pas à chaud, et peut être sublimé entre deux verres de 
montre. Ses sels sont jaunes, peu solubles, cristallins. 

Le sel de baryum, C ' s H 7 Ba(Az0 4 ) 5 0 G -f- Aq, est sous forme d'une poudre 
rouge-cinabre. 

Le sel d'argent, G 1 8 I l S Î Ag(Az0 I ) 2 0 a , est un précipité cristalline, d'or jaune 
rougeâtre. 

Acide dinitromèlilotique. 

Équiv... C 1 8 l l 8 Az 2 0 1 4 = C 1 8H 8(Az0 4) 20 6 . 
Atom... C 9Il sAz 20 7 = C 9II 8(Az0 3) 20 3. 

VIII. — A C I D E M É T A - I I Y D R O C O U M A R I Q U E . 

Équiv... C i 8II 1 0OG = C l sII 8(IFOJ)0 4. 

Atom . . . C 9Il 1 0O 3 = OILC6H4.GIF.CH2.COMI. 

OH 

CH'ORCO 1 ! ! 

F i n . 162. 

II se forme lorsqu'on traite par l'eau et l'amalgame de sodium l'acide juéta-
oumarique (Tiemann et Ludwig) ; ou encore, lorsqu'on fond avec la potasse 
caustique le m-sulfobydrocinnamate de sodium (Braunstein). L'éther l'enlève 
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à la solution acidulée el l'abandonne à l'évaporation en longues aiguilles, 

fusibles à 111 degrés, très solubles dans les dissolvants usuels, notamment dans 

la ligroïne. 

Le sel d'argent, C 1 8H°AgO, qui est assez soluble dans l'eau, cristallise par le 

refroidissement d'une solution bouillante. Il n'est pas altéré à l'ébullition. 

Acide hydro-méthyl-m-coumarique. 

Équiv... C e o I l 1 3 0 6 =C 1 8 l I 8 (C î H'0 2 )0 G . 
Atom... C*°H 1 3 0 3 = CltnO.C6Il^C-lI4.COsH. 

Se prépare par l'action de l'amalgame de sodium sur l'acide méthyl-m-couma-

rique. 

Il se sépare de sa solution aqueuse sous forme d'une huile épaisse, qui se 

transforme peu à peu dans le vide en de longues aiguilles transparentes. Il fond 

à51 degrés et se dissout aisément dans les dissolvants usuels (T. et L . ) . 

IX. — ACIDE PAUA-HYDROCOUMAIIIQUE. 

O H 

CH'.faP.CO'H 

FlG. 163. 

S Y N . — Acide p-oxyphénylpropionique. 

Il a été obtenu par Hlasiwetz en soumettant l'acide p-coumarique à l'action 

de l'amalgame de sodium; par Buchanan et Glaser, en attaquant par l'acide 

nitreux l'acide p-amidohydrocinnamique. 

Il a été rencontré dans l'urine de l'homme et dans certains liquides pleurétiques 

par Baumann; dans les produits de putréfaction de la tyrosine (Baumann), de la 

viande (II. et E. Salkowski); dans l'urine des chiens nourris de tyrosine 

(Blendermann). 

Pour le préparer, on délaye dans 5 litres d'eau 6 grammes de tyrosine ou 

acide p-oxyphényl-a-ainidopropionique, on ajoute un peu de pancréas en putré

faction et on abandonne le tout à lui-même pendant deux jours, à une tempé

rature de 40 degrés. La tyrosine entre en dissolution et se transforme d'après 

l'équation suivante : 

C18H"AzO° + H ! = AzII3 + C 1 8H 1 0O 6. 

On réduit le liquide au dixième de son volume, on acidifie avec de l'acide suJfu-

rique et on agite avec de l'éther; on évapore, on reprend par l'eau, on préci-
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pile les acides gras par l'acétate de plomb, et on enlève l'excès de réactif par 
l'hydrogène sulfuré (Baumann). 

Il a été formé synthétiqucinent par Stôhr en prenant pour point de départ 
l'éther p-nitrocihnamique, qu'on réduit par la poudre de zinc et l'acide chlor-
hydrique, ce qui donne l'acide p-amido-hydrocinnamique. Après vingt-quatre 
heures, on fdtre, on neutralise par le carbonate sodique et on précipite parle 
chlorure de zinc. Il se précipite un sel double en lamelles solubles dans l'acide 
chlorhydrique, peu solubles à froid dans l'eau, assez solubles à chaud et dans 
l'alcool. On le dissout dans l'acide sulfurique étendu, ony ajoute une solution 
calculée d'azotite de sodium ; en chauffant lentement, la combinaison diazoïque 
se décompose; on concentre et on épuise par l'éther; on purifie l'acide dans 
l'eau, en présence du noir lavé. 

L'acide p-hydrocoumarique cristallise dans l'eau en petits prismes clinorhom-
biques, fusibles à 125 degrés (B. et G.), à 128-129 degrés (S.) , peu solubles 
dans l'eau froide; il est soluble dans l'alcool et dans l'éther; sa solution aqueuse, 
saturée à froid, se colore en bleu foncé par le perchlorure de fer (B. et G.); mais 
elle ne réduit pas la liqueur de Fehling; elle se comporte d'ailleurs comme la 
tyrosine vis-à-vis du réactif de Millon. Au contact du pancréas putréfié, il y a 
production de phénol, de p-crésol, d'acide p-oxyphénylacétique (Baumann) ; enfin, 
elle ne précipite pas par l'acétate de plomb. En passant à travers l'économie, 
l'acide p-hydrocoumarique se retrouve en grande partie dans les urines à l'état 
d'acide p-oxybenzoïque (Salkowski). 

Le sel d'ammonium se dépose par concentration sous forme de cristaux 
radiés. 

Le sel debaryum, C 1 8 IPBa0 6 , est en mamelons cristallins,très solubles dans 
l'eau. 

Le sel de zinc, C 1 8IPZnOG -f- H 2 0 2 , est en lamelles, solubles dans 130 parties 
d'eau, à la température ordinaire (B.) . 

Le sel de cuivre, C'WCuO'*-f- LPO2, est en prismes d'un vert foncé, peu 
solubles dans l'eau (B.) . 

Le sel d'argent, C l s H 9 AgO e , est une poudre cristalline, assez soluble dans 
l'eau (B. ) . 

Acide hydrométhylparacoumarique. 

Équiv... C^HI20G = C18H8(C2H402)04. 

Atom . . . C1 0H ( 2O6
 = CH30.C6H*.C11!.CIIS.C02II. 

Il a été préparé par Perkin en traitant par l'amalgame de sodium l'acide 
p-méthoxylphénylacrylique : 

C18He(C2H402)04 + H2= fi18H8(C2H4OA)04. 

Eigel traite l'acide méthylnaringénique, en solution alcoolique, par un excès 
d'amalgame de sodium; on chasse l'alcool, on ajoute de l'eau, puis un excès 
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d'acide sulfurique, et on épuise par l'éther; le résidu éthéré est purifié par cris
tallisation dans l'eau. 

L'acide hydrométhylparacoumarique ou liydroniéthylnaringénique est en 
aiguilles pennées, fusibles à 101 degrés (Perkin), à 101°,5 ( E . ) . 

Le sel de baryum est cristallisé et répond à la formule : 

2ϋ ί 0 Η"βί 1 0 β - Γ -2ΙΙ ΐ 0 1 . 

Le sel d'argent cristallise en petites aiguilles ( E . ) . 
l'éther mêthylique, G î H i [C , 8 II 8 (G î II*O ï )0 4 ] , en atomes: 

CH3O.C8H4.CIIî.CIIî.CO!C]I3, 

s'obtient en chauffant en tubes scellés à 140 degrés, pendant une heure, 
3parties d'acide libre avec 2 parties dépotasse, 3,5 d'iodure mêthylique et une 
petite quantité d'esprit de bois; on chauffe le produit de la réaction au hain-
marie, on ajoute de l'eau et on épuise avec de l'éther; après un lavage à la 
soude étendue, l'éther abandonne à l'évaporationun liquide huileux qui distille 
à 2(55-270 degrés et qui, refroidi vers zéro, cristallise en aiguilles rayonnées, 
fusibles à 38 degrés (E.) . 

Qu'il soit préparé avec l'acide méihylparacoumarique ou avec l'acide méthyl-
naringénique, cet éther présente exactement les mêmes caractères, ce qui 
démontre l'identité des deux générateurs. 

Dérivés bromes et nîtrés. 

Acide dibromhydrocoumarique. 

Équiv... C i 8II8bV06. 
Atom... C9H8Br03. 

L'addition de brome à une solution étendue d'acide libre dans le sulfure de 
carbone, jusqu'à ce qu'une coloration jaune persiste, donne lieu à un précipité 
d'acide dibromé, auquel Stohr attribue le schéma suivant: 

OII.Cr'H2Ri-3.C2H4.CO*H. 
(C2H4: Br' = l : 3 : 5 ) . 

Il cristallise dansl'alcool en prismes incolores, fusibles à 107-108 degrés; l'eau 
le précipite en aiguilles de sa solution acétique. Il est d'ailleurs peu soluble dans 
l'eau bouillante, très soluble dans l'alcool, l'acide acétique glacial. 

Le sel d'ammonium, C 1 8 H 7 (AzH 4 )Br s 0 G , se forme lorsqu'on sature exactement 
avec de l'ammoniaque une solution alcoolique d'acide libre; il esten aiguilles 
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1910 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

incolores, solubles dans l'eau, mais dont la solution aqueuse se décompose par 
concentration. 

Le sel d'argent, C 1 8 H 7 AgBr 3 0 G , est sous forme d'un précipité blanc, 
amorphe. 

L'acide dibromé («¡3) de Valentini a été obtenu à l'état d'éther méthylique, 
en atomes : 

G11H1?Br903 = CH3O.C9H4.CIIBr.ClIBi.C03.CH3, 

en ajoutant peu à peu du brome dans un soluté chloroformique de l'éther 
méthylique do l'acide méthyl-p-coumarique. 11 cristallise en prismes fusibles 
à 118 degrés. 

Acide mêthyl-p-hydrocoumarique bibromê. 

Équiv... C20Hi0Br2OG = C18I]GBr3(CMl403)04. 
Alom. . . Gi0H10Br2O3 = CH3O.C6H4.CHBr.CHBr.CO2II. 

On dissout 1,1 partje d'acide mélhyl-p-coumarique dans le chloroforme et on y 
ajoute une partie de brome dissous dans le même dissolvant ; en chassant ce 
dernier dans un courant d'air, il reste des cristaux incolores, peu stables, fon
dant à 149 degrés lorsqu'on les chauffe rapidement, et seulement à 168 degrés, 
en se décomposant, lorsqu'on chauffe lentement. 

Traité par la potasse alcoolique, l'acide dibromométhyl-p-coumarique fournit 
deux acides non étudiés; avec la potasse aqueuse, il se dépose du gaz carbonique 
de l'acide bromhydrique et il reste du bromoparavinylanisol, C 1 8 II G Br0 2 : 

C9OIl10Br3O6 = C204 + HBr + C,8H!'Br03, 

corps qui cristallise en lamelles fusibles à 54°,5. 

Acide tribromhydrocoumariquc. 

Équiv.. . C18H'Br3Ofi - CiBHr'Br3(H202)04. 
Atom... CaH7Br:i03 = OH.C6H3Br.CHBr.CIlBr.C02H. 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie l'acide paracoumarique sec, dissous dans 
l'acide acétique glacial, avec du brome, il paraît se former d'abord un acide 
dibromé peu stable; en opérant en présence d'un excès de brome, il se dépose 
par le refroidissement des cristaux jaunâtres, qu'on purifie par cristallisation 
dans l'acide acétique. On arrive au même résultat en faisant réagir le brome, 
e n solution chloroformique, sur l'acide p-eoumarique dissous dans l'éther. 

Il est en cristaux incolores, fusibles à 187-188 degrés. La potasse alcoolique 
le transforme en un corps fusible à 108 degrés, le tribromo-p-éthylphénol, 
lequel fournit un dérivé acétylé qui cristallise dans l'alcool en aiguilles fusibles 
à 94 degrés. 
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Acide tribromométhylparacoumarique. 

Équiv... C î 0H 9Br 30° = C'WBr^C'HH^O*. 
Alom . . . C 1 0ir jBi' 3O 3 = CFPO.CWBr.CHlï.-.CHBr.CO-H. 

Lorsqu'on broie l'acide méthylparacoumarique avec du chloroforme, de 

manière à faire une bouillie claire, et qu'on chauffe au bain-marie en ajoutant 

du brome en solution chlorofonnique, tant qu'il y a décoloration, il se dépose 

parle refroidissement un dérivé tribromé, qui est à la fois un produit d'addi

tion et un produit de substitution. Il cristallise dans le chloroforme ou dans 

l'élher en aiguilles fusibles à 162 degrés, décomposables par l'eau et l'alcool. 

Chauffé avec de la potasse aqueuse à '20 pour 1 0 0 , il fournit un dérivé acétylé-

nique, le biomoparacêtylène-anisol, C l 8 II 7 CrO J , en atomes : 

ClFBrO = CsH.Cf'H3Br.OCH3, 

corps qui cristallise dans l'alcool en lamelles fusibles à 75 degrés, qui détone 

à chaud et qui donne avec- le chlorure cuivreux ammoniacal une combi

naison jaune verdâtre (E.). 

Acide nitrohydrocoumarique. 

Équiv... C i 8 H n A z 0 ' ° = C 4 8 H 9 ( A z 0 4 ) 0 6 . 
Atom... C°H 9Az0 5 = OH.CH^AzO'J.C'H^CO'H. 

C J 1IVC0*H 

F i e . l G i . 

La nitration de l'acide hydroparacoumarique par l'acide azotique, étendu du 

•quart de son poids d'eau, fournit un dérivé mononitré, si on empêche toute élé

vation de température. 

Il cristallise en aiguilles orangées, fusibles à 90°,5, peu solubles dans l'eau, 

très solubles dans l'alcool, surtout à chaud. Ses sels sont d'un jaune rouge, 

tandis que ses éthers acides sont jaunes. 

L'élher mëthylique, C a H ! (C , 8 I I ! ! Az0 1 0 ) , cristallise en aiguilles jaunes, 

fusibles à 64 degrés. 

L'élher éthylique, C 4 H 4 (C 1 8 H 9 Az0 1 0 ) , est en prismes aplatis, fusibles à 

38 degrés. Ces deux corps sont des acides-élhers, qui décomposent les carbo

nates (Stôhr). 
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Acide dinitro-p-hydrocoumarique. 

Équiv... C i 8H 8(Az0 4) 3O a. 
Atora . . . G i'H8Az í07 = OH.C6H2(Az03)3.C3H4.C03H. 

Olí 

A z 0 2 r ^ ^ ^ j A ^ O 1 

F l G . 165 . 

Il se forme lorsqu'on ajoute I partie d'acide hydroparacoumarique dans 
10 parties d'acide nitrique pur, d'une densité de 1,4 ; on précipite par l'eau et 
on fait cristalliser le précipité dans 100 parties d'eau bouillante (Stühr). 

Il se dépose dans l'eau sous forme de feuillets jaunes, ou en agrégations 
dentelées, rappelant les feuilles de fougère; il cristallise dans l'acide acétique 
en longs prismes aplatis, appartenant au type orthorhombique. Il fond à 137°,5. 
Son pouvoir tinctorial est comparable à celui de l'acide picrique. Il est fort 
peu soluble dans l'eau froide, encore moins dans l'eau acidulée. Réduit par le 
mélange d'étain et d'acide chlorhydrique, il se convertit en acide diamidohydi'o-
coumarique. Il forme des sels neutres et des acides, ces derniers décomposant 
les carbonates. Oxydé à l'état d'élher mêthylique par le mélange chromique, il 
engendre de l'acide anisique dinitré. 

Le sel d'ammonium, G 1 8 II 7 (AzII i )(Az0 1 ) 8 0 ( î , en atomes : 

s'obtient en évaporant à sec la solution ammoniacale de l'acide, car le sel 

neutre, qui se précipite en flocons cristallins par l'addition d'ammoniaque à 
une solution alcoolique de l'acide, se transforme en sel acide par la dessic
cation. 

Il cristallise en aiguilles orangées, fondant à 230 degrés en se décomposant; 
il est très soluble dans l'eau. 

Le sel de baryum est en aiguilles mamelonnées, jaune-orange. 
Le sel de calcium est en beaux prismes orangés. 

Le sel de plomb, préparé par double décomposition, se dépose en aiguilles 
microscopiques, d'un jaune-citron. 

Le sel d'argent acide, C 1 8 I I 7 Ag(Az0 4 ) 5 0 6 , obtenu en précipitant le sel d'am
monium acide par le nitrate d'argent, est en fines aiguilles orangées, solubles 
dans l'eau bouillante. 

Le sel neutre, C 1 8 I I°Ag 3 (Az0 i ) s 0 6 , préparé en saturant l'acide libre par le 
carbonate d'argent, cristallise en aiguilles groupées sphériquement, plus fon
cées que celles du sel acide, moins solubles dans l'eau. 

OH.C8H3(Az03)3.C3H4.C05AzH4, 
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l'éther méthylique, C ' I I 3 [C l 8 H R (AzO 4 ) 2 O 0 l , se forme lorsqu'on traite le sel 

argentique par l'éther méthyliodhydrique, ou mieux au moyen de l'acide 

libre, de l'alcool méthylique et de l'acide chlorhydrique. Il cristallise dans 

l'alcool en fines aiguilles, peu solubles dans l'eau bouillante, fusibles à 87 de

grés. 

Vèlher dimêthylique, C M l ' l C ^ I I ' ^ A z O 4 ) ^ 6 ] , cristallise dans l'alcool 

aqueux en longues aiguilles, incolores et striées, fusibles à 53 degrés. 

l'élher éthylique, C 4 H 4 [C 4 S I l 8 (Az0 4 ) 2 0 ' ! " | , est en tablettes hexagonales, 

d'un jaune-citron, fusibles à 74-75 degrés, décomposant les carbonates à la 

manière d'un acide monobasique. 

L'éther êthylméthylique, C 4 I I 4 [ C 3 0 I I 1 0 ( A z 0 4 ) 2 Ù ° ] , obtenu au moyen du pré

cédent et de l'iodure méthylique, cristallise dans l'alcool en aiguilles bril

lantes, fusibles à 71 degrés. 

L'éther mêthyléthylique, C i I I , [ C ! 2 H i 3 ( A z 0 4 ) 2 0 c ] , cristallise dans l'alcool 

aqueux en longues aiguilles incolores, fusibles à 3G degrés. 

L'éther diéthylique, C 4 l l 4 [ G 2 2 H 1 2 ( A z 0 4 ) 2 O c ] , est en aiguilles aplaties, inco

lores, ou en lamelles fusibles à 49-50 degrés (S.) . 

La saponification des éthers neutres par la potasse alcoolique produit des 

colorations bleues intenses. Pour les décomposer, sans entraîner la saponifica

tion des groupes phénoliqups alkylés, il faut les traiter au bain-marie par un 

mélange à volumes égaux d'acide acétique, d'acide sulfurique et d'eau, ce qui 

fournit les deux dérivés ci-dessous. 

Acide dinitromêlhylhydroparacoumarique. 

Équiv... C 2 0 H 1 0 Az 2 O u — C 1 8H 6(Az0 4) 2(C 2H 40 2)0 4. 
Atom... C 1 0H i 0Az 2O 7 = CH3O.CGH3(AzO2)3.C4Ii i.C02II. 

Aiguilles incolores, entre-croisées, caractéristiques, fort peu solubles à chaud 

dans l'eau, solubles dans l'alcool, fusibles à 124 degrés. 

Acide dinitroéthylhydro-p-coumarique. 

Équiv.. . C 3 3 H 1 3 Az 3 O u = C 1 8H 6(C iHG0 3)(Az0 4) 30*. 
Atom... G l i H' 2 Az 2 0 7 = C2H5O.CGH2(Az02)2.C3H4.CO2H. 

Aiguilles incolores, aplaties, fusibles à 126 degrés, peu solubles dans l'eau 

chaude, très solubles dans l'alcool. 

Les sels de ces acides-éthers sont généralement incolores. On les ôthérifie en 

faisant réagir l'acide chlorhydrique sur leurs solutions alcooliques ; les alcalis 

les saponifient avec production d'acide dinitré; avec l'ammoniaque, vers 

200 degrés, on obtient l'acide dinitro-p-amidohydrocinnamique, qui cristallise 

en aiguilles jaunes, fusibles à 194 degrés, déflagrant à une température plus 

élevée. 
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X . — A C I D E PHLORÉTIQUE. 

É Q U I V . . . C 1 8 !!"!! 6 

Atom... C 9II 1 00 3 

. 6 = C 1 8H s(H !0*J0 4. 
= OH.CGH4.CH(COaH).CIl3. 

CHtCO'Hj.CH* 

FIG. 1 6 6 . 

S Y N . — Acide ortho-oxyhydratropique ('.'). 

L'acide phlorétique a été découvert en 1855 par Hlasiwetz, en faisant réa

gir à chaud une lessive de potasste caustique sur la phlorétine ou phloroglucine 

phlorétique : 

On dissout la phlorétine dans la potasse d'une densité de 1,25, soit 4 grammes 

pour 200 centimètres cubes de solution alcaline ; on fait bouillir et on évapore en 

consistance de sirop épais ; on reprend par l'eau, on sursature par un courant de gaz 

carbonique, ou évapore et on reprend le résidu par l'alcool bouillant ; celui-ci, 

additionné d'éther, laisse déposer le phlorétate potassique sous forme d'un 

liquide oléagineux, qu'on sépare par décantation. On le dissout dans l'eau et on 

décompose par l'acide chlorhydrique le soluté sirupeux. On exprime les cris

taux et on les purifie par cristallisation dans l'eau (H.). 

H. Schifî recommande de faire bouillir pendant trois heures, au réfrigérant 

ascendant, 20 grammes de phlorétine avec 150 centimètres cubes d'une lessive 

de potasse ayant 1,20 pour densité. Après refroidissement, on neutralise exac

tement par l'acide sulfurique, on ajoute un très léger excès de bicarbonate 

sodique, puis on agite avec l'éther pour enlever la phloroglucine. Le liquide 

étant sursaturé par l'acide sulfurique, l'éther enlève alors l'acide phloroglucique, 

qu'on purifie par cristallisation dans l'eau. 

Tour l'avoir tout à fait blanc et pur, on ajoute peu à peu du sulfure de car

bone dans sa solution sulfocarbonique, ce qui précipite les impuretés. 

Il cristallise dans l'éther en prismes monocliniques, fusibles à 129 degrés, 

insolubles dans le sulfure de carbone, assez solubles dans l'eau, très solubles 

dans l'éther; l'alcool, par une évaporation lente, l'abandonne en beaux cris

taux. La solution aqueuse se colore en vert par lo perchlorure de fer; addi

tionnée d'ammoniaque, elle réduit à chaud le nitrate d'argent, et se colore peu 

à peu en rouge au contact de l'air. 

Chauffé graduellement, il émet des vapeurs suffocantes, puis brûle en laissant 

un peu de charbon, 11 donne avec les halogènes des produits de substitution; 

Ç M f t H Q i o + H 2 0 8 = C 1 8 H 1 0 O 6 + C I 2 H 6 0 c . 
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avec l'anhydride sulfurique, de l'acide sulfo-phlnrétique, C 1 8 H l 0 O c S s O° ; avec 

l'acide nitrique concentré, un dérivé dinitré; avec le chlorure d'acétyle, de 

l'acide acétylphlorétique, etc. 

Chauffé au rouge avec de la baryte, il se dédouble en gaz carbonique et 

o-éthylphénol, CIIHCMI^O* : 

C 1 8 H , 0 0 D = C20* + LiallL00*. 

Il y a en même temps production d'un peu de phénol (Oliveri). 

D'après cela, le phlorétol de Hlasiwelz n'est autre chose que l'éthylphénol 

obtenu par Guida et Môhr avec la nitroéthylbenzine, par Beilstein et Kuhlberg 

avec l'acide éthylbenziue-sulfonique. D'après Barth, fondu avec 5 à G parties 

de potasse caustique, il se dédouble en acides acétique et p-oxybenzoique ; même 

réaction avec 8 à 10 parties de soude, et production de phénol, si on prolonge 

la réaction (Barth et Schreder). Cette dernière réaction, qui ne se rapporte pas 

avec celle que donne la baryte, semblerait faire de l'acide phlorétique un dérivé 

p a r a . 

PIILORÉTATES. 

L'acide phlorétique se comporte comme un acide monobasique: il décom

pose les carbonates pour donner des sels cristallisables ; ceux-ci, chauffés gra

duellement, se décomposent en dégageant une odeur phénolique. Ils ont été 

étudiés par Hlasiwelz. 

LA sel de potassium, C 1 8 H 3 K0 6 - ) -nAq, se prépare au moyen de l'acide libre 

et du carbonate de potassium ; il possède une saveur brûlante, s'effleurit à l'air 

et perd à 100 degrés son eau de cristallisation. Il est soluble dans l'eau et dans 

l'alcool. Sa solution aqueuse et alcaline, exposée à l'air, se colore lentement en 

brun; sa solution alcoolique fournit à l'évaporation spontanée des feuillets cris

tallins, rayonnes, incolores, parfois des prismes volumineux. 

Le sel sodique se prépare comme le précédent et présente des caractères 
analogues. Une solution très concentrée se colore légèrement en rouge à l'air 
et fournit des prismes rayonnes, efflorescents. 

Le sel de baryum, C 1 8H 9fta0 6 (à 100 degrés), est en grands prismes, aplatis, 
transparents, devenant opaques à 100degrés. 

Le sel neutre, C 1 8 II 8 Ba 2 0 6 -f-2 H 3 0 2 , s'obtient en précipitant par de l'eau de 
baryte très concentrée une solution bouillante du sel précédent. Il cristallise 
dans l'eau en mamelons à réaction alcaline, perd son eau de cristallisation à 
160 degrés; il est ramené à l'état de sel acide par le gaz carbonique. 

Le sel de calcium neutre se forme lorsqu'on ajoute, jusqu'à réaction alcaline, 
une solution sucrée de chaux dans de l'acide phlorétique tenant de la chaux en 
dissolution. Il cristallise dans le vide en petites feuilles blanches, à réaction 
alcaline, décomposables par l'acide carbonique. 

Le sel de magnésium, qui est en cristaux incolores, rappelant la wavellite, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



s'obtient directement au moyen de l'acide libre et du carbonate de magnésium. 

Le sel mercureux, préparé avec le nitrate mercureux, est en aiguilles cris
tallines. Avec le nitrate mercurique, il se fait un précipité cristallin, composé 
de tables transparentes. 

Le sel de plomb neutre, C 1 8 II 8 Pb 8 O s (à 120 degrés), se prépare en saturant 
l'acide libre par du carbonate de plomb et ajoutant à la solution chaude et 
filtrée de l'acétate basique de plomb ; on filtre immédiatement et on lave le pré
cipité volumineux qui se produit. Ce sel se décompose peu à peu par des lavages 
prolongés. 

Le sel basique, C 1 8 H 8 Pb 2 0 6 PbO-j-I I 2 O î , ou un sel approchant de cette for
mule, prend naissance lorsqu'on ajoute à froid de l'acétate basique de plomb 
dans une solution d'acide phlorétique saturée par le carbonate de plomb. 

Le sel de cuivre, C i 8IPCuO° (à 100 degrés), préparé comme le salicylate 
correspondant, est en beaux prismes vert-émeraude, peu solublcs dans l'eau et 
dans l'alcool, solubles dans l'éther. Sa solution éthérée abandonne à l'ébulli-
tion des paillettes bleues, ayant à 120 degrés pour composition : 

C18H°Cu06 + CuO. 

Le sel de zinc semble se produire, sous forme de précipité insoluble, lors
qu'on fait bouillir l'acide libre avec un excès de carbonate de zinc, auquel il 
reste mélangé, tandis que le sel acide entre en dissolution. Ce dernier cristallise 
immédiatement d'une solution bouillante en prismes aplatis, ou en petites 
lames veloutées rappelant la cholestërine, fort peu solubles, inaltérables à 
l'air. 

Le sel d'argent, C18H°AgO f>, qu'on prépare avec le sel sodique et le nitrate 
d'argent, est une bouillie cristalline, qu'on filtre à l'abri de la lumière, et qu'on 
lave à l'eau froide. Il est alors en petites aiguilles d'un blanc éclatant, noircis
sant à la lumière, très solubles dans l'ammoniaque et l'acide acétique. 

Le phlorêtale d'urée se prépare au moyen d'une dissolution de 1 partie 

d'acide et de 3 parties d'urée. Ce corps, qui a pour formule : 

C 2H 4Az 20 2.2C 1 8H 1 00 6, 

est en cristaux plumeux, ou en larges feuillets brillants, cristallins (HL). 

L'éther éthylique, C 4 I i 4 (C 1 8 I I i 0 0 6 ) , en atomes : 

G u H » o 3 = 0H.C6H4.C3H402.C3H5, 

est un liquide incolore, visqueux, à odeur faible, à saveur irritante, bouillant 
à 265 degrés (HL); il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans 
l'éther. On l'obtient en chauffant à 100 degrés le sel argentique avec l'iodure 
d'éthyle. 

L'éther isoamylique, C t o H i 0 ( C i 8 H 1 0 0 6 ) , est un liquide assez fluide, bouillant 
vers 290 degrés, donnant avec l'acide nitrique un dérivé nitré, cristallin. 
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Acide môthylphlorétiquc. 

Éqniv,.. C*°H"O 0= C l eH 8(C 9II 40*)0 4. 
Atom . . . C 1 0 H i ä O ( = CIFO.Cr'U4.C3H?03. 

On le prépare en dissolvant une molécule d'acide phlorétique dans l'esprit de 

bois et en ajoutant deux molécules de potasse caustique dissoute dans le même 

dissolvant. On évapore au bain-marie et on chauffe le résidu dans un ballon, 

muni d'un réfrigérant ascendant, avec de l'alcool mélhylique qu'on fait tomber 

par un entonnoir à robinet, avant d'ajouter trois molécules d'iodure de niéthyle. 

On achève la réaction au bain-marie, ce qui fournit un mélange de mélhylphlo-

rétäte de potassium et de méthylphlorctale de mélhyle. On chasse l'esprit de 

bois, on reprend par l'eau et on agite avec de l'étlier, qui s'empare de l'éther 

méthylique. La solution aqueuse, privée à l'ébullilion de l'éther dissous, donne 

avec l'acide chlorhydrique un précipité d'acide méthylphlorélique. 

Purifié par distillation avec la vapeur d'eau, l'éther méthylique : 

C sH 3[C i 8Il R(C 3lI 40 3)0 4], 

est sous forme d'un liquide épais, qui se fige peu à peu en grandes tables 

brillantes, fusibles à 38 degrés ; il possède une odeur agréable et bout vers 

278 degrés. Saponifié par la potasse aqueuse bouillante, l'eau précipite l'acide 

mélhylphlorétique, qu'on purifie par une cristallisation dans l 'alcool bouil

lant, 

L'acide cristallise en grands prismes aciculaires, très brillants, sublimables 

déjà à 100 degrés, fusibles à 103°,4. Il est fort peu soluble dans l'eau, car il 

exige environ 900 parties d 'eau à 25 degrés pour se dissoudre; il est plus 

soluble dans l'eau bouillante, très facilement dans l'alcool et dans l'éther; sa 

solution aqueuse n'est pas colorée par le perchlorure de fer. 

C'est un acide monobasique qui donne avec les bases des sels bien cris

tallisés. 

Le sel de potassium cristallise en aiguilles groupées sphériquement. 

Le sel de baryum est en larges lamelles incolores (Körner et Corbetta), il 

a pour formule : 

C^lF'BaO6 + tl 20 3. 

Lorsqu'on inlroduit 10 parties d'acide mélhylphlorétique dans un mélange 

formé de 36 parties de bichromate de potassium, 64 parties d'acide sulfurique 

dissous dans 72 parties d'eau, il se manifeste une réaction énergique, le liquide 

mousse, dégage beaucoup de gaz carbonique, et répand l'odeur de l'aldéhyde 

anisique. En filtrant et en faisant cristalliser le résidu dans une grande quantité 

d'eau, il se dépose de l'acide anisique (acide mélhyl-p-oxybenzoïque), fusible 

à 175degrés. Avec une plus faible proportion du mélange chromique, il se fait 

beaucoup d'aldéhyde anisique, facilement isolable (C. et K.) . 
ENCICLOP. CUM. 1 2 2 
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Acide éthylphlorétique. 

É Q U I V . . . G 2 3LP 40G = C l 8 I I 8 ( C 4 B 6 0 2 ) 0 4 . 
A T O M . . . C u H i 4 0 3 = C ä H 5 0 .C 6 l l 4 .C a I I 5 0 3 . 

Lorsqu'on remplace dans la réaction précédente l'alcool et l'iodure méthy-
liques par l'alcool éthylique et l'iodure d'élhylo, on obtient un mélange d'éther 
éthylphlorétique et d'éthylphlorétate de potassium ; en opérant avec le bromure 
d'éthyle, on n'obtient que le dernier sel. 

L'acide éthylphlorétique cristallise dans l'eau en écailles blanches, très 
brillantes, rappelant la Cholesterine. 11 fond à 106°,5 et se sublime déjà 
au-dessous de 100 degrés; sa solution aqueuse n'est pas colorée par le per-
chlorure de fer. 

Oxydé par le mélange chromique, il fournit de l'acide éthylparaoxyben-
zoïque, fusible à 195 degrés. 

Körner et Corbetta concluent de leurs expériences que l'acide phlorétique 
est un dérivé para. 

Phloroglucide. 

É Q U I V . . . C G G H 3 3 0 2 8 . 
A T O M . . . C 3 3 H 3 2 0 1 4 . 

Obtenu par Hlasiwetz en chauffant à 170-180 degrés l'acide phlorétique avec 

la phloroglucine : 

4 G l aII 60 6 + C» 8I1 1 00 ( ! — H 5 0 3 + C C G H 3 2 0 2 8 . 

Petits cristaux peu solubles dans l'eau, donnant avec le chlorure ferrique 
une coloration violette. 

Triphlorëtide. 

É Q U I V . . . C 5 4 I I « 0 4 4 . 
A T O M . . . C 3 ' I 1 2 C 0 7 . 

Cet anhydride a été préparé par H. Schiff en dissolvant l'acide phlorétique 

vers 60 degrés dans l'oxychlorure de phosphore, ce qui donne lieu à un déga

gement d'acide chlorhydrique : 

3 C 1 S H I 0 0 6 = 21I S0 3 + C 5 4 I I 2 B 0 1 4 . 

Après une heure, le tout se prend en une masse blanche, qu'on lave à l'eau 
et à l'alcool bouillant et qu'on fait cristalliser dans l'acide acétique glacial, 
son seul dissolvant. 
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ACIDES OUGANMQUES. 101H 

Le triphlorétide cristallise en fines aiguilles, incolores, que la potasse 

convertit de nouveau en acide phlorétique, et qui ne possèdent pas les carac

tères d'un lanin. 

Dérivés de l'acide phlorétique. 

A C I D E D innO .MOI' I ILOI lÉTIQUE. 

Équiv... C18IIRIlr'0°. 
Atom... C'JllsIîr203. 

Lorsqu'on ajoute goutte à goutte du brome s u r de l'acide phlorétique pulvé-

vérisé, aussi longtemps q u ' i l s e dégage d e l'acide bromhydrique, l a masse, 

d'abord pâteuse, finit p a r s e solidifier. On laisse évaporer l'excès de brome, 

on lave à plusieurs reprises avec d e l ' e a u , on dessèche s u r la chaux et on fait 

cristalliser le résidu dans l'alcool. On dissout les cristaux à chaud dans l'am

moniaque étendue, o n précipite par l'acide chlorhydrique, et on fait cristalliser 

le précipité dans l'alcool. 

Ce dérivé dibromé est e n prismes très durs, incolores, fusibles, très solubles 

dans l'alcool e t dans l'éther, insolubles dans l'eau. 11 fond dans une atmosphère 

de chlore^dégage d e l'acide chlorhydrique e t donne finalement u n corps cris

tallin, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Le sel d'ammonium, C 1 8 II 7 Br ! (AzlI 4 )0 G , se prépare e n saturant l'acide 

libre par l'ammoniaque chaude. Par le refroidissement, il se dépose sous forme 

de petites aiguilles incolores, perdant d e l'ammoniaque â une douce chaleur. 

Le sel de baryum, C' 8H 7Llr !Ba0 6 (à 120 degrés), s'obtient e n précipitant une 

solution du sel précédent par le chlorure d e baryum. Il cristallise e n aiguilles 

prismatiques (111.). 

ACIDES DINITROPIILORETIQUES. 

Équiv... C i 8ll8Az !01 4 = C'HH^AzO^'O». 
Atom . . . C9H8Az !07 = C8H.8(AzO»)03. 

Il existe s o u s deux formes isomériques, qu 'on obtient au moyen de l'acide 

azotique.. 

1° Acide-*. 

Il prend naissance lorsqu'on verse d e l'acide azotique de concentration 

moyenne et refroidi sur d e l'acide phlorétique pulvérulent, en ayant soin d e 

faire cette addition peu à peu. On fait égoutter les cristaux, on l e s lave et on les 

purifie par cristallisation. 

Il cristallise e n prismes jaune-citron clair, à saveur d'abord faible, puis 
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légèrement amère, ne perdant pas de leur poids à 100 degrés, colorant les 
matières organiques à la manière de l'acide picrique. Chauffé sur une lame de 
platine, il fond, brûle avec une flamme fuligineuse, sans détoner; chauffé dans 
un lube, il répand des vapeurs jaunes et fournit à la distillation un liquide 
huileux. La solution ammoniacale, traitée par l'hydrogène sulfuré, laisse 
déposer du soufre; le liquide rouge foncé laisse à l'évaporation un résidu qui, 
additionné d'acide chlorhydrique, après filtration, fournit des cristaux colorés, 
solubles dans l'eau bouillante, sans doute un'chlorhydrale diamidophlorétique. 

Il est peu soluble dans l'eau froide, qu'il colore en jaune, très soluble dans 
l'eau bouillante, dans l'alcool, ainsi que dans les alcalis qui se colorent en 
rouge. Il joue le rôle d'un acide bibasique. 

Ses sels s'obtiennent en saturant l'acide par les carbonates ou par double 
décomposition. Ils détonent par la chaleur. 

Le sel ammoniacal donne, avec les chlorures de baryum et de calcium, des 
précipités cristallins. 

Le sel de potassium, C 1 8 H 6 K 2 { A z 0 4 ) ! 0 6 - | - n A q , cristallisedansl'alcool faible 
en prismes rouge orangé foncé. Effleuri, il est d'un rouge vif, peu soluble dans 
l'eau froide, davantage dans l'alcool ordinaire. 

Le set d'argent est rouge, d'abord amorphe, puis cristallin. 

Le sel ammoniacal donne les réactions suivantes : 
Acétate de zinc : précipité amorphe, d'un beau jaune. 
Protochlorure d'étain: précipité jaune, avec décoloration du soluté. 
Acétate de plomb: précipité rouge intense. 
Perchlorure de fer: précipité floconneux, brun clair. 

Sublimé : précipité amorphe, jaune de chrome, devenant cristallin, soluble 
dans un excès de réactif. 

2" Acide-?. 

Lorsqu'on ajoute goutte à goutte de l'acide nitrique dans une solution chaude 
d'acide phlorétique, il se dégage des vapeurs rutilantes, il se dépose des goutte
lettes jaunes, qu'on dissout en présence d'un peu d'acide azotique; au bout de 
quelque temps, le liquide se remplit de cristaux jaunes. 

Il est sous forme de petites feuilles ou d'écaillés très brillantes, d'un jaune 
doré foncé. Il présente une solubilité analogue à celle de son isomère. Ses sels 
s'obtiennent en saturant l'acide libre par les carbonates. 

Le sel d'ammonium, C 1 8 H 6 (AzII 4 ) 3 (Az0 4 ) 2 0 6 , cristallise en aiguilles d'un 
jaune foncé lorsqu'on évapore dans le vide la solution ammoniacale de l'acide. 
Il donne avec les réactifs les réactions suivantes : il précipite l'acétate de zinc 
et celui de plomb en rouge, le sulfate de cuivre en jaune, le protochlorure en 
jaune rougeâtre, La plupart de ces précipités deviennent cristallins parle repos. 
Il ne se forme pas de précipité avec les chlorures de baryum et de calcium. 
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Le sel de baryum, C ' IF 'Ba^AzO^'O 0 (à 120 degrés), est en aiguilles jaune 

orangé, agglomérées, devenant rouges à 120 degrés. Il est plus soluble dans 

l'eau que son isomère. 

ACIDE SULF0P11L0RÉTIQUE. 

Équiv... r.isiI'o^O» = C 1 8 II l o 0 8 .S ! 0 9 . 
Atom... C'Jll10SO° = C°I1U(,S0IH)03. 

Obtenu par Naclibauer en soumettant l'acide pblorétique à l'action de l'an

hydride sulfurique. 

Il est sous forme d'un sirop très acide, difficilement cristallisable, très soluble 

dans l'eau et dans l'alcool. Il joue le rôle d'un acide bibasique. 

Le selsodique, C , 8 II 8 A'a , S*0 , , -(-Aq, est en croûtes cristallines, dures, per

dant leur eau de cristallisation à 200 degrés, très solubles dans l'eau, inso

lubles dans l'alcool et dans l'élber. 

Le se! de baryum, C ' 8 H 8 Ba 8 S-O l ï -f-3 H J0*, est en cristaux durs, assez bien 

développés, paraissant appartenir au système rhomboidal. Il est insoluble dans 

l'alcool et dans l'élber, perd son eau de cristallisation à 100 degrés. 

Le sel de calcium, C 1 8 H , Ca , S a O" -\~ 411*0*, est une masse cristalline, 

perdant son eau de cristallisation à 170 degrés. 

Le sel de magnésium, C H ^ I g ^ ' O " -4-511*0', est sous formed'une matière 

gommeuse, dure et pulvéïisable. 

X I . — A C I D E ISOPHLORÉTIQUE. 

Équiv... C ' W O 6 . 
A t o m . . . C9I11 003. 

La théorie fait prévoir l'existence de trois acides phlorétiques isomériques, 

les acides ortho, mêla et para. 

Suivant Rochleder, les feuilles du pommier renferment un principe cristalli

sable, isomérique avec la pbloridzine, Yisophloridzine, que l'acide sulfurique 

étendu dédouble facilement en glucose et en isophlorétine. 

Celle-ci, à son tour, traitée par une lessive chaude et très concentrée de 

potasse, se dédouble en phloroglucine et en acide isophlorétique. 

La masse cristalline, qui se dépose par le refroidissement, est reprise par 

l'acide sulfurique étendu, puis agitée avec l'élber. À l'évaporation, il reste un 

résidu cristallin qu'on dissout dans l'eau et qu'on traite par l'acétate neutre de 

plomb pour se débarrasser d'une matière brune; on enlève l'excès de réactif 

par l'hydrogène sulfuré, on fait bouillir, et la d issolut ion claire, saturée par le bi

carbonate sodique, est épuisée par l'éther, qui s'empare de la phloroglucine ; 

on acidulé alors avec de l'acide sulfurique et on agite avec de l'élher, qui 

dissout l'acide organique. 
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Suivant Rochleder, il se distingue de l'acide phlorétique ordinaire en ce qu'il 

n'est pas coloré par le chlorure ferrique; de l'acide mélilotique, en ce qu'il est 

inodore ; de l'acide hydroparacoumarique, en ce qu'il ne réduit pas les solutions 

alcalines de cuivre. Il fond comme l'acide phlorétique à 129 degrés et n'est pas 

précipité par l'acélate de plomb. 

Le sel de baryum, C 1 8 IPBa0 8 (à 100degrés), cristallise aisément dans l'alcool, 

mais à l'état anhydre (II.). 

Trinius a obtenu un acide phlorétique, qu'il considère comme un dérivé 
para, Vacide p-hydroxyhydratropique, en attaquant à une douce chaleur le 
chlorydrate p-amidohydratropique par la moitié do son poids d'azotite de 
potassium dissous dans beaucoup d'eau; lorsque le dégagement a cessé, on 
fait bouillir et on filtre. Agitée avec de l'éther, la solution aqueuse cède un 
acide qu'on purifie par cristallisation dans l'eau. 

Cet acide, qui cristalliseen aiguilles, fond à 129 degrés et se comporte comme 
celui de Rochleder, c'est-à-dire ne donne aucune coloration avec le chlorure 
ferrique. 

IV 

ACIDES C< 8H i 00 c NON CLASSÉS. 

I . — A C I D K A L O R C I N I Q U E . 

Équiv... C J 8 H 1 0 0 6 - f H 2 0 s . 
Atom . . . C stP°03 -1- IPO. 

Hlasiwetz a démontré que l'aloès, traité par la potasse en fusion, fournit de 
l'orcïne et de l'acide p-oxybenzoïque. En 1871, Weselsky a trouvé dans les 
eaux mères un acide cristallisable en aiguilles cassantes, ressemblant à l'acide 
gallique, solubles dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther, répondant à la 
formule ci-dessus. Il lui a donné lo nom d'acide alorcinique, la potasse 
fondante le dédoublant en orcine et acide acétique : 

C 1 S H 1 0 0 6 + I l ! 0 3 = C W O 4 + C"II80*. 

Pour le préparer, on fond ^kilogramme d'aloès socotrin avec trois fois son 
poids de soude caustique, dans une bassine de tôle; on dissout le produit dans 
l'eau, on acidulé avec l'acide sulfurique et on agite avec de l'éther. A la distil
lation, ce dernier abandonne des cristaux d'acide p-oxybenzoïque, et il reste un 
liquide sirupeux contenant de Porcine, les acides p-oxybenzoïque,acétique et 
alorcinique, ainsi que des produits colorés. On reprend par l'eau, on précipite 
les matières colorantes par l'acétate de plomb, on enlève l'excès de réactif par 
l'hydrogène sulfuré, et on neutralise la liqueur filtrée par le carbonate de 
baryum, puis on agite avec l'éther pour enlever Porcine. La solution barylique, 
acidulée par l'acide sulfurique, cède alors à l'éther les acides p-oxybenzoïque 
et alorcinique; àl'évaporation, le premier acide se dépose en presque totalité, 
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ACIDES ORGANIQUES. 1023 

tandis que le résidu sirupeux, fortement acétique, finit par se perdre en une 

masse grumeleuse, qu'on purifie par cristallisation dans l'eau. Soumis à la 

distillation sèche, les cristaux fournissent l'anhydride alorcinique, qu'il suffit 

défaire bouillir assez longtemps avec de l'eau pour reproduire le générateur. 

L'acide alorcinique retient une molécule d'eau, qu'il perd à 100 degrés. Il est 

en longues aiguilles, fusibles à 97 degrés. 11 est peu soluble dans l'eau froide, 

très soluble dans l'alcool et dans l'éther; sa solution aqueuse n'est pas colorée 

parle chlorure ferrique; ses solutions alcalines se colorent à l'air en rouge-

cerise, tandis que les hypochlorites alcalins donnent une coloration pourpre. 

Il réduit à chaud le nitrate d'argent ammoniacal et la liqueur de Fehling. II 

ne précipite pas l'acétate neutre de plomb, mais donne avec le sous-acétate un 

précipité qui rougit à l'air. Fondu avec la potasse caustique, il se dédouble 

nettement en orcine et en acide acétique. 

Le sel de baryum, C 1 8lPBaO°-|-3 l l 2 0 ' , est en fines aiguilles, groupées en 

mamelons, rougissant à 100 degrés. Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool, 

insoluble dans l'éther. 

Le sel de calcium, C4 RIPCaO", est en aiguilles isolées, très solubles. 

Le sel de cuivre, C^H'CuO 6-}- 2 I1 2 0 2 , est sous forme de cristaux vert-éme-

raude, très peu solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool éthëré ( W . ) . 

Anhydride alorcinique. 

Équiv... C 1 8ll 80*. 
Alom . . . C s lH802. 

Il est en cristaux fusibles à 138 degrés, sublimables en lamelles entre deux 

verres de montre. Il se dissout lentement dans l'eau bouillante pour reproduire 

son générateur, plus rapidement en présence des carbonates alcalins. 

Acide acétylalorcinique. 

Équiv... C 2 2I1 1 20 8 + H 2 0 2 = C 4H 20 2(C 1 8H'°0 6) + H 90 2 . 
Atom . . . C^H^O* + H 20 = C'JH'J(G8H80)03 + II 20. 

Il est à peine soluble dans l'eau, même bouillante, très soluble dans l'alcool 
et dans l'éther; à la distillation, il se dédouble en acide acétique et en anhy
dride alorcinique ( W . ) , en commençant à fondre vers 125 degrés. II perd à 
100 degrés son eau de cristallisation. 

II. — A C I D E U S N É T I Q U E . 

Équiv... C i s H ' ° 0 8 . 
Alom.. . CBIl 1 0O 3. 

II a été rencontré par 0 . liesse clans un lichen, Usnea barbata, en compa

gnie de l'acide carbonusnique. 
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GOMRAD. — Synthèse des acides cinnamique et phényllactique. Soc. chim., XXXVI, 4 0 0 . 
GORNETTA et KOHNER. — Sur quelques dérivés et sur la constitution de l'acide phlorétique. 

Soc. chim., XXIV, 3 0 7 . 
EÏGEL. — Recherches sur l'acide paraeoumarique. Soc. chim., XLIX, 7 9 3 . 
EINHORN. — Dérivés de l 'acide ortho nitrocinnamique : acide o-nitro-phényl-3-lactique. Soc. 

chim., X L I I , 3 8 6 . 
— Sur l 'oxydihydrocarbostyrile : acide o-nitrophényllactique. Soc. chim., XLV, 207. 
— Condensation de l 'aldéhyde o-nitrocinnamique avec l'aldéhyde ordinaire. Soc. chim., 

XLV, 2 1 3 . 

ERLENMEYER. — Sur les acides phényllactique». Soc. chim., XXXIV, 5 7 9 . 
— Acides phénylbromolactiques. Soc. chim., XXXIV, 5 8 0 . 
ERLENMEYER et LIPP . — Synthèse de la tvrosine et dérivés de l 'acide cinnamique : acide 

hydroxyphényllaotique. Soc. chim., XLII , 3 9 4 . 
ERLENMEYER et ROSENHEK. — Sur l'acide phényl-iodo-hydracrylique. Soc. c/iim., XLVII, 788 . 
FITTIG. — Constitution de l 'acide mélilotique. Soc. chim., XII, 6 5 . 
FIITIG et HOOGEYVERFF. — Dérivés du mési tylène: acide o-oxvniésitylénique. Soc. chim., XII, 

3 0 3 . 

FITTIG et WURSTER . — Acide atiolactique. Ann. der Chem. und Pharm., CXCV, 1 5 3 . 
FRIEDLMNDER et MAHLY . — Aoide dinitrocinnarnique : acide p-nitro-phénylnitrolactique. Soc. 

ch., XLI, 4 6 6 . 

GABRIEL. — Anhydride acétophénone-hydroxycaibonique- Deuts. Chem. Gesells., XX, 2 5 0 0 . 
"GABRIEL et MICHAEL . — Action des agents déshydratant? sur les acides anhydres. Soc. chim. 

XXXI, 3 1 8 . " 

• On traite le lichen par l'alcool, on précipite les teintures par l'acide chlorhy-
drique, et on emploie la liqueur filtrée, neutralisée par la chaux, pour continuer 
à épuiser le lichen. Après trois traitements, l'acide usnétique reste dans les eaux 
mères alcooliques. Ou le purifie par cristallisation dans l'alcool faible bouillant. 

11 cristallise dans l'alcool en prismes aplatis, fusibles à 172 degrés. Il est 
insoluble dans la ligroïne, peu soluble dans le chloroforme, soluble dans l'alcool 
et dans l'éther; sa solution alcoulique, qui est légèrement acide, estcoloréeen 
bleu-violet par le chlorure ferrique; sa solution alcaline ne donne aucune 
coloration avec le chlorure de chaux (Hesse). 
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G U S E B . — Recherches sur les dérivés de l 'acide cinnamique : acides phényllactique et p h é -
nylbromoluctique. Soc. cliim., V I I I , 1 1 3 . 

— Dérivés cinnamiques. Soc. chim , X , 1 3 7 . 

GLASEH et B U C H A N A N . — Synthèse de l 'acide hydrnparacouniariqiic. Soc. chim., X I I I , 7 7 . 

GUNTER. — Acides bromo et oxyjcryl iques. Soc. chim., X L I V , 3U'J. 
HF.SSB. — Recherches sur les l i chens : acide usnétique. So t . chim., X X X , 89. 
HLASIWETZ . — Acide phlorétique. Jahresb. der Chem., 7 0 0 , 1 8 5 5 ; Ann. chim. et ]i!ujs. [ 3 ] , 

LU, 3J5. 

IIOCHSTETTEH. — Sur l'acide mélilotique et son anhydride. Soc. chim., X L V , 3 1 3 . 

JACOBSEN. — Sur les acides mésilylcne-sulfomqucs et sur un second acide mésitylénique. Soc. 
chim., X X X I I I , 3 0 . 

— Constitution de l'acide oxymésitylénique. Soc. cliim., X X X I I I , 2 2 5 . 
KAST. — Acides alralactiquc, phcnyllai'tique, atroglycérique. .Soc. chim., X X X V I , -405. 

Kh\NiCL'TT et P A L M E H . — Acide j3-plicnyltribromoprupiariiqiie. Soc. chim., X L I I , 3 5 1 . 

KOHI.ER et TIEMANN. — Sur les amido-acides, dérivés de l 'aldéhyde anisique et du méthyl-

hcnzoyle. Soc. chim., X X X V I I , 3 5 3 . 
KRAIT . — Recherches sur l'atropine. Soc. chim., I , 19G ; IV, 2 2 2 ; X , 4 2 0 ; X I , 4-91, 1 9 2 . 
LADENBURG. — Recherches sur l 'atropine. Dérivé de déshydratation de l'acide tropique. Soc-

chim., X X X I I I , 3 8 4 . 
LIPP. — Acides o - et p-nitrophénylglyoxyacryliqucs. Soc. cliim , X L V I 1 1 , 1 7 9 . 
LOSSEN. — Recherches sur l'atropine. Soc. chim., I I I , 2 1 5 . 
LDDWIG et T I E M A N N . — Aldéhydes mélhoxvbenzoïques et dérivés : acide m-hydrocoumarique. 

Soc. chim., X X X I X , 3 3 5 . 
MERUNG . — Sur les produits d'addition de l'acide atropique. Soc. chim., X X X V I I , 5 2 0 . 
MORGAN. — Sur quelques dérivés de l'acide o-nilrocinnamique. Snc. chim., X L I I 1 , 3 3 4 . 
OMYEHI . —Dérivés du p-xylénol : acide diméthyloxybenzoïque. Soc. chim., X X X I X , 1 6 2 . 
— Surlanalure du phlorol. Soc. chim., X L 1 , 84. 

— Essai de synthèse de l'acide phlorétique au moyen de l 'anisylmétliylacétone. Soc. chim., 
X L 1 , 8 5 . 

I'ERKIN (VV'.-H). — Dérivés b romes de l 'acide mélilotique. Journ. of the chim. Soc. of 
London, t. X X X I X , 4 1 7 . 

Phipson. — Sur le méli lulol . Soc. chim., X X X I , 458. 
PLOCHL. — Sur l'acide phénylglycidique au phényljrlyexyacrylique. Soc. chim., X L I I , 6 0 5 . 
PRAUSMIIZ. — Sur le p- lac tone de l 'acide m-nitrophényllactique. Soc. chim., X L I I I , 4 8 0 . — 

Acide nitro-fi-phériyllactique. Soc. chim., X L I I I , 4 8 1 . 
RECTER . —Pseudocumol: sa constitution et ses dérives. Soc. chim., X X X I , 4 5 4 . 
ROCHLEDER. — Sur l 'isophloridzine : acide isophlorétique. Soc. chim , X I , 5 0 1 . 

SCHIFF ( I I ) . — Action de l 'oxychlorure de phosphore sur l 'acide phlorétique. Soc. chim., X X , 

464. 
— Sur quelques dérivés de la phloréline. Soc. c / i i m . , X X I I , 5 6 3 . 
SCLOCù'N. — Acides phénylangélique, phénylméthylacrylique et acétylphényllactique. Soc. 

chim., X L V , 3 7 6 . 
SPIECEL . — Synthèse de l'acide atrolactiqne. Soc chim., X X X V I , 355. 
— Synthèse de l'acide tropique. Soc. chim., X X X V I I , 44. 

S T O H H . — Préparation de l'acide hydro-paracoumarique. Soc. chim., X L I V , 8 2 . 
TOHSIES. — Transformation de l'acide furfurangélique en acide azélaïque. Soc. chim., X X X I I I , 

128. 
TitiNius. — Sur les dérivés de l 'acide hydratropique et sur la formation artificielle de l 'acide 

phlorétique. Soc. chim., X L V , 7 2 6 . 
WESELSKY . — Sur un nouvel acide dérivé de l 'aloès, l 'acide alorcinique. Soc. chim.,XX, 4 0 4 ; 

XVII, 4 2 1 . 

WROBLEWSKI . — Sur le xénol ou xylénol : acide xylél ique. Soc. chim., X , 2 8 6 . 

ZWENGER . — Sur l'acide mélilotique et sur sa formation artificielle à l'aide de la coumarine. 
Soc. chim., I X , 1 2 7 . 

— Sur la coumarine, l 'acide l iydrocoumarique et l 'hydrocoumarine. Soc. chim:, X I V , 4 5 1 . 
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I V 

ACIDES C ! 0 I I 1 3 O B . 

I 

ACIDES-ALCOOLS. 

I . — ACIDE PARA-OXYPROPYLBENZOÏQUE. 

Équiv... C 3 U H i 3 0 6 = C 1 4Il 3(C eH 7)(H 30 3)0 4. 
Atom . . . C 1 0II 1 30 3 = (CI13)2.C(0H).C6II4.C0211. 

ÇO*ff 

Fie. 167. 

II a été trouvé par R. Meyer en étudiant l'acide du permanganate de potas
sium, en solution alcaline, sur l'acide cuminique; il se forme en même temps 
un peu d'acide téréphtalique. Il en est de même lorsqu'on oxyde le cymène dans 
ces conditions (Bladin et Widmann). 

L'oxydation de l'acide cuminique se fait en ajoutant une solution assez 
concentrée de permanganate de potassium, par petites parties, dans un soluté 
formé de 1 partie d'acide et 20 parties de lessive de soude d'une densité de 1,25 ; 
on chauffe au bain-marie et on décompose par l'alcool le petit excès de perman
ganate. Après filtration, l'acide chlorhydrique détermine la formation d'un 
abondant précipité, qu'on épuise, ainsi que le liquide, par l'éther; ce dernier, 
à l'évaporation, abandonne l'acide oxypropylbenzoïque, accompagné d'un peu 
d'acide téréphtalique ; on le purifie par cristallisation dans l'eau. Le rendement 
est sensiblement égal au poids de l'acide cuminique employé (M.). 

L'oxydation du cymène par le permanganate, en solution alcaline, s'opère 
également à. la température du bain-marie; on ajoute le réactif, tant qu'il y a 
décoloration; on filtre, on précipite par l'acide chlorhydrique, et on épuise par 
l'éther, etc. (C. et W . ) . 

Il cristallise dans l'eau en longs prismes, minces, appartenant au système 
triclinique; il fond à 155-150 degrés (M.), â 15G-157 degrés (B. et W.) , et se 
prend en masse cristalline par le refroidissement. Il est assez peu soluble dans 
l'eau froide, très soluble dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. Il subit une 
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décomposition partielle à la sublimation, car les aiguilles sublimées fondent 

entre 140 et 152 degrés. Il ne donne aucune coloration avec le chlorure ferrique. 

En essayant de préparer l'éther oxvpropylbenzoïque, Meyer et flosickï 

n'ont obtenu que l'éther correspondant à l 'acide propéuylbenzoîque, c'est-à-

dire au précédent, moins une molécule d'eau. L'acide chlorhydrique étendu 

agit également comme déshydratant à l'ébullition, ainsi que le chlorure et 

l'anhydride acétique, pour engendrer Vacide propéîiylbenzoïque, C 2 O I I i 0 0 4 . 

Avec l'acide chlorhydrique et l'esprit de bois, on n'obtient seinblableinent que 

de l'éther méthylprapénylbenzoïque, tandis que l'acide chlorhydrique fumant ne 

donne que de l'acide isopropénylbenzoïque, probablement un polymère, car il 

ne fixe pas l'hydrogène, alors que l'acide propéuylbenzoîque se transforme en 

acide cuminique sous l'influence de l'amalgame de sodium. 

Chauffé au rouge avec de la chaux, il fournit de l'allylbenzine et un peu de 

p-diphénylbenzine. Oxydé par le mélange chromique, il donne de l'acide 

téréphtalique; mais, si l'oxydation n'est pas poussée trop loin, il y a formation 

d'acide acétophénone-carbonique, C i 8 I I s 0 6 . 

Voxypropylbenzoate d'ammonium est très soluble dans l'eau. 

Le sel de baryum, C S 0 II"BaO G -{-Aq, cristallise en fines aiguilles, très solubles 

dans l'eau. Le sel de calcium, également hydraté, présente les mêmes caractères-

Le sel de plomb, obtenu au moyen du sel ammoniacal et d'une solution 

d'acétate de plomb, est un précipité blanc, amorphe, fondant dans l'eau bouil" 

lante, sans s'y dissoudre en quantité notable. 

Le sel de cuivre, C î 0 H"CuO 6 -f- 3Aq, est un précipité amorphe, bleu clair, 

qui se transforme lentement par le repos en aiguilles transparentes ; il est fort 

peu soluble dans l'eau, même à chaud. 

Le sel d'argent, C 2 0 I l 1 1 Ag0 6 , est sous forme d'un précipité cristallin, peu 

soluble dans l'eau bouillante ; celle-ci l'abandonne par le refroidissement 

en petites tables rhombiques. 

Acides nitro-oxypi'opylbcuzoiques. 

Équiv... C !°H 4 1(Az0 4)0 8. 
Atom... C I»H"(Az0 2)0 3 = (CIP)3 C(OII).CBH3(Az03).CO!Il. 

I O Acide orthonitrè. 

C O J H 

Fi G. 168. 

On traite l'acide o-nitrocuménylacrylique par 20 parties d'une dissolution de-

soude, d'une densité de 1,25; il suffil de chauffer légèrement pour terminer la 
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réaction. On ajoute une solution concentrée de permanganate, on sépare l'excès 
de réactif par l'alcool, on filtre pour séparer l'oxyde de manganèse, on acidifie 
par l'acide chlorhydrique et on épuise par l'éther ( 0 . Widinann). 

L'acide o-nitro-p-oxypropylbenzoïque cristallise dans l'éther en tables termi
nées par un pointement, fusibles à 168 degrés. Il est assez soluble dans l'eau 
bouillante, très soluble dans l'éther. 

Il n'est pas attaqué par l'acide chlorhydrique, même à chaud. 

Obtenu par Widmann en attaquant à chaud le nitrocuminol par une solution 
alcaline et concentrée de permanganate, jusqu'à ce que le mélange reste violet; 
on sature par l'acide chlorhydrique et on épuise par l'éther; ce dernier, à l'éva-
poration, abandonne un résidu qu'on fait cristalliser dans l'eau. On peut aussi 
prendre pour point de départ l'acide nitrocuminique, mais le rendement est 
moins satisfaisant. 

L'acide m-nitroxypropylbenzoïque se dépose dans l'eau bouillante, par le 
refroidissement, en longues aiguilles transparentes, incolores, fusibles à 190-
191 degrés; il est très soluble dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther; ses 
solutions alcalines sont jaunes. Il est peu stable, car il brunit à la lumière. 

Bouilli avec de l'acide chlorhydrique, il se convertit en acide nitropropényl-
benzoïque, C^H^AzO^O 4 . 

Le sel d'ammonium, C s o I I 1 D (AzH 4 ) (Az0 4 )0 6 - - j -2H 2 0 2 , cristallise en aiguilles 
rayonnées, incolores et brillantes, très solubles dans l'eau. 

Le sel de baryum, C 2 0 H 1 0 Ba(Az0 4 )0 6 -f- 2 IPO 2, est en aiguilles très brillantes, 
perdant la moitié de leur eau de cristallisation sous la cloche sulfurique. 1 partie 
de sel anhydre exige H parties d'eau pour se dissoudre. 

Le sel de calcium-, C 2 o H i 0 CaO r ' (Az0 1 ) , cristallise en aiguilles, peu solubles 
dans l'eau. 

Le sel de plomb, C î 0 H , 0 P b ( A z 0 i ) 0 6 -f- 5Aq, est formé de petits prismes 
brillants peu solubles, car 1 partie rie sel anhydre se dissout dans 392 parties 
d'eau à 18 degrés (W. ) . 

Le sel de cuivre, G 2 0 H l 0 Gu(AzO i )0 6 -f- 3Aq, est en cristaux d'un vert foncé, 
solubles dans 190 parties d'eau froide, très solubles dans l'alcool. 

Le sel d'argent, C 2 0B>°Ag(Az0 4)0 6 -f- Aq, se présente sous forme d'aiguilles 
ou de prismes, peu solubles dans l'eau. 

2° Acide metanitré. 

C O ' H 

F I G . 1G9. 
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ACIDES ORGANIQUES. 1929 

l'éther mêthylique, C«II 3[C , GH l l(AzO*jO n], cristallise dans l'alcool en 

prismes monocliniques, fusibles à 1 19-120 degrés (W.) . 

l'éther éthylique, C'H < LG î 0 lI"(Az0 4 )0°], est en tablettes rhombiques, bril

lantes, fusibles à 96 degrés, peu solubles dans la ligroïne, solubles dans l'alcool, 

l'éther et la benzine. 

le dérivé acétylé, C 4 I I 4 O î [C s o I l"(A / . 0 4 )0° ] , a été préparé par Widmann en 

chauffant à 200 degrés, en tubes scellés, l'acide nitré avec un excès d'anhy

dride acétique. On épuise le produit de la réaction par l'alcool, on évapore à 
slccité, on reprend le résidu huileux par de l'éther faiblement alcoolisé. Après 

deux ou trois cristallisations, on obtient des cristaux fusibles à 131-133 degrés, 

présentant le phénomène de la surfusion, solubles dans les dissolvants usuels, 

notamment l'alcool et l'éther. 

La solution ammoniacale d'acide nitroxypropylbenzo'ique, additionnée de sul

fate ferreux, fournit de l'acide amidoxypropylbenzoïque, qui cristallise en 

prismes incolores et brillants, jouant le rôle d'une base et d'un acide faible. 

II. — ACIDE OXYPROPYLPUÉNYLFORMIQUE. 

Equiv... C20I1120<>. 
Atom . . . C10H laO-' = OH.C3H6.CeH4.C02H. 

Son élher éthylique a été préparé par Czumpelik en faisant bouillir l'acide 

bromopropylbenzoique avec une solution alcoolique de potasse caustique. 

Il est probablement identique avec l'acide p-oxypropylbenzoïque. 

III. — A C I D E MÉTA-OXYPROPYLBENZOÏQUE. 

Équiv... C 2 u H i 2 0 6 = C 1 4 H : Î (C6 | r )(H 2 0 2 )0 4 . 
Atom . . . C 1 0H 1 8O 3 — (Cll ,)2.C(OH).C6II4.C02H. 

Le dérivé sulfoné correspondant, C 2 0 H 1 2 O 6 .S 2 O°, en atomes : 

C 1 0lI t 2SO 6 = (CIPJVGtOty.CTl^SO^.CO3», 

a été préparé par Boner et R. Meyer en oxydant par le permanganate, en 

solution alcaline, la m-métliylisopropylbenzine-a-sulfonique. Il est isomérique 

avec l'acide oxypropylsulfobenzoique préparé au moyen du cymène ou de l'iso-

cymène. 

Les sels de baryum et de plomb cristallisent en lamelles, peu solubles dans 

l'eau, même à chaud, tandis que le sel de magnésium est incristallisable. 
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I V . — ÀCITIE l ' I I É N Y I . O X Y U U T Y R I Q U E . 

Équiv... C 2 0H 1 20 G = C 8IF(C 1 2ll 5)0G. 
Atora . . . C 1 0 H 1 3 0 3 = C'5IP.CII(OH).G2H*.C03II. 

S Y N . — Acide benzhydrylpropionique. 

Il a été préparé par Burcker en faisant réagir l'hydrogène naissant sur l'acide 

henzoylpropionique : 

C 2 0H I DO 6 + H2 = C 2 0 H 1 2 0 6 . 

Cette transformation, qui caractérise les acides acétoniques, s'opère au moyen 

•de l'amalgame de sodium ou avec le zinc et l'acide sulfurique. 

Dans lo premier cas, il suffit d'ajouter de l'amalgame à de l'acide tenu en sus

pension dans l'eau, en évitant un excès, car on obtiendrait surtout de l'acide 

benzylpropionique. Dans le second, qui est plus long, on ajoute du zinc gre

naille, puis, de temps en temps, de l'acide chlorhydrique concentré, dans une 

solution alcoolique de l'acide libre, jusqu'à ce qu'il se forme des flocons blancs; 

•on filtre, on évapore, on dissout le résidu dans une lessive alcaline et on préci

pite par l'acide chlorhydrique; l'éther s'empare de ce précipité et l'abandonne 

sous forme d'un liquide incolore, qui jaunit à l 'air et qu'on purifie en répé

tant deux ou trois fois le môme traitement. On obtient finalement de petits cris

taux, qu'on comprime dans du papier buvard et qu'on fait cristalliser dans l'al

cool ou dans le chloroforme. 

Jayne a obtenu le même corps en dissolvant dans les lessives alcalines le phé-

nylbutyrolactone, dérivé de l'acide phénylbromobutyrique. L'anhydride prend 

d'ailleurs naissance en faisant bouillir l'acide phénylisocrotonique, C 2 0 II 1 2 0 4 , 

avec de l'acide sulfurique additionné d'un peu d'eau, ou en faisant bouillir 

l 'acide phénylparaconique avec de l'acide sulfurique étendu de la moitié de son 

volume d'eau (Erdmann). 

L'acide phényloxybutyrique cristallise dans le chloroforme en petits prismes, 

fusibles à 75 pour 100 (J.), paraissant appartenir au système orthorhombique. 

Il est à peine soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l'eau bouillante, très 

soluble dans l'alcool, l'éther et lo chloroforme; ces dissolvants l'abandonnent 

sous forme d'un liquide, qui finit par cristalliser au voisinage de zéro. Il s'altère 

lentement au-dessus de 65 degrés, perd de l'eau et se change en anhydride; 

la même transformation a lieu lorsqu'on le chauffe avec de l'eau, au-dessus 

de 80 degrés; elle est complète dans l'eau bouillante, acidulée avec de l'acide 

chlorhydrique. 

Traité parles agents oxydants, comme le mélange chromique, l'acide azotique 

étendu ou le permanganate, il reproduit son générateur; il est même difficile 

d'éviter une oxydation plus complète, car il se forme toujours plus ou moins 

d'acides benzoïque et propionique. Avec l'acide iodhydrique, il y a formation 

d'acide benzylpropionique, G 2 0 1I 1 2 0 4 , l'un des isomères de l'acide cuminique; 
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une réduclion plus complète donnerait sans doute naissance à un isomère 

du durol. 

Le sel de potassium, C i 0 H"KO", obtenu en saturant l'acide libre par la 

potasse caustique, parait incristallisable. Il en est de même du sel de 

SODIUM-

Le sel de calcium, C i 0 H"CaO e - ( -3Aq, obtenu en saturant une solution 

aqueuse et bouillante de l'acide libre par le carbonate de calcium, laisse déposer 

par concentration de petits cristaux microscopiques, mamelonnés. 

Le sel de baryum, C 8 0 H M Ba0 8 - } - Aq, se prépare, comme le précédent, avec 

de l'hydrate de baryum. Par concentration, il se dépose sous forme d'une masse 

gommeuse, soluble dans l'eau et dans l'alcool, perdant à 100 degrés son eau de 

cristallisation (B.). 

Le sel d'argent, G 3 o I I"Ag0 3 , est un précipité blanc, caillebotLé, à peine 

soluble dans l'eau, devenant violet sous l'influence de la chaleur. L'eau bouil

lante l'abandonne par le refroidissement en fines aiguilles (B.) . 

Anhydride phényloxybutyrique. 

Équiv... C30H">04. 
Atom... C'°H i 0O 3. 

S Y N . — Phénylbutyrolactone. 

Il cristallise en tables dans le sulfure de carbone, en longues aiguilles plates 

dans l'alcool. Il fond à 37 degrés et distille vers 306 degrés (J.). Il est peu 

soluble dans l'eau chaude, insoluble dans les lessives alcalines, très soluble 

dans l'alcool, l'éther, la benzine, l'acide acétique glacial. Il donne avec les 

bases des phényloxybutyrates; avec les hydracides, des produits de substi

tution de l'acide phénylbutyrique ; avec l'ammoniaque, de l'acide amidophé-

nylbutyrique, etc. 

V . — A C I D E M É T H Y L B E N Z Y L G L Y C O L L I Q U E . 

Équiv.. . C 3 DII 1 30 6 = C 4(C 3H 3)(C uH')(ll !0 3)O l. 
Atom . . . C 1 01I , 30 3 = C6H5.C1I,.C(CI13)(0H).C0SII. 

Il a été préparé synthétiquement par Gabriel et Michael en traitant le méthyl-
benzylacétone par les acides cyanhydrique et chlorhydrique ; le mélange de ces 
trois corps ne donne pas de rendement satisfaisant. Il est préférable d'ajouter 
à la combinaison bisulfitique de l'acétone une solution formée" de 1 partie 
de cyanure de potassium, 1 partie d'eau et 10 parties d'alcool, et de chauffer le 
tout en vase clos à 100 degrés. Le liquide brun, séparé de la masse saline, est 
bouilli avec de l'acide chlorhydrique ; on chasse l 'alcool, ou enlève l'excès 
d'acétone dans la vapeur d'eau, on sépare un produit résineux et on agite le 
liquide restant avec de l'éther; ce dernier laisse à l'évaporation une huile 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1932 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

brunâtre, qui se concrète en une masse cristalline radiée, qu'on purifie par 
cristallisation dans la benzine. 

L'acide benzylméthylglycollique cristallise en longs prismes brillants, fusibles 
à 98-99 degrés, solubles dans l'eau et dans l'alcool. Chauffé avec de l'acide 
sulfurique concentré, il donne de l'oxyde de carbone et sans doute du phényl-
acétone, C 8 H 1 0 O 2 . Il n'est réduit par l'acide iodhydrique, en présence du 
phosphore, qu'à la température de 170 degrés, avec formation d'acide méthyl-
benzylacétique, isomérique ou identique avec l'acide de Conrad (G. et N.)-

Acide dibromométhykitrolactigue. 

Équiv... C 9°H 1 0Br 20 8. 

Atom. . . C , 0H 1 0Br !0 3 = C[I3.C6ll4.C(CH]{i'a)(OH).C02Hp). 

SYN. — Acide dibromo-mélhylbermjlglijcollique (?). 

Obtenu par Bottinger, en combinant l'acide dibrotnopyruvique avec le toluène, 

en présence de l'acide sulfurique : 

C 6H aBr s0 8 + C"II8 = C2°H1 0Br !O6. 

Il faut refroidir, car la combinaison dégage beaucoup de chaleur. Il cristallise 
dans l'éther en prismes durs et brillants ; dans le chloroforme, en fines aiguilles, 
fusibles à 163 degrés. Il est peu stable, car l'eau chaude le dédouble en gaz car
bonique et bromure de méthylacétophénone, C 1 8 H i o Br 2 0 2 , corps qui distille 
dans la vapeur d'eau et cristallise en aiguilles fusibles à 55 degrés. L'amalgame 
de sodium le transforme en un acide méthylatrolactique ou mëthylbenzylgly-
collique (?), qui cristallise en tables solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

VI. — ACIDE G C - M É T H Y L - [ 3 - P H É N Y L L A C T I Q . U E . 

Équiv.. . C 2 0I1 1 20G = C 6H 4(C !H 3)(G 1 5U 5)0 6. 
Alom . . . C 1 0II 1 30 3 = CeJl5.CII(0H).CH(CH;,).C02H. 

Obtenu par Calman et Perkin, en attaquant par l'amalgame de sodium une 
solution alcoolique d'éther méthylbenzoylacélique. 

Il cristallise dans un mélange d'éther et de ligroïne en aiguilles plates, 
fusibles à 124-125 degrés. Il est peu soluble dans la ligroïne, le sulfure de 
carbone et la ligroïne, très soluble dans l'eau bouillante, l'alcool, l'éther et le 
chloroforme. 

Le sel d'argent, C^LP'AgO 6, est cristallin. 
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VII. — A C I D E PARA-XYLYLOXYACÉTIQUE. 

Équiv... CMH"O n — CMI^C'IHO 6. 
Atom... C , 0 1I , , 0 3 = (,GHI)Î.C°I13.CII(OII).COSH. 

CllfOL!) C0*H 

CH 'l5 

F I G . 1 7 0 . 

D'après Claus et Wollner, l'acide xylylglyoxylique, C ! 0 H 1 0 0 ° , peut fixer une 

molécule d'hydrogène, sous l'influence de l'amalgame de sodium : 

CsoH'oo" + IP = C20H'-O r'. 

Il en résulte un acide cristallisahle, soluhle dans l'eau, probablement l'acide 

p-xylylglyoxylique (voy. Acide xylylglyoxylique). 

I I 

ACIDES-PHÉNOLS. 

I. — ACIDE ORTHO-PROPYLPHÉ.NOLCARBONIQUE. 

Équiv... C 2 Q H 1 ! 0 B — C'M13(CGH7)(H°08)0*. 

Atom... C'°H , s 0 3 = OH.CBH3(C3H').CO«H. 

C 0 J H 

FIG. 1 7 1 . 

Préparé synthétiquement par Spica, en traitant le propylphénol normal par 

l'acide carbonique et le sodium, suivant la méthode de Kolbe et de Lautemann. 

Il est en cristaux, fusibles à 93-94 degrés. 

Les sels de baryum elde plomb sont hydratés, cristallisables, tandis que le sel 
d'argent, C 8 0II l lAgO 6 , est anhydre, pulvérulent. 

ENCYCCOP. CHIM. 123 
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II. — ACIDE PARA-PROPYLPHÉNOLCARBOMIQUE. 

Ëquiv... C2°II1306 = r . ^ H ^ G ^ ^ Q S . 

Alom... C10Il12OJ Oll.C6H:\C3lI7).C02Il. 

C ' f f 

O H 

FIG . 17-2. 

Se prépare comme le précédent, au moyen du p-propylphénol normal. 

Il fond à 98 degrés. Sa solution aqueuse se colore en violet par le perchlo-

rure de fer. 

III. — A C I D E ISO-OXYCUMINIQUE. 

Équiv... Gs°Hls08 = C14H3(CsH')(H202)01. 
Atora... C1 0H , 203 = (Ctl3)s.CH.C6H;i(OH).COaH. 

F I G . 1 7 3 . 

Il prend naissance : 

1" Lorsqu'on oxyde le carvacrol par la potasse caustique. Il faut chauffer 

modérément et pendant longtemps. On purifie l'acide par distillation dans un 

courant de vapeur d'eau (Jacobsen): 

C ^ ' O 2 + 30 2 = H20a + C20H1306 ; 

2° En fondant avec la potasse caustique l'a-isocymolsulfonate de sodium (J.); 

3° Dans la réduction par l'acide azoteux de l'acide ortho-amidocuminique. 

Toutefois l'acide ainsi obtenu fond à 88 degrés (Widmann) ; 

4° Lorsqu'on traite par l'amalgame de sodium l'acide p-propénylsalicylique, 

C 2 0 H 1 0 0 6 , obtenu lui-même au moyen de l'acide oxy-isopropylsalicylique. 

Il cristallise en petites lamelles fusibles à 93 degrés ( J . ) . Il se dissout fort peu 

dans l'eau froide, un peu mieux dans l'eau chaude; sa solution aqueuse, même 

étendue, donne, avec le chlorure ferrique, une coloration intense d'un rouge 

violacé ; il est soluble dans l 'alcool, l'éther, le chloroforme, volatil dans la vapeur 
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d'eau. A la distillation sèche, ou mieux chauffé à 190 degrés avec de l'acide 

chlorhydrique, il se scinde en gaz carbonique et m-propylphénol, liquide inco

lore qui bout à 228 degrés, cristallisable à basse température. 

Le sel de baryum, C î 0 I I H BrO 8 , cristallise en tables rhombiques, ou en petits 

prismes anhydres, fort peu solubles à froid. 

Le sel de calcium, qui est assez soluble, est également anhydre. Il cristal

lise en groupes étoiles, formés de grandes aiguilles soyeuses. 

Le sel de potassium est très soluble. Sa solution concentrée présente avec 

les réactifs les caractères suivants : 

Chlorure ferrique : précipité violet sale, se dissolvant clans beaucoup d'eau 

avec une coloration d'un rouge violacé. 

Sels de zinc : précipité blanc, soluble dans beaucoup d'eau, cristallisable 

en petites lamelles. 

Sels de manganèse : eu solution concentrée, précipité très soluble à chaud, 

cristallisant en grandes lamelles. 

Sels de cuivre: précipité floconneux, vert-pomme, soluble dans une grande 

quantité d'eau; la solution laisse déposer à l'ébullition un sel basique. 

Sublimé: précipité blanc, amorphe, soluble dans beaucoup d'eau. 

tes sels de magnésie et ceux deprotoxyde de fer ne donnent ni précipité, ni 
coloration (Jacobsen). 

Acide nilro-méthylisoxycuminique. 

Équiv... C , 3H 1 3AzO , 0 = C^H^zO'XC'H'O^O*. 
Atom... C4 1H1 3Az05 — CH30.C6ll3(Az0a)(C3II7).C08H. 

Obtenu par Paterno et Canzoneri en faisant bouillir avec de l'acide nitrique 

étendu l'éther méthylique du cymophénol. 

Cristaux jaunâtres, fusibles à 145-146 degré?. 

IV. — A C I D E THYMO-OXYCUMINIQUE. 

Equiv... C 3 0 H , 3 0 6 . 
Atom... C 1 0 H l i 0 3 = (CH:!)3.CH.CGH3(0H).C03II. 

CO J H 

H " C ' 

FIC. M. 

Il a été découvert par Cahours, en 1858, en réduisant l'acide cuminamique 

par l'acide nitreux. II a été retrouvé par Barth, en 1879, parmi les produits de 
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la réaction de la potasse caustique sur le thymol ; il est alors accompagné de 
plusieurs autres corps, notamment des acides oxybenzoïque et oxytéréphtalique. 
Il se forme encore : 

1° Dans l'oxydation par le permanganate, en solution alcaline, du thymylsul-
fate de potassium, C 2 0 H 1 3 KS 2 0 8 , ou du monothymylphosphate de potassium 
(Heymann et Königs) ; 

2° Lorsqu'on réduit par l'acide azoteux une solution de nitrate ou de chlor
hydrate d'acide amidocuminique (Cahours, Lange et Lippmann) : 

C2°H"(AzH*)0* + AzOH1 = Az3 + H202 + C2(1H120G. 

Lorsqu'on fond le thymol avec de la potasse caustique, il se dégage des vapeurs 
irritantes et il se sépare un liquide huileux, brunâtre, qui, par agitation, finit 
par se mêler à toute la masse; la réaction est terminée lorsque la masse bouil
lonne et présente clans l'obscurité une vive phosphorescence. On reprend le tout 
par l'eau, on acidifie par l'acide sulfurique et on épuise avec l'éther. A l'évapo-
ration, ce dernier abandonne une masse cristalline, qu'on fait bouillir avec de 
l'eau pour chasser les principes volatils. Le résidu se compose d'acide oxytéré
phtalique,à peine soluble dans l'eau, et d'une partie très soluble contenant, outre 
les acides oxybenzoïque et thymoxycuminique, quelques corps précipitables par 
l'acétate de plomb. La séparation s'opère par des cristallisations répétées, l'acide 
oxybenzoïque se déposant le premier. 

L'acide thymo-oxycuminique se dépose dansl'eau en longues aiguilles, minces, 
fragiles, anhydres. Il fonda 141-143 degrés (Barth), à 139-140 degrés (L.etL.) . 
Il est peu soluble dans l'eau froide, davantage dans l'eau chaude et surtout dans 
]'alcool, le chloroforme et la benzine. Le perchlorure de fer rend seulement 
opalescente une solution étendue et l'acétate de plomb ne précipite qu'une 
solution concentrée, le précipité étant soluble dans un excès de réactif et dis
paraissant à chaud. 

L'acide chlorhydrique, même à 200 degrés, est sans action sur lui. Chauffé 
graduellement, il distille vers '300 degrés, passe en partie inaltéré, en partie 
à l'état d'anhydride; chauffé avec de la chaux, il fournit une petite quantité de 
composés phénoliques, solubles dans la potasse, ainsi que des corps analogues 
à l'anisol, insolubles dans les alcalis. Par une fusion prolongée avec la potasse 
caustique, il engendre de l'acide oxytéréphtalique, lequel se dédouble à son 
tour en gaz carbonique et en acide m-oxybenzoïque. 

Le sel neutre de sodium, C ^ H ^ N a O 3 + 2 H ä 0 2 , est en lamelles, très solubles 
dans l'eau. Il s'effleurit aisément et perd son eau de cristallisation vers 
HO degrés. 

Le sel basique, desséché sous la cloche sulfurique, a pour formule : 

C 2 0fl 1 0i\a 90 6 + 3Aq. 

Il est en fines aiguilles, qui perdent leur eau de cristallisation à 110 degrés. 
Le sel de baryum, C 2 0II 1 1BaO s (à 130 degrés), qui cristallise confusément, est 

très soluble dans l'eau. 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 1 9 3 7 

Le sel de cadmium, C i o H"CdO B -f- Aq, est en petites tables, très solubles dans 

l'eau, assez solubles dans l 'élber (Barth). 

L'èther éthylique, C*lI*(C i oII i áO u), est en grands prismes, fusibles à 73-

75 degrés. 

Anhydride thymoxycuminiquc. 

Équiv... C W I1 3 3 0 1 0 — C^H'HO^C^II^O0). 
Atom... C , 0H"O r >. 

On chauffe graduellement l'acide libre jusqu'à 300 degrés; on fait bouillir le 

résidu dans l'eau. 

Poudre amorphe, insoluble dans l'eau, même à chaud, soluble dans l'alcool, 

l'élher et les lessives alcalines, reproduisant son générateur avec une solution 

bouillante de potasse. 

Acide dibromothymoxycuminique. 

Équiv. . . C , 0H i 0Rr«0 6. 
Atom.. . Coil^BHO1. 

Préparé par Barth en broyant l'acide avec du brome, chassant l'excès de 

réactif au bain-marie et faisant cristalliser le résidu dans l'alcool faible. On 

n'a pas obtenu un produit plus riche en brome. 

V. — ACIDE M-([3)-OXYCUMINIQUE. 

Équiv... C 2 O H , 2 0 6 . 
Atom. . . C'°H 1 S0 3 = 0H.CBH:ILCH(C1I3)2].C02H. 

Acide oxycuminique, encore mal connu, obtenu par Jacobsen en fondant 

avec la potasse caustique le p-isocymolsulfonale de sodium. 

Il fond à 165-170 degrés, et donne, avec le chlorure ferrique, une magnifique 

coloration d'un bleu violacé. 11 peut être volatilisé dans la vapeur d'eau. 

VI. — ACIDE ORTIIO ISOPROPYLPHÉNOLCARBONIQUE. 

Équiv... C 2 0H , 3O°. 

Atom... VW^Q3 = OH.C6H3(C3rI').C02H. 

CO«E 

FIG. 1 7 5 . 

Obtenu synthétiquement par Fileti en faisant réagir à 150 degrés le sodium 

et le gaz carbonique sur l'isopropylphénol, C 1 8 H 1 2 0 2 . 

Il cristallise dans l'eau en longues aiguilles, fusibles à 71-72 degrés, distil-
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labiés dans la vapeur d'eau. Il est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool 
et dans l'éther; sa solution aqueuse est colorée en bleu violet par le per-
chlorure de fer. 

Le sel d'argent, C W A g O 6 , est en aiguilles anhydres, microscopiques, 
peu solubles dans l'eau. 

Préparé synthétiquement par Paterno et Mazzara au moyen du cumophénol, 
de l'acide carbonique et du sodium. 

Jerusum l'a obtenu en fondant le rn-isocuménol avec la potasse caustique. 

Il cristallise dans l'alcool faible en aiguilles plates ou en lamelles, fusibles 
à 130°,5, volatiles sans décomposition. 

Il est peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l'eau chaude, l'alcool 

et l'éther; sa solution aqueuse donne, avec le. chlorure ferrique, une colora

tion bleu violet foncé. 

Chauffé à 180 degrés avec de l'acide chlorhydrique concentré, il se dédouble 

en gaz carbonique et p-cumophénol. 

Le sel de calcium, C ' 2 2 H u Ca0 6 , est très soluble dans l'eau. 
Le sel de baryum, C 3 0 H u B a 0 6 , cristallise en lamelles. 
Le sel de plomb, C a o H H PbO f i , est un précipité blanc, que l'eau bouillante 

laisse déposer en petits cristaux. 

Le sel d'argent, C s o H 4 l Ag0 6 , est un précipité blanc, anhydre. 

VII. — A C I D E CUMOPHÉNOLCARBONIQUE. 

Équiv... C î 0 l l i î ! O 6 . 
Atom.. . C 1 0H 1 2O 3 = (CH3)2.CILC6H3(OH).CO2H. 

FIG. 1 7 6 . 

Vili. — ACIDE ÉTHYLMÉTHYLSALICYLIQCE. 

Équiv... C 2 0H' 2O 6 = C^HVC'IFXC'H^O6. 
Atom . . . C 1 0H"O 3 = OH.CBH2(CII3 — C 3 I1 5 ) .C0 2 H. 

CO'H 

FIG. 1 7 7 . 

Cet acide, auquel on attribue, sans preuves suffisantes, le schéma ci-dessus, 
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a été obtenu par Jacobsen en fondant, avec la potasse caustique, l'acide sul-

foné de la diméthyléthylbenzine symétrique. 

Il cristallise, dans l'alcool faible, en longues aiguilles, qui fondent à 147-

149 degrés. C'est un dérivé salicylique, car il se colore en bleu violet par le 

perchlorure de fer. Il se volatilise dans la vapeur d'eau. 

I X . — ACIDE OXYDURII.IQUE. 

Équiv... C , 0 I I«0 ( . 

Atom... C i 0H."O3 = (CH3)8.CeH(OH).COsH. 

co*u 

Fie. 178. 

On chauffe pendant assez longtemps du durolsulfonafe sodique avec de la 

potasse caustique, à une température moins élevée que dans la préparation du 

durénol, C 2 0 I I l 4 0' ; on transforme l'acide obtenu en sel calcique et on purifie 

l'acide libre par cristallisation dans l'alcool étendu. 

Il est en petites aiguilles incolores, fusibles à 148 degrés, sublimables 

sans décomposition, volatiles dans la vapeur d'eau. Sa solution aqueuse 

donne un précipité brun, tandis que la solution alcoolique se colore en bleu 

fugace. 

A 200 degrés, l'acide chlurhydrique le dédouble en gaz carbonique et 

o-cuménol, fusible à 85-88 degrés. 

Le sel de calcium, C 3 0 II"Ca0 6 -(- II 2O s , cristallise en prismes vitreux, peu 

solubles dans l'eau. 

X . — ACIDE ORTIIO-OXYPHÉNYLDUTYRIQUE. 

Équiv... C 5 0H l sO° = C 8HC(C 1 2H°0S)0 4. 
Atom... C i 0 H l a 0 3 = OH.C6H4.C3II6.CO'II. 

L'éther correspondant a été obtenu par Perkin au moyen de l'amalgame de 

sodium et de l'éther méthylique de l'acide a ou fi-propionocoumarique. 

Il est en cristaux confus ou en prismes transparents, fusibles à 55-55 degrés, 

rtistillables. Il est peu soluble dans l'eau bouillante, soluble dans l'alcool, le 

sulfure de carbone, l'acide acétique glacial, la ligroïne chaude. 

Le sel de baryum, C i o H l f BaO e (à 100 degrés), est en petites tablettes trans

parentes, assez solubles dans l'eau (P.) . 
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Acide dibromoxypliényldi-bromobulyrique. 

Équiv... CsoII8Br*0G. 
Atom... C^H^i^O 3. 

L'éther méthylique correspondant, C s H 4 (C i 0 H 8 Br*0 B ), en atomes : 

C l d Il i 0 Br i 0 3 = CIFO.C'H^r'.CHBr.CIIBr.ClP.CO'H, 

se prépare en traitant l'éther méthylique de l'acide oc ou [3-propionocouma-
rique par des -vapeurs de brome (P.). 

Il se dépose, dans le chloroforme, sous forme d'une poudre cristalline, 
fusible vers 200 degrés, assez soluble dans l'eau chaude, mais décomposable 
par l'eau bouillante, ainsi que par l'alcool; il est à peine soluble à froid dans 
l'ammoniaque, un peu plus soluble dans le chloroforme, surtout à chaud (P.). 
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V 

ACIDES C 2 2 I I i 4 0 6 . 

I 

ACIDES-ALCOOLS. 

I. — ACIDE PARA-PHOPYLPIIÉNYLGLYCOLLIQIJK. 

Équiv.. . C ! 3 H i 4 0 6 = C 4(C 6ll')(C 1 3H r ')(H 20 2)0 4. 
Alom. . . C 1 'H 1 4 0 3 = C3H'.C6II*.CH(OH).C02H. 

SYN. — Acide phénylpropylglycollique. — Acide cumirwglycolUque. 

Obtenu synlhétiquement par Raab, en 1876, au moyen de l'aldéhyde cumi-
nique, de l'acide cyanhydrique et de l'acide chlorhydrique. 

Pour le préparer, Ploschl ajoute peu à peu, dans une solution étbérée de 
cuminol, du cyanure de potassium pulvérisé, puis de l'acide chlorhydrique 
fumant, en ayant soin de refroidir au voisinage de zéro; on chasse l'éther et 
on dissout le résidu dans l'acide chlorhydrique fumant. Après deux ou trois 
jours de repos, à une douce chaleur, le tout devient solide; on ajoute de 
l'eau et on distille : l'acide libre reste dans la cornue, ainsi qu'une petite quan
tité de matière résineuse. On dissout le produit dans le carbonate sodique, on 
évapore à sec et on reprend par l'eau, qui laisse décote la résine; on précipite 
finalement la solution par l'acide chlorhydrique. 

Il cristallise dans l'eau en petites aiguilles incolores, fusibles à 158 degrés 
(Plôschl). Il est très soluble dans l'alcool et dans l'éther; il exige 530 parties 
d'eau à 21 degrés pour se dissoudre (P . ) . 

Le sel de baryum, C 2 2 H 1 3 Ba0 6 - | -2 I I 2 0 2 , cristallise dans l'eau en petites tables 
rhombiques, assez solubles, perdant leur eau de cristallisation à 120 degrés. 

Le sel de plomb est un précipité cristallin, à peine soluble dans l'eau. 
Le sel d'argent, C 2 2 H 1 3 Ag0 6 , obtenu pour double décomposition avec le 

sel de baryum et le nitrate d'argent, cristallise en aiguilles étoilées (R.). 

II. — A C I D E OC-BENZYL-[3-OXYBUTYRIQUE. 

Équiv... C 2 2 H 1 4 0 6 = C 8II 5(C 1 4H 7)(H 20 2)0 4. 
Atotn... C11H14O3=CH3.CH(OH).CH[CH2.CBH5J.C02H. 

Obtenu par Ehrlich en attaquant par l'amalgame de sodium le benzyl-
diacétale d'éthyle ou acide éthyldiacétique benzylé. Séparé de ses combi-
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naisons, il est sous forme d'un liquide huileux qui se concrète rapide

ment. 

Il cristallise dans la benzine en petites aiguilles; dans l'eau bouillante, en 

longues aiguilles déliées, fusibles à 152-153 degrés, assez solubles dans l'alcool 

et dans l'éther. 

Le sel de baryum, desséché sous la cloche sulfurique, a pour formule : 

C2 2H i 3BaO c + I1!0*. 

Il cristallise en agrégations mamelonnées, assez solubles dans l'eau. 

Le sel de zinc, C"H 1 3ZnO B -f- ZnllO 2 , est sous forme d'un précipité flocon

neux, soluble dans l'alcool. 

Le sel de cuivre, C"II' 3CuO B -f-CuIIO 3, est uu produit pulvérulent, d'un 

bleu grisâtre (E.). 

III. — ACIDE a - P N É N Y L - 7 - O X W A L É N I A N I Q U E . 

Équiv. . C S 2II"0 6 = C1 01I7(C1 9H5)(H303)0*. 
Atom... C i l I l 1 ' 0 3 = CH3.CII(OH).CH3.CH(C°H5).C02H. 

11 se forme lorsqu'on fixe de l'hydrogène, au moyen de l'amalgame de 

sodium, sur l'acide phénylacétopropionique : 

C ' 3 H»0 6 -f- ll s = C , 3 H"0 B . 

Toutefois, l'acide libre ne paraît pas exister, car, lorsqu'on acidulé l'une de 

ses solutions salines, c'est l'anhydride C"H"0* qui se dépose aussitôt. Cet 

anhydride est un liquide à peine volatil dans la vapeur d'eau. 

Le sel de baryum, 2 C 2 2 H 1 3 B a 0 6 - f - H 2 0 \ est sous forme de petites croûtes 
cristallines, penniformes. 

I V . — ACIDE PHÉNYLOXYPIVALIQUE. 

Équiv... C 2 'H u 0 6 = C'°H9(C1 2II5)08. 
Atom . . . C" I I u 0 3 = C6H5.GII(OH).C(CII3),.COsII. 

Le dérivé isobutylique de cet acide prend naissance lorsqu'on chauffe à 

100 degrés un mélange équimoléculaire d'essence d'amandes amères, d'an

hydride isobutyrique et d'isobutyrate de sodium (Fittig et Jayne). On dissout 

le produit de la réaction dans l'une, on ajoute de la soude et on agite sur de 

l'éther la solution fortement alcaline, afin d'enlever l'aldéhyde benzylique non 

combiné et l'anhydride de l'acide isobulyrylphényloxypivalique; la solution 
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sodique, alors acidifiée, cède à l'éther ce dernier acide. D'autre part, on 
évapore l'éther obtenu en premier lieu, on fait bouillir le résidu avec de 
l'eau pour chasser l'aldéhyde benzilique, puis on ajoute de l'eau de baryte 
en excès et on fait bouillir longtemps, de manière à dédoubler l'acide en 
acides isobutyrique et phényloxypivalique. On acidulé la solution barylique, 
on chasse à l'ébullition l'acide gras et on purifie le résidu par cristallisa
tion. 

La nature de l'acide isobutyrylphônyloxypivalique, C 3 0 II 2 O O 8 , est. établie par 
son dédoublement sous l'influence de la baryte en acides isobutyrique et phényl
oxypivalique, ainsi que par la synthèse inverse réalisée par Ott; en effet, 
l'anhydride isobutyrique s'unit directement à l'acide phényloxybutyrique pour 
engendrer cet acide copule. 

L'acide phényloxypivalique cristallise dans l'eau en petits prismes brillants, 
fusibles à 134 degrés, à peine solubles dans le sulfure de carbone, fort peu dans 
l'eau froide, solubles dans l'alcool et dans l'éther. Chauffé vers 190 degrés, 
il se décompose tumultueusement en gaz carbonique, eau et isobuténylben-
zine, C a H 6 (C l s II 6 ) : 

C'est ce qui explique pourquoi Perkin, en chauffant à une température élevée 

un mélange de benzaldéhyde, d'isobutyrate sodique et d'anhydride isobuty

rique, n'a guère obtenu que de l'isobuténylbenzine. 

Le sel de baryum, C 2 2 H 1 3 Ba0 6 -f-2 H 3 0 2 , cristallise en lamelles, très solubles 
dans l'eau chaude. 

Le sel de calcium, qui possède la même composition, présente les mêmes 
caractères (Ott). 

Il prend naissance, en même temps que l'anhydride ci-dessous, lorsqu'on 
chauffe à 100 degrés, pendant dix à douze heures, une molécule d'acide phényl
oxypivalique avec deux molécules d'anhydride acétique; on reprend par l'eau, 
on neutralise par la soude et on agite avec de l'éther pour enlever l'anhy
dride. La solution aqueuse est alors additionnée d'acide chlorhydrique, ce qui 
fournit un précipité abondant qu'on fait cristalliser dans le sulfure de car
bone (Ott). 

L'acide acétylphényloxypivalique se dépose d'une solution sulfocarbonique 
sous forme de beaux prismes clinorhombiques, fusibles à 137 degrés, peu 
solubles dans l'eau, assez solubles dans l'alcool et l'éther. C'est un corps très 
stable, qui donne avec les bases des sels cristallisables. 

C*!H"06 = C30* + H ? 0 2 + C2 0I11 3. 

Acide acétylphényloxypivalique. 

Équiv . 

A t o m . 
GacniG08 = C 4H 30 2(C 3 2II 1 40 6). 
C' 3 H 1 6 0 4 = C5H5.ClI(O.G2H3O).C(CH3)3.C0 ,II. 
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Le sel de baryum, C , 6II i 5BaO" -f- IPO 2 , cristallise dans l'alcool faible en 

aiguilles feutrées, peu solubles dans l'eau. 

Le sel de calcium, C 2 0 H 1 5 Ca0 o - f - I I 3 O 3 , qui est encore moins soluble, cris

tallise assez dificilement. 

Anhydride acélylphényloxypivalique. 

Équiv... C 5 î i r ! ° O u = C 3 CH 1 4O c(C 9 6H 1 60 8). 
Atora... C î 6 H 3 0 0 7 . 

Il prend naissance dans la préparation de son générateur. Il s'en forme 

davantage lorsqu'on chauffe un mélange d'anhydride acétique et d'acide phényl-

oxypivalique. 

Il cristallise dans le sulfure de carbone en prismes fusibles à 155 degrés, 

insolubles à froid dans l'eau et dans les alcalis, peu solubles dans l 'alcool, 

l'éther, le sulfure de carbone. L'eau, à l'ébullilion, ne l'altère pas sensible

ment; mais sous pression, à 130-140 degrés, elle le scinde en acides acétique, 

phénvluxypivalique et acétylphényloxypivalique. La baryte bouillante l'hydrate 

et le dédouble en acides acétique et phényloxypivalique (Ott). 

Acide isobutyrylphényloxypivalique. 

Équiv... C 3°H 3°0 8 = C 8H l i0 3(C 3 3H' 40 B). 
Atom.. . C1M1M0* = C6I15.CH(0.C4II'0).C(CH3)!.C0ÎH. 

On a vu plus haut son mode de formation. On le purifie en passant par le sel 
de baryum. Mis en liberté par l'acide chlorhydrique, il se présente sous forme 
de cristaux confus, fusibles à 65 degrés, peu solubles dans l'eau, très solubles 
dans l'alcool et dans l'éther. Comme le dérivé acétylé, c'est un corps remar
quable par sa stabilité. 

Le sel de baryum, C 3 0 II l s BaO s -f- H 3 0 3 , obtenu en neutralisant l'acide libre 
par le carbonate rie baryum, cristallise dans l'alcool aqueux en aiguilles capil
laires, peu solubles dans l'eau, devenant anhydres à 100 degrés. 

Le sel de calcium, C 3 0II 1 9Ca0 8 - ) - H 2 0 J , se dépose dans l'alcool faible en 

cristaux confus, peu solubles dans l'eau. 

Le sel d'argent, C 3 0 I I 1 9 Ag0 8 , est un précipité blanc, caillebotté (Ott). 
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ACIDES-PHÉNOLS. 

I. — ACIDE ORTIIO-THYMOTIQI-E. 

Équiv.. . C ä s H"0 6 = CJ*IIï(CiH3)(C6H7(H20f)04. 
Atom . . . C^H^O 3 — OH.C8H3(CrI3)(C3Il7).C03H. 

CO'H 

S ï N . 

Fie . 179. 

- Acide mèthijlpropylsalkijlique. 

Il a été préparé synthétiquement, en 1860, par Kolbe et Lautemann au moyen 
du thymol, C-°H 1 4 0 3 , du gaz carbonique et du sodium. Il a été étudié par Kotek. 

Il se dépose sous forme de petits cristaux soyeux, fusibles à 120 degrés (K. 
et L.) , à 123 degrés (K.) , volatils dans la vapeur d'eau. Il est à peine soluble 
dans l'eau froide, fort peu dans l'eau bouillante, très soluble dans l'alcool, 
l'éther, la benzine, le chloroforme ; sa solution aqueuse donne avec le per-
chlorure de fer une coloration d'un bleu foncé. 

Le sel d'ammonium, très soluble, donne avec l'acétate de plomb un préci

pité blanc. 

Le sel de baryum cristallise en aiguilles. 

Anhydride thymotique. 

Équiv... C s slI l äO*. 
Atom... C"H"0 3 . 

SYN. — Thymotidc. 

On traite le thymotate sodique par le perchlorure de phosphore ; on peut aussi 
chauffer à 180 degrés l'acide libre avec le même réactif ou avec de l'anhydride 
phosphorique (Naquet) : 

C s ï H"O a + PhCl5 = PhCl303 + 2HC1 + C 3 2 H i 3 0' . 

Avec l'anhydride phosphorique, la masse devient pâteuse vers 180 degrés; 
on la traite alors par l'eau ou par une dissolution alcaline étendue; après 
quelque temps d'ëbullition, il reste une poudre insoluble, qu'on purifie par 
cristallisation dans l'alcool bouillant. A l'évaporation, on obtient des aiguilles 
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II. ACIDE CYMÉNOTIQUE. 

Équiv... C2iII140° = C"H43(H203)04. 

Atom... C , ,H 1 40 3 = 0]I.C6H3(CI13)(C3H7),C02H. 

Jerusum l'a formé synthétiquement en faisant réagir le gaz carbonique et le 
sodium sur le cyménol ou m-isocymophénol. 

Il cristallise dans l'eau eu aiguilles fines, soyeuses, fusibles à 147 degrés, à 
peine solubles dans l'eau froide, très solubles dans l'alcool; la solution aqueuse 
est colorée en bleu violet par le perchlorure de fer. 

Chauffé à 150 degrés avec de l'acide chlorhydrique concentré, il se scinde en 
gaz carbonique et m-isocymophénol. 

Le sel de baryum, C"H 1 3BaO'' - | - 2 H 3 0 ! , cristallise dans l'eau en aiguilles, 
qui sont très solubles dans l'alcool absolu. 

Le sel d'argent, C S 2 H 1 3 AgO B , est sous forme d'un précipité floconneux assez 
soluble, que l'eau chaude laisse déposer sous forme de petites aiguilles. Il est 
peu stable et brunit rapidement à l'air ( J . ) . 

I I I . — A C I D E PARA-ISOBTJTYLSALICYLIQUE. 

Équiv.. . C 3 3H ' 40 6 =. C"H3(C8H'J)(H90')0«. 

Atom. . . C'II-'O3 = C4II°.C6H3(0H).C02H. 

c*W|5 

OH 

Fie. 181. 

S Y N . — Acide p-isobuiyl-o-oxybenzine-carbonique. 

La matière première de la préparation est le p-isobutylphénol, 
C1 ÎII3(C8II !')(I1202), qu'on prépare par la méthode de Liebermann, au moyen du 
chlorure de zinc, du phénol et de l'alcool isobutylique. 

ordinairement microscopiques, parfois assez volumineuses et transparentes, 
fusibles à 187 degrés. 

Chauffé avec de l'eau, même à 200 degrés, l'anhydride thymotique n'éprouve 
aucune altération; il en est de même à l'ébullition avec les solutions alcalines ; 
mais avec la potasse ou la soude fondante, il y a formation d'un thymotate 
alcalin, sans dégagement gazeux (N.). 
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L'isobutylphénate sodique, préparé en dissolvanL le corps ci-dessus dans la 
soude alcoolique et séchant le produit à 140-150 degrés dans un courant d'hy
drogène, est mis dans un autoclave avec de l'acide carbonique liquide; il faut 
refroidir pendant la réaction, car il se fait un assez grand dégagement de 
chaleur. Il se forme de l'isobutylphénylcarbonate de sodium, qui se convertit 
entièrement en son isomère, après une chauffe de trois ou quatre heures à 130-
160 degrés. Le sel sodique est dissous dans l'eau, et la solution filtrée, après un 
lavage à l'éther, est décomposée par l'acide chlorhydrique. 

Purifié par cristallisation dans l'eau bouillante, l'acidep-isobutylsalicylique se 
présente sous forme de longues et fines aiguilles, brillantes, volatilisables dans 
la vapeur d'eau. Il est très soluble dans l'alcool, l'éther et le chloroforme; sa 
solution aqueuse se colore en violet par le chlorure ferrique (Dobrzycki). 

Le sel d'ammonium, qui est incristallisable, perd de l'ammoniaque lors
qu'on cherche à évaporer sa solution aqueuse. 

Le sel de baryum, C S 2H 1 3I3a0 6 - ) - IFO 2 , cristallise en aiguilles étoilées, 

longues, assez solubles dans l'eau chaude et dans l'alcool. 
Le sel de calcium, C 2 2 H i : l Ca0 6 -\- 3H 2 O s , est en petits cristaux très solubles 

dans l'eau bouillante et dans l'alcool; le chlorure ferrique le colore en violet. 
L'éther éthylique, C 4H*(C 2 21I 1 40 3), est un liquide limpide, bouillant à 

276 degrés. 
L'éther méthylique, C s H 3 (C a 2 I I 1 4 0 6 ) , cristallise dans l'alcool méthylique 

en grands prismes clinorhombiques, fusibles à 54 degrés, bouillanl vers 
286 degrés. 

L'éther phénylique, C 6 H 4 (C 2 2 I I 1 4 0 8 ) , est en cristaux blancs, fusibles à 
68 degrés, solubles dans l'éther, ainsi que dans l'alcool et dans l'esprit de bois, 
surtout â chaud. Le chlorure ferrique le colore en violet (D.) . 

Il a été préparé synthétiquement par Fleischer et Kékulé, en attaquant le 
carvacrol, G 8 0 II 1 4 O 2 , par le sodium et l'anhydride carbonique. 

L'eau bouillante le laisse déposer par le refroidissement en longues aiguilles, 
fusibles à 133-134 degrés (F. et K.), à 136 degrés (Lustig), sublirnables sans 
décomposition. Il est peu soluble dans l'eau froide; la solution aqueuse se 
colore par le perchlorure en bleu (K.), en bleu violet dans l'eau alcoolisée (L.). 

I V . — ACIDE CARVACROTIQUE. 

Équiv... C2 2II i 406 = C23II'3(H20-)04. 
Atom . . . C"H"03 = OH.C6H*(CH3)(C3H7).C02H. 

CO'H 

Fie. 182. 
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V . — ACIDE PARA-CARVACROTIQUE. 

Équiv... C J Î 1I , 4 0 8 . 

Atom . . . C 1 4H."0 3 = OH.C^l'CCH^ÍC'H^.CO'H. 

Fis. 183. 

Suivant Lustig, le permanganate de potassium transforme l'aldéhyde carva-

crotique, C Î S II l 4 0 4 , en un acide qui est à celui de Kékulé et de Fleischer ce que 

l'acide salicylique est à l'acide p-oxybenzoïque. Lorsque la solution ne se 

décolore plus par le réactif oxydant, on filtre et on précipite par l'acide chlor-

hydrique. 

L'acide p-carvacrolique se produit encore par l'action lente de l'air sur 

l'aldéhyde ou sous l'influence de la potasse alcoolique. 

Il est en fines aiguilles incolores, peu solubles dans l'eau froide, beaucoup 

plus dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. Il fond à 80 degrés, puis se 

sublime et distille sans décomposition à une température plus élevée. 

\ ' I . • — ACIDE PARA-THYMOTIQUE. 

Équiv... C"H 1 4 0 6 = C"ll"(H'0')0«. 

Atom. . . C"H l l 0 3 = 0H.C6H\CH3)(C3H7).C0 sH. 

co*a 

Fie . 181. 

Cet acide, qui est un dérivé de l'acide p-oxybenzoïque, a été obtenu par 

Kotek en chauffant pendant huit jours, à 100 degrés, un mélange formé de 

30 parties de thymol, 50 parties de soude, 45 parties de perchlorure de car

bone, le tout additionné de quantité suffisante d'eau pour dissoudre le thymol. 

La solution acidifiée est agitée avec de l'éther et on purifie le produit en passant 

par le sel sodique. 

L'acide p-thymotique cristallise dans l'alcool faible en larges lamelles, 

ENCÏCLOP. CHIM. 124 

Suivant Paterno et Spica, l'acide carvacrolique obtenu synthétiquement au 

moyen du carvacrol, dérivé du camphocymol, fond à 149-150 degrés. 
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1 9 5 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

fusibles à 157 degrés. Il est peusoluble dans l'eau, même à chaud, très soluble 
dans l'alcool, l'élher, la benzine et le chloroforme; sa solution aqueuse n'est 
pas colorée par les persels de fer. 

V I I . — ACIDE OXYPHÉNYLVALÉRIANIQUE. 

Équiv... C 2 3 H 1 4 0 6 = Ct°H7(C laII5)(H«Oa)Ot. 
Atom. . . C^H^O^OH.C^I'.CCH^'.COMK?). 

L'acide élhylméthylique correspondant, C^II'CC^H'XC'H'O^O*, en atomes : 

C 1 3H 1 60 3 = CH3O.C°H4.(CH3)4.C03H, 

a été préparé par Perkin en traitant par l'amalgame de sodium l'acide a ou |3-
méthylbutyrocoumarique. 

Huile lourde, susceptible de distiller en partie sans décomposition. 

Le sel de baryum est en petits cristaux, très solubles dans l'eau. 
Le dérivé dibromê, G 2 4H 1 2Br 40°, ou acide méthyldibromoxyphényldibromo-

valérianique, se prépare au moyen du brome et du corps précédent. Il cris
tallise dans la ligroïne en fins prismes, fusibles à 159 degrés (P.). 
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V I 

ACIDES C i 4 I I , e 0 6 ET C 3 0 H S Î O B . 

Les acides qui répondent a la formule C 2 4 II i 6 O r ' sont sans doute nombreux. 

On n'en connaît actuellement qu'un seul avec certitude, l'acide-alcool p-cumé-

nyllactique, ou plutôt son dérivé nitré et le lactone correspondant. 

I . — ACIDE PARA-CUMÉNYLLACTIQUE. 

Équiv... C ! 4H'«0 6 = C8H3rC1BH11)(H3O s)0«. 
Atora... C 1 2 H t e O 3 = C3H7.C6H4.CH(0H).CH'.C02ÍI. 

Acide o-nitro-cuményllactique. 

Équiv... C S 4Il 1 5(Az0 4)0 6 . 

Alom... C , ,II 1 5(AzO 1)O 3^C 3H 7.C 6H 3(Az0 ,).CH(0H).CIl a.CO !H. 

S Y N . — Acide p-isopropyl-o-nitrophényllactique. 

On le prépare en projetant l 'acide p-isopropyl-o-nilrophénylbromopro-

pionique, finement pulvérisé, dans une solution assez concentrée et bouillante de 

carbonate sodique; il se forme un peu d'isopropylnitrostyrol, qu'on chasse dans 

un courant de vapeur d'eau. La liqueur alcaline est acidifiée et agitée avec de 

l'éther, qui s'empare de l'acide nitré. On achève la purification en faisant cris

talliser ce dernier dans de l'eau acidulée avec de l'acide chlorhydrique. 

On peut encore le préparer en faisant bouillir lelactamide correspondant avec 

de l'acide chlorhydrique fumant, étendu de son volume d'eau (Einhorn et Hess). 

Il cristallise en lamelles soyeuses, argentées, jaune-paille, fusibles à 119-

120 degrés. Il est insoluble dans la ligroïne, peu soluble dans l'eau et le sul

fure de carbone, très soluble dans l'eau bouillante, l 'alcool, l'éther, la benzine, 

le chloroforme, l'acétone et l'acide acétique glacial. 

Chauffé à 190 degrés avec de l'acide sulfurique étendu, il perd de l'eau et 

se transforme en acide nitrocuménylacrylique. Chauffé en tubes scellés avec 

de l'acide bromhydrique, à 100 degrés, il régénère l'acide bromé dont il 

dérive, l'acide nitrocuménylnitropropionique. 

Anhydride p-isopropyl-o-nitrophényllactique. 

Équiv... C ! 4H i 3(Az0 4)0 4. 
Atom... C1«Il"AiO». 

Obtenu par Einhorn et Hess en dissolvant l'acide p-isopropyl-o-nitrophényl-

bromopropionique dans le carbonate sodique, jusqu'à réaction légèrement 
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alcaline. Il se dépose peu à peu de petits cristaux qu'on recueille au bout de 
douze heures et qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool absolu. 

Il fond à 73 degrés; à une température plus élevée, il répand l'odeur de 
l'isopropylnilrostyrol, puis se décompose finalement avec dégagement de gaz 
et production d'une matière bleue, qui parait être de l 'indigo; car le résidu, 
dissous dans le chloroforme, fournit le spectre de l'indigo. 

Il est peu soluble dans la ligroïne, très soluble dans l'alcool, l'éther, la 
benzine, l'acide acétique, le chloroforme, le sulfure de carbone. A l'ébullition, 
l'eau le décompose avec une coloration verte, dégagement de gaz carbonique 
et formation d'isopropylnitrostyrol. Il se dissout dans l'acide sulfurique, qui 
devient jaune, puis vert par le chauffage : l'eau précipite alors une matière 
verte, floconneuse, soluble dans le chloroforme. Enfin, traité à chaud par les 
alcalins et les carbonates alcalins ou les alcalino-terreux, il fournit les sels de 
l'acide isopropyl-o-nitrophényllactique (E. et IL) . 

II. — ACIDE PARA-CYMYL-GLYCOLLIQUE. 

"Équiv... C34H'6Of! = C*[l3(C20[I'3)(H3O3)O4. 
Atom . . . OHl^O3 = C6H3(CH;l)(C;3H'').CH(OH).C03II. 

CH S 

l̂ ^̂ J CH (OH ) .C0 2H. 

F i e 185. 

Il a été obtenu par Claus en réduisant par l'amalgame de sodium, à une 

douce chaleur, l'acide p-cymylglyoxylique, C 3 *H 1 4 0 6 : 
C J 4 H 1 4 0 6 + H Î _ c 3 'H 1 6 0 8 . 

Il cristallise en petites lames tétragonales, fusibles à 124 degrés; il est à 
peine soluble dans l'eau froide, très soluble dans les dissolvants usuels, alcool, 
éther, chloroforme, etc. 

Le sel de sodium, C 2 4 I l l 5 Na0 6 , est en croûtes cristallines, très solubles dans 
l'eau, hygroscopiques. 

Le sel de potassium présente les mêmes caractères. 
Le sel de baryum. 2 C 3 4 H , 5 B a 0 6 3 H 2 0 2 , est formé de croûtes confusément 

cristallines, également très solubles. 
Le sel de calcium, 2C 2 4 H 1 5 Ca0 6 - f -5Aq, est en petites lamelles blanches, 

très solubles dans l'eau. 

Le sel de cuivre, C"H 1 5 CuO B - f -4H , 0 ,

> se dépose sous forme de petits cris
taux verts, assez solubles dans l'eau bouillante. 
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Le sel de plomb est en petils cristaux blancs, assez solubles dans l'eau 

Froide. 

Le sel d'argent, C"H 1 5 AgO°, qui est altérable à la lumière, se décompose 

lorsqu'on le fait bouillir avec de l'eau (G.). 

III. — • A C I D E D'ERDMANN. 

Équiv... C"H 1 8 0 6 . 
Alom. . . C»H 1 8 0 3 . 

Obtenu par Erdmann en réduisant l'acide benzallévulinique, C a*II 1 I0 8

J par 

l'amalgame de sodium. 

Il se transforme facilement par la chaleur en anhydride, G2*H'*0*, corps qui 

cristallise dans le sulfure de carbone en prismes limpides, fusibles à 85 degrés. 

ACIDE ALANTIQUE. 

Équiv... C3°II"06. 
A l o m . . . C 1 5 H , 3 0 3 . 

SYN. — Acide inulique. 

Lorsqu'on distille la racine d'aunée avec de l'eau, il passe de l'anhydride 

alantique, accompagné d'un carbure d'hydrogène, l'alantol, C 3 0 ! ! 1 ' . En com

primant la masse dans du papier buvard, on enlève le carbure; on fait cris

talliser le résidu dans l'alcool faible, avant de le dissoudre dans une lessive 

étendue et chaude de potasse caustique; l'acide chlorhydrique fournit un pré

cipité qu'on purifie par cristallisation dans l 'alcool. 

L'acide alantique est en aiguilles incolores, fondant à 90-91 degrés, en per

dant de l'eau. Il est peu soluble dans l'eau froide, beaucoup plus soluble dans 

l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. 

Lorsqu'on dirige un courant de gaz chlorhydrique dans sa solution alcoolique, 

il se forme surtout un chlorure, C 3 0H 3 'C10*, qui cristallise en grandes tables 

rhombiques, incolores, fondant vers 140 degrés en perdant de l'acide chlorhy

drique. La potasse en excès le transforme en nouvel acide, Vacide dialantique, 

C6 0H'2O1 0, poudre blanche, amorphe, paraissant susceptible de fournir deux 

séries de sels avec les bases. 

Les alantates sont peu solubles. 

Le sel de potassium, qui est très soluble dans l'eau et dans l'alcool, cris

tallise difficilement en petites aiguilles. Il se décompose à l'air, en absorbant de 

l'acide carbonique. 

Le sel d'ammonium n'existe guère qu'à l'état de dissolution, car celle-ci ne 

fournit à l'évaporalion que l'acide libre. 

Le sel de baryum, assez soluble dans l'eau, se dépose, à l'évaporation, sous 

forme de mamelons. 
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Le sel d'argent, C 3 0 H 2 1 Ag0 5 , cristallise en petites lamelles argentées. 
L'alantamide, C 3 D H"(AzH s )0 ' , prend naissance lorsqu'on dirige un courant 

de gaz ammoniac a. travers de l'anhydride alantiqne dissous dans l'alcool absolu. 
Il est en petits cristaux plumeux, fusibles à 210 degrés, peu solubles dans 
l'alcool (K.). 
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C H A P I T R E V I 

A C I D E S C a°H S n — " O 3 . 

GÉNÉRALITÉS. 

Les acides à formation complexe qui appartiennent à celte série com

prennent des oxy-acides non saturés, des acides-acétones et des acides-

aldéhydes. 

Les oxyacides non saturés renferment des acides-alcools et des acides-

phênols, suivant que la substitution des éléments de l'eau a lieu dans la chaîne 

latérale ou dans le noyau aromatique, comme pour les acides C 3 n H 3 n — s 0 8 . 

Les acides-alcools se préparent d'ailleurs comme les précédents, c'est-à-

dire en fixant les éléments de l'acide cyanhydrique sur les aldéhydes corres

pondants non saturés, ce qui fournit un nitrile qu'on saponifie par l'acide 

chlorhydrique. Tel est le cas de l'acide phényloxycrotonique, C 2 0 II i 0 U 6 , qu'on 

prépare synlhétiquement au moyen de l'aldéhyde cinnamique, de l'acide cyan

hydrique et de l'acide chlorhydrique concentré : 

C 1 8H 80 3 + C3AzH + 2H'O a = AzH3 + C î 0H'°0 6. 

Les acides-phénols s'obtiennent synthétiquement avec les aldéhydes 

C ï"H 2 , '~ 80', l'anhydride e le sel sodique correspondant de la série grasse; 

toutefois, en présence d'un excès d'anhydride, on obtient le dérivé acide qui 

répond à ce dernier. Si l'aldéhyde appartient à la série ortho, l'acide pourra 

perdre les éléments de l'eau et on obtiendra son anhydre interne. La couma-

rine, par exemple, ou anhydride orthocoumarique, se prépare en faisant réagir 

l'anhydride acétique sur l'aldéhyde salicylique, ce qui fournit l'acide acétyl-o-

coumarique, C i 8 H s ( C 4 H 4 0 4 ) 0 4 , acide-éther qui se dédouble au-dessus de son 

point de fusion en acide acétique et en coumarine : 

C i 8IIG(C 4H 40 4)0 4 = C 4H 40 4 + C 1 8H 60 4. 

De tels anhydrides prennent encore naissance lorsqu'on attaque les plié 

nols, en présence de l'acide sulfurique, par un éther-acétonique ou par l'acide 

raalique, etc. 

Les oxyacides alcooliques et phénoliques non saturés sont ordinairement 

solides et cristal!isables ; ils ne peuvent être volatilisés sans décomposition. En 

raison de leur caractère incomplet, ils fixent de l'hydrogène et se changent en 
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acides C S"H ," — 8 0 G . Les acides-phénols, qui sont généralement plus stables, 
fournissent aisément deux séries de sels, bien qu'ils ne soient que monoba-
siq'ues, la fonction phénolique entrant en réaction avec les bases, à la manière 
des phénols ordinaires. Les alcalis en fnsion attaquent de préférence la chaîne 
latérale, d'où résulte une oxydation qui met en liberté des acides de lajsérie 
grasse. C'est ainsi que l'acide p-coumarique donne dans ces conditions de 
l'acide acétique et de l'acide p-oxybenzoïque : 

C1 8H806 + 2KHO* = C4H3KO* + C"H sK0B + H a. 

Les acides-acétones dérivent, par oxydation, d'acides-alcools ou de glycols 
aromatiques; parfois ils résultent de la saponification par l'acide chlorhydrique 
de certains cyanures acides, en passant par les acides amidés correspondants. 
Les acétones qui répondent à la formule C"H3° — 8 0 2 peuvent même engendrer 
directement par oxydation, au moyen du ferricyanure de potassium, par 
exemple, des acides acétoniques monobasiques : 

OH2„_8 02 _|_ 3 Qs — H s0 3 + C-H*1—1006. 

Enfin, on peut prendre pour point de départ les éthers acétoacétiques et 
introduire dans leur molécule un radical-alcool, etc. 

Les acides-acétones sont monobasiques ; en fixant de l'hydrogène, ils se con
vertissent en acides-alcools; mais ils ne paraissent pas susceptibles de s'unir 
au brome. Quelques-uns d'entre eux peuvent perdre de l'eau pour former des 
anhydrides. 
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I 

A C I D E S C 1 0 H » 0 B . 

I 

ACIDE BENZOYLFORMIQUE. 

Ëquiv... C l 0»»O 6=C*H(C l iH. 5)O 0 . 
Atom. . . C8H(1Û3 = C6I15.C0.C0ÎII. 

SYN. — Acide phénylglyoxylique. — Acide phénoxylique. 

Il prend naissance dans plusieurs réactions : 

1° Lorsqu'on traite à froid le cyanure de benzoyle par l'acide chlorhydrique 

concentré et qu'on abandonne le mélange à lui-même pendant quelques jours 

(Claisen). A chaud, on n'obtient que du sel ammoniac et de l'acide benzoïque. 

En chauffant à 140 degrés le cyanure de benzoyle dissous dans l'acide acétique 

glacial saturé de gaz chlorhydrique : l'acide benzoylformique est accompagné 

d'acide benzoïque, d'essence d'amandes amères, d'amide benzoylformique, 

de gaz carbonique et d'oxyde de carbone, enfin d'un corps très stable, 

G 3 2H ! !Az'0 8 , que la potasse à l'ébullition dédouble en cyanure de benzoyle et 

acide phénylglyoxylique (Buchka) ; 

2° Dans la réduction par l'acide azotique de l'acide phénylglycollique, 

lequel perd simplement une molécule d'hydrogène : 

C < 0 H 8 0 8 + Oa = H s0 2 + C J BH n0 3; 

3° Lorsqu'on oxyde par le même réactif l'alcool styrolénique. Avec l'acide 

chromïque étendu ou le permanganate, on n'obtient guère que de l'essence 

d'amandes amères, de l'acide formique et du gaz carbonique (Hunàus et 

Zincke); 

4° Dans l'oxydation de l'aeide pulvique, C 3 6 I I l 2 0 1 0 , par le permanganate de 

potassium en solution alcaline; il se forme en même temps de l'acide oxa

lique. Cette oxydation correspond au dédoublement de l'acide pulvique, sous 

l'influence de la baryte, en acides phénylacétique et oxalique; 

5° En chauffant en tubes scellés pendant plusieurs heures, à 160 degrés, 

une molécule d£mercure-diphényle avec deux molécules d'acide éthyloxalique : 

il se dégage, à l'ouverture des tubes, un mélange d'oxyde de carbone et 

de gaz carbonique, tandis que le contenu des tubes, après un lavage à l'eau, 

abandonne à l'éther une huile à odeur désagréable, bouillant vers 255 degrés, 

l'éther phénylglyoxylique ; 

6° Lorsqu'on oxyde lentement l'acétophénone par le ferricyanure de potas-
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sium, en présence d'un peu de potasse caustique ; ou mieux, lorsqu'on saponifie, 
par une lessive concentrée de potasse, le nitrile de l'acide dioxydiphényl-
butyrique, ( P W O 8 , qui se forme dans cette réaction (Bucbka et Irish). 

Pour le préparer, on renferme AC cyanure de benzoyle dans un tube avec 
2,5 fois son volume d'acide chlorhydrique fumant et on abandonne le mélange 
à lui-même pendant quelques jours. Peu à peu, le cyanure se dissout, il se 
produit un liquide jaune et un dépôt de sel ammoniac; après cinq à six jours, 
on chauffe à 70 degrés, on ouvre le tube, on étend le contenu de son volume 
d'eau et on agite ensuite avec de l'éther; ce dernier dissout l'acide organique 
qui reste à l'évaporation sous forme d'un liquide épais. On passe par le sel 
potassique, qu'on précipite par un acide et on reprend par l'éther. Le résidu 
sirupeux de la solution étbérée se prend en une masse cristalline radiée, qu'on 
exprime et qu'on fait recristalliser une dernière fois dans l'éther ou dans l'eau 
(Claisen). 

Il est en cristaux incolores, fusibles à 65-66 degrés (G.), solubles dans l'eau, 
l'alcool et l'éther; l'éther l'enlève à sa solution aqueuse. 

Chauffé graduellement au-dessus de son point de fusion, il se décompose 
complètement; vers 250 degrés, il se fait un dégagement tumultueux de gaz 
carbonique et oxyde de carbone, et il passe dans le récipient un mélange d'acide 
benzoïque et d'essence d'amandes amères (C.) : 

C l 6HG0 6 = C 20 2 + C 1 4H c0 4; 
C 1 6H 60 6 = C ?0 4 + C 1 4II 60 2. 

L'amalgame de sodium le réduit et le change en acide phénylglycollique, 
tandis que l'acide iodhydrique concentré et le phosphore donnent de l'acide 
a-toluique : 

CAWW + H4 = C 1 GH 80 4 + H 20 2 . 

L'eau est sans action sur lui, même après une ébullition prolongée. L'acide 
sulfurique, à une douce chaleur, le dédouble en acide benzoïque et oxyde de 
carbone; l'acide azotique étendu le transforme lentement en acide benzoïque. 
L'hydroxylamine le convertit en acide isonitrophénylacétique. 

Lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique concentré à une solution benzinique, 
contenant du thiophënol, il se produit peu à peu une coloration rouge, puis 
bleu violet; par une affusion d'eau, la matière colorante reste dissoute dans la 
benzine, avec une couleur cramoisie. L'amide phénylglyoxylique, son éther et 
le dérivé nilré, se comportent de la même manière; il en est de même du cya
nure de benzoyle. 

L'acide phénylglyoxylique donne, avec le thiophénol, deux produits d'addi
tion. Chauffé avec de la dimélhylaniline et du chlorure de zinc? il engendre du 
tétraméthyldiamidotriphénylinéthane, tandis qu'on obtient, avec le phénol et 
l'acide sulfurique, de la benzaurine. 

L'acide phénylglyoxylique est un acide acétonique incomplet, qui se comporte 
vis-à-vis des bases comme un acide monobasique. Ses sels ont été étudiés par 
Claisen. 
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Le sel d'ammonium, C , G I l 5 ( A z H 4 ) 0 c , cristallise en larges feuillets jaunis

sant à la lumière. 

Le sel de potassium, C'°H 5 KO G - J

r -H 3 O ï , obtenu en neutralisant l'acide libre 

par le carbonate de potassium, est en grandes tables quadratiques, transpa

rentes, peusolubles à froid dans l 'alcool. 

Le sel de sodium, qui est anhydre lorsqu'on le dessèche sous la cloche sul-

furique, est sous forme de petits prismes solubles dans l'alcool. 

Le sel de baryum, C , 6H 5BaO°, préparé au moyen de l'acide libre et du car

bonate de baryum, est assez soluble dans l'eau bouillante, insoluble dans 

l'alcool. 

Le sel de calcium, 2 C'Gir'CaOG - } - IFO 3 , se dépose d'une solution aqueuse 

en prismes aplatis, peu solubles dans l'eau. Il ne perd son eau de cristallisation 

que vers 150 degrés. 

Le sel de strontium, 2 C t 0 I l 5 Sr0 6 - j -H 3 0 3 , est en petits prismes ou en feuillets 

assez solubles dans l'eau. 

Le sel de zinc, C 1 6 H 5 Zn0 6 - ) - H 3 0 J , forme de petits prismes, très solubles 

dans l'eau, perdant leur eau de cristallisation à 100 degrés. 

Le sel de plomb, C 1 6H r ,PbO a , se prépare en faisant digérer à une douce cha

leur une solution aqueuse de l'acide avec du carbonate de plomb; la solution 

bouillante et filtrée laisse déposer par le refroidissement des mamelons cris

tallins. Suivant Buchka et Hûbner, préparé par double décomposition au 

moyen d'une solution barytique, il est en petites aiguilles blanches, retenant 

un équivalent d'eau de cristallisation, qui se dégage à 160 degrés. 

Le sel de cuivre, C' 6 H 5 Cu0 6 , est en petits cristaux verts, fusibles vers 

1G5 degrés, facilement solubles dans l'eau. 

Le sel d'argent, C ' 6 l i 5 A g 0 6 , se précipite sous forme d'une poudre cristal

line lorsqu'on ajoute de l'azotate d'argent dans une solution d'un sel alcalin. 

Avec le sel de potassium, sa solution aqueuse et chaude abandonne, par le 

refroidissement, des prismes aplatis. A la distillation sèche, il donne de l'acide 

benzoïque et un liquide huileux, soluble dans l 'alcali; les vapeurs de brome 

fournissent également de l'acide benzoïque (G.). 

Les éthers se préparent en faisant passer un courant de gaz chlorhydrique 

dans une solution alcoolique de l 'acide libre. On peut aussi prendre, pour point 

de départ, le cyanure de benzoyle, qu'on dissout dans deux fois son poids d'al

cool correspondant ; en sursaturant par l'acide chlorhydrique et en refroidis

sant, l'éther formé est précipité par l'eau. 

l'éther mélhylique, C*II s(G 1 6H r ,0 6), est un liquide bouillant à 246-24-8 degrés. 

L'éther êthylique, C*H i(G 1 GH , !), qui a pour densité 1,121 à 17°,5, bout 

à 256-257 degrés, à 151-154 degrés sous une pression de 35 millimètres 

environ. 

L'éther propylique normal, C G H 6 (G i C IP0 6 ) , bout à 174 degrés, sous une 

pression de GO millimètres. 

l'élher isobulylique, C 8 H 8 (G i 6 I l f '0 6 ) , bout à peu près à la même tempéra

ture sous une pression de 38 millimèlres. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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h'éther isoamylique, C l 0 I I i 0 (C i 6 H 6 0 1 ' ) , bout à 179-182 degrés, sous la pres
sion de 40 millimètres. 

Tous ces étbers se combinent au bisulfite sodique en "formant des sels 
doubles, solides, bien cristallisés, solubles dans l'eau ( C ) . 

On sait que l'acide pyruvique se transforme en éther a-dichloropropionique 
sous l'action de l 'alcool et du perchlorure de phosphore : l'acide phénylglyoxy-
lique fournit, dans les mêmes conditions, l'éther de l'acide phényldichlora-
cétique : 

C4H4|C4H(C13Hr')0G] + PhCl5 = PhCFO3 + C'H*[C4HC1'(C13H5)04]. 

A C I D E S N I T R O B E N Z O Y L F O R M I Q U E S . 

Équiv... C i 6H 5(Az0 4)0 6. 
Atom. . . C8H5(AzO)303 = C6H4(AzO*).CO.C03H. 

1° Acide ortho-nitré. 

CO,CO*H 

Fie . 186. 

Il prend naissance lorsqu'on abandonne à froid un mélange d'acide chlorhy-
drique et de cyanure d'o-nilrobenzoyle. Il se fait d'abord un amide qu'on chauffe 
au bain-marie avec de la potasse étendue, tant qu'il se dégage de l'ammoniaque; 
on acidifie avec de l'acide chlorhydrique et on extrait l'acide libre au moyen de 
l'éther. 

Il cristallise en longues aiguilles capillaires, hydratées, fondant à 46-47 de
grés, et restant aisément en surfusion. L'acide anhydre fond en se décomposant 
à 122-123 degrés, il est très soluble dans l'eau, surtout à chaud; il possède, 
ainsi que ses sels, une saveur amère (Shadwell). 

Réduit par le sulfate ferreux, en solution alcaline, il se convertit en acide 
isatique ou trioxindol, C 4 6 H 7 Àz0 5 , qui est l'acide o-amido-phénylglyoxylique 
ou acide o-phénylglyoxylamique : 

C 1 6H 5(Az0 4)0 6 + 3 Hs = 2 IPO3 + G1BH5(AzH3)08. 

Cette réaction, découverte par Claisen et Shadwell, est intéressante au point 

de vue des relations qu'elle révèle parmi les nombreux corps qui appartiennent 

au groupe indigo. Enfin, le trioxindol a pour anhydride l'isatine : 

C I 6H 7Az0 6 = I1203 + C16H5AzO\ 

et l'isatine conduit à la synthèse de l'indigotine (Baeyer). 
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Le trioxindol s'isole d'ailleurs en traitant à basse température son sel de 

plomb par l'hydrogène sulfuré, puis en évaporant dans le vide la liqueur filtrée. 

C'est une poudre à peine cristalline, soluble dans l'eau, se dédoublant en isatine 

et en eau dès qu'on chauffe sa solution. 

L'acide o-nitrobenzoylformique se comporte vis-à-vis de la benzine et de l'acide 

sulfurique comme son générateur. 

La synthèse de l'isatine par le cyanure-o-nilrobenzoïque a conduit Claisen à 

étudier les mêmes corps de la série méta, afin d'obtenir l'acide m-isatique. 

Le cyanure correspondant se prépare d'ailleurs comme son isomère ortho, 

c'est-à-dire en faisant réagir le perchlorure de phosphore sur l'acide m-nitro-

benzoïque, et en distillant le chlorure formé sur du cyanure d'argent, sous pres

sion réduite. On obtient ainsi un liquide jaune clair, que l'acide chlorhy-

drique fumant convertit à froid en un mélange d'acide nilrobenzoïque et 

d'amide acétonique. En dissolvant la masse dans la potasse faible, et en saturant 

par le gaz carbonique, l'acide se précipite. On chauffe ce dernier au bain-marie 

dans une lessive étendue, jusqu'à disparition de toute odeur ammoniacale, on 

sursalure par l'acide chlorhydrique et on enlève l'acide organique au moyen de 

l'éther (Claisen et Thompson). 

L'acide m-nitrophénylglyoxylique cristallise en prismes courts, se ramollis

sant vers 65 degrés pour fondre à 77-78 degrés ; il est soluble dans l'eau, l'al

cool et l'éther; il possède, ainsi que ses sels, une saveur amère. 

Il donne avec la benzine contenant du thiophénol et l'acide sulfurique la 

même réaction que l'acide benzoylformique. Réduite par le sulfate de fer, la 

•solution sodique fournit de l'acide azobenzoylformique. 

Le sel .de potassium cristallise dans l'alcool bouillant en petits prismes 
aplatis. 

Le sel de baryum, 2 C i 6 H i Ba(AzO*)O a -)-H 2 0 , , se dépose dans l'eau bouillante, 
•qui l'abandonne par le refroidissement en petits mamelons blancs. 

La solution de son sel potassique donne, avec le chlorure ferrique, un pré
cipité jaune rouge; avec le nitrate mercureux et l'acétate de plomb, des pré
cipités blancs, solubles dans l'eau bouillante. 

2° Acide m-nitrê. 

CO.CO 'H 

FIG . 187. 
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Acide phénylisonitroso-acétique. 

Équiv... C 1 GH 7Az0 6 — C i 6lI 4(AziFO s)0 4. 
Atom.. . C sH'Az03 = C0H5.C(AzOlI).CO2H. 

L'éther éthylique a été préparé par Gabriel en abandonnant pendant vingt-
quatre heures un mélange équimoléculaire de phénylyloxylate d'éthyle et de 
chlorhydrate d'hydroxylamine avec une demi-molécule de soude en solution 
alcoolique faible. A l'évaporation, il laisse une masse épaisse qui cristallise 
dans l'eau bouillante en aiguilles incolores, brillantes, fusibles à 112-
113 degrés. Cet éther est très soluble dans l'alcool, l'éther, l'acide acé
tique glacial, la benzine chaude; il est peu soluble dans la ligroïne et le sul
fure de carbone. 

En opérant de la même manière avec l'isatine, on obtient le nitroso-
oxindol : 

C i 6H 5Az0 4 + AzH302 = H 20 2 + ClsH5AzO*.AzII. 

IL 

ACIDE ORTHO-ALDÉHYDOPHTALIQl'E. 

Équiv... C i 6 H s 0 G = C* cII 6(0 2)(0 4). 
Atom... CBHB0 3 = COH.C6II4.C02H. 

golu 

OCOB" 

FIG. 1 8 8 . 

S Ï N . — Acide o-phénylène-glyoxylique. 

Lorsqu'on traite le phtalide par la vapeur de brome, vers 140 degrés, dans 
un appareil à reflux, l'éther enlève un produit de la réaction du bromophta-
lide, C 1 6 H 5 Br0 4 , en atomes : 

C8ll5Br02 = MIT/C™V \ o , 
\ LU / 

corps qui cristallise en petites lamelles incolores, fusibles à 85-86 degrés. 
L'eau le transforme en acide aldéhydophlalique ; l'alcool, en éther aldéhydo-
phtalique; l'ammoniaque, en amidophtalide; le permanganate, en acide phta-
lique, G 4 6 H 6 0 B (Racine). 

Pour préparer l'acide, on chauffe au bain-marie le bromophtalide avec 
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cinq fois son poids d'eau; il se dépose une matière insoluble, qu'on sépare 

par la filtration, la liqueur filtrée abandonnant à l'éther l 'acide aldéhydo-

phtalique. 

Colson et H. Gautier font bouillir avec de l'eau pendant douze heures, au 

réfrigérant ascendant, le pentachlorure o-xylénique, C 1 6H r ,Cl 5, en ayant soin 

de neutraliser de temps en temps la liqueur. Lorsque le chlorure a disparu, on 

évapore à sec au bain-marie, on acidulé et on agite avec l 'éther; ce dernier 

s'empare de l'acide aldéhydique, qu'on purifie par cristallisation dans l'eau. 

La réaction qui lui donne naissance est la suivante : 

C16H5C15 + 3 H«Os = 5 HC1 + C 1 6H 6O s. 

Ce corps est bien un dérivé ortho, car son sel sodique, oxydé par le perman

ganate de potassium, en solution alcaline, ne donne que de l'acide o-phtalique, 

fusible à 184 degrés (C. et G.). 

11 cristallise en lamelles clinorhomhiques, fusibles à 97 degrés (R.) , 97·,2 (C. 

e tC) , ayant pour densité 1,404, distillables, très solubles dans l 'eau, l'alcool 

et l'éther; il réduit à chaud le nitrate d'argent ammoniacal. Sa solution acé

tique, additionnée de phénylhydrazine, laisse déposer des aiguilles incolores, 

fusibles à 105 degrés, à peine solubles dans l 'eau, assez solubles dans l'alcool, 

ayant pour composition C ï 8 H 1 0 A z , 0 , . 

Chauffé avec l'anhydride acétique, il engendre un anhydride mixte : 

C 1H ïO î(C 1 6II 80 6), 

sans doute un acétylphtalide, qui cristallise dans le chloroforme en aiguilles 
incolores, fusibles à 61-03 degrés, non décomposables par l'eau chaude. Le 
même corps paraît se former lorsqu'on chauffe le dérivé brome avec de l'acé
tate de sodium. 

L'aldoxime, C i aH 7AzO°, prend naissance lorsqu'on abandonne à la tempé
rature ordinaire des solutions aqueuses d'hydroxylamine et d'acide libre : 

Ci6H606 _|_ AzfFO» = U'O1 + C , 6ll 7AzOG. 

11 cristallise en fines aiguilles incolores, fondant vers 120 degrés en se 

décomposant. 

Une solution aqueuse, même très étendue, d'acide aldéhydophtalique, addi

tionnée d'une solution d'urée, laisse déposer une uréide, à peine soluble à froid 

dans l'eau, l'alcool et l'éther, sous forme de fines aiguilles incolores. 

Les aldéhydophtalates sont pour la plupart incristallisables. 

Le sel de calcium, C^IPCaO-j-LPO 1 , est en prismes clinorhomhiques, très 

solubles dans l'eau bouillante. 

Le sel d'argent, G i 6 H 5 Ag0 6 , cristallise dans l'eau chaude en fines aiguilles. 

l'éther méthylique, G 2 H ! (C 1 B H 6 0°), est en cristaux fusibles à 44 degrés (R.) . 
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1964 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L'éther diphlalidique, C 1 6H 1O*(C J BH , 1O 0), en atomes : 

C 6H 4< > 0 0 ( >CTi 4

( 

\ c o / \ c o / 

qui prend naissance, comme produit secondaire, dans la préparation de l'acide 
aldéhydophtalique, cristallise dans l'acide acétique en aiguilles incolores, 
fusibles à 221 degrés. Les alcalis le convertissent à chaud en acide o-aldéhy-
dophtalique. Il est insoluble dans l'eau et ne réduit pas le nitrate d'argent 
ammoniacal. 

L'amidophtalide, C 1 6 H 7 Az0 4 , se forme lorsqu'on fait réagir le gaz ammoniac 
sur le bromophtalide en solution éthérée ou benzinique. Il cristallise dans l'eau 
chaude en aiguilles incolores, très solubles dans l'alcool, l'éther et la benzine, 
fondant vers 167 degrés en se décomposant. 

Uanilide, C^IPOXG^H'Az). en atomes : 

/ C H : A z . C H ^ 
° 1 1 \CO*H, 

se prépare en mélangeant des dissolutions alcooliques d'acide libre et d'aniline 

en excès. Il se forme un dépôt cristallin, fusible à 174 degrés, insoluble dans 

l'eau, peu soluble dans l'alcool, donnant avec le brome un produit d'addition 

cristallisé (Racine). 

I I I 

ACIDE TÉRÉPHTALALDÉHYDIQOE. 

Équiv... C 1 3U 60 6 = C 1 8H G(0 2)(0 4). 
Atom . . . C W O 3 = C01I.G8II4.C08II. 

COU 

FIG. 189. 

Il a été trouvé par Low en oxydant par l'acide nitrique fumant le bromure, de 
p-xylylène, C 1 6II 8Br 2. Vers 15 à 20 degrés, il se dégage du brome et on obtient 
un mélange assez complexe, contenant l'acide aldéhydique et de l'aldéhyde 
téréphtalique. 

On le prépare plus facilement en chauffant au bain-marie une solution 
aqueuse et saturée de 4 parties d'aldéhyde téréphtalique, à laquelle on ajoute 
une solution sulfurique contenant 3 parties de permanganate de potassium. L'ai-
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cou 
FIG . 190. 

11 prend naissance, ainsi que le suivant, lorsqu'on nitre l'acide libre à la 

manière de l'aldéhyde nitrotéréphtalique. Il est peu soluble dans l'eau, soluble 

dans l'alcool et dans l'éther. Il fond à 184 degrés. 

2° Acide métanitré. 

co'H 

COH 

FIG. 1 9 1 . 

L'eau bouillante l'abandonne en prismes quadrangulaïres, fusibles à 

lGOdegrés. II est peu soluble à froid, très soluble dans l'alcool et dans l'éther, 
ENCYCLOP. CHISJ. 125 

déhyde acide, qui se dépose par le refroidissement, est séparé de l'aldéhyde 

non attaqué par une solution de carbonate sodique; on précipite par l'acide 

chlorhydrique, et on reprend le précipité par le chloroforme, qui laisse rie côté 

l'acide téréphtalique formé simultanément dans la réaction. 

L'acide têréphtalaldéhydique cristallise dans l'eau en aiguilles fusibles à 

246 degrés, sublimables en petites aiguilles; il est peu soluble dans l'éther et 

dans le chloroforme, encore moins dans l'eau froide. Il ne réduit que difficile

ment le nitrate d'argent ammoniacal, ne donne avec l'ammoniaque aucun dérivé 

analogue à l'hydrobenzamide, ni aucune réaction avec l'anhydride acétique et 

l'acétate de sodium. Chauffé avec la diméthylaniline et le chlorure de zinc, il 

fournit le sel zincique de l'acide caiboné du leucodérivé du vert de malachite. 

Sa combinaison avec la phénylhydrazine fond à 226 degrés. 

le sel de baryum est soluble dans l'eau, tandis que le sel d'argent est à 

peine soluble. 

l'éther éthyligue, C i H'(C 1 6 I I 8 0 l , ) , préparé à l'aide de l'alcool, de l'acide 

libre et du gaz chlorhydrique, réduit rapidement le nitrate d'argent ammo

niacal. 

ACIDES NITROTÉRÉPHTALALDÉHYDIQUES. 

Équiv... C,6IIsAzO'° = C16H5(Az04)06. 
Atom... C8ll5Az05 = CHO.CWfAzO'J.CO'II. 

I" Acide orthonitré. 

CO ZH 
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beaucoup moins dans la benzine et le chloroforme. Il donne avec l'acetone ella 

fioade la réaction de l'acide indigocarbonique. 
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I I 

A C I D E S C ' 8 H 8 0 6 . 

I 

ACIDE ORTIIOCOUM ARIQUE. 

Équiv... C i 9II 80 8 = C 1 8 H 8 (H 3 0 3 )0 4 . 

Atora . . . C3II803
 = O H . C I I M T H : CH.CO'H. 

CH" ¡CH.CO'K 

|OH 

Fie . 19? . 

S Ï N . — Acide o-oxycmnamique. 

Il a été trouvé par Zwenger dans le mélilot (Melilotus officinalis, Lég.), et 

dans les feuilles de faham (Angrœcutn fragrans, Orchidées). II a été obtenu 

dès l'année 1842, parDelalande, en trailant la coumarine par une lessive bouil

lante de potasse caustique, réactif qui peut être avantageusement remplacé par 

de l'alcoolate de sodium en solution concentrée (Ebert). E. Fischer arrive au 

même résultat en réduisant par l'acide azoteux l'acide o-amidocinnamique, en 

solution chlorhydrique : il se produit du chlorhydrate amidocinnarnique, puis de 

l'azotate diazoeinnamique, dernier sel que l'eau bouillante convertit en acide 

o-coumarique. Tiemann et Herzfeld décomposent à chaud par les alcalis 

étendus l'acide acétyl-o-coumarique. 

Pour le préparer, Ebert ajoute 10 grammes de coumarine à 70 centimètres 

cubes d'alcool contenant 3^,5 de sodium; après une heure ou deux d'ébullition 

au bain de sable, dans un appareil à reflux, on chasse l'alcool et on précipite 

par l'acide chlorhydrique. Le précipité est transformé en sel sodique, qu'on 

épuise par l'éther et qu'on décompose ensuite par un acide. 

Fischer et Kuzel ajoutent un peu moins que la quantité théorique de nitrite 

de sodium dans une solution refroidie formée de 1 partie d'acide o-amidocin

namique, 30 parties d'eau et 1 partie d'acide sulfurique; on chauffe ensuite à 

l'êbullition. Le précipité est purifié par cristallisation dans l'eau. 

Delalande fait bouillir la coumarine avec une dissolution concentrée de 

potasse, ajoute de l'eau au résidu et précipite par un acide. On purifie l'acide en 

le faisant cristalliser dans l'eau bouillante. Cette préparation est assez délicate: 

si on chauffe trop peu, une grande partie de la coumarine n'est pas transformée; 
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si on chauffe trop, le coumarate est partiellement décomposé. Il faut faire 
bouillir la coumarine avec un excès de potasse très concentrée, jusqu'à ce qu'un 
faible refroidissement solidifie tout le produit (Zwenger). 

L'acide o-coumarique cristallise en longues aiguilles brillantes ou en lamelles 
transparentes, fusibles à 207-208 degrés (Perkin). Il est peu soluble dans l'eau 
froide, beaucoup plus dans l'eau bouillante et dans l 'alcool, très peu soluble 
dans l'éther pur, insoluble dans le chloroforme et dans le sulfure de carbone; il 
n'est pas volatil dans la vapeur d'eau, mais on peut le sublimer lorsqu'on le 
chauffe avec précaution entre deux verres de montre ; chauffé plus fortement, il 
émet des vapeurs odorantes et laisse comme résidu une matière résineuse (D.); 
à la distillation, il donne une grande quantité de phénol. Projeté peu à peu 
dans de la potasse en fusion, il se dédouble en acides acétique et salicylique : 

C i8 H 8 0 6 + 2 KHO2 = C 4 H A K 0 4 + C 1 4 H s KO c . 

Il donne avec l'ammoniaque et les alcalis un liquide jaunâtre, qui parait coloré 
en vert par réflexion. 

Il peut fixer directement une molécule d'hydrogène pour se transformer en 
acide mélilotique. A cet effet, on le chauffe au bain-marie pendant trois quarts 
d'heure avec 40 parties d'eau et autant d'amalgame de sodium; on acidulé la 
solution et on l'épuisé par l'éther (Tiemann et Herzfeld). 

Il se dissout dans l'acide bromhydrique en reproduisant de la coumarine. Mis 
en suspension dans le sulfure de carbone, il absorbe lentement une molécule 
de brome; le produit qui reste en suspension est-il dissous dans l'éther pur, une 
addition de sulfure de carbone détermine la formation d'un précipité blanc, 
cristallin, qui se décompose lentement à froid, rapidement à chaud, avec déga
gement d'acide bromhydrique, pour laisser finalement de la [3-dibromocouma-
rine, fusible à 177 degrés (Ebert). Avec le persulfure de phosphore, on obtient 
de la thiocoumarine. 

O R T H O C O U M A R A T E S . 

Les ortbocoumarates ont été étudiés par Zwenger. 
Les solutions alcalines sont fluorescentes. La solution ammoniacale ne préci

pite pas les sels de baryum; elle donne avec les sels ferriquesun précipité jaune 
ou jaune rougeâtre. 

Le sel de baryum, 2 C 1 8 H 7 Ba0 6 - ) - IP0 2 , se prépare en saturant l'acide libre 
par le carbonate de baryum ou par l'eau de baryte. Il est en prismes jaunes, 
mamelonnés, solubles dans l'eau ; sa solution aqueuse est neutre et fluorescente. 
11 commence à se décomposer vers 100 degrés, en perdant son eau de cristalli
sation. 

Le sel de plomb, C 1 8 H 7 Pb0 6 , s'obtient à l'état cristallin en décomposant la 
solution ammoniacale par l'acétate de plomb ; un excès de réactif le dissout à 
chaud et l'abandonne par le refroidissement en cristaux jaunes, grenus, que 
l'eau bouillante convertit en un sel basique, jaune; ce dernier s'obtient d'ail-
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Dans les dérivés-a, le corps substitué vient se placer près du carboxyle, et à 

côté du phênyle dans les dérivés-^. 

De même, la coumarine: 

> C:C ( 

est l'anhydride interne d'un acide oxycinnamique, Y acide coumarique : 

C G t l 4 0 H / u - ° \ C 0 * H , 

tandis que l'acide o-coumarique doit être représenté par le schéma suivant 

H \ / c o r n 

C 6 l l ' O H / ° - U \ H . 

En un mot, dans la série a, les groupes phényle et carboxyle sont voisins, 

tandis qu'ils sont diamétralement opposés dans la série [3, celle-ci renfermant 

les composés les plus stables. 

leurs directement avec le sous-nitrate de plomb. Chauffé seul, il fournit de la 

coumarine, comme le sel suivant. 

Le sel de zinc, C'IPZnO", est en fines aiguilles, à réaction acide, peu solubles 

dans l'eau froide, plus solubles à chaud. 

Le sel d'argent, C , s H 7 AgO°, est un précipité blanc, volumineux, à peine 

soluble dans l'eau. Chauffé entre deux verres de montre, il fournit de l'acide 

coumarique. 

D'après Wislicenus, l'acide coumarique peut donner naissance avec les 

iodures alcooliques à deux séries de dérivés alkylés, les séries a et p. La première 

s'obtient avec la coumarine et les iodures alcooliques, en présence du carbonate 

sodique ; à l'ébullilion, on obtient les isomèrcs-P, lesquels se forment également 

en attaquant les éthers de l'aldéhyde salicylique par l'anhydride acétique et 

l'acétate de sodium. En fixant de l'hydrogène, les deux séries ne donnent que 

des dérivés de l'acide mélilotique, tandis que le brome engendre deux séries 

isomériques; enfin, à l'oxydation, on obtient les mêmes produits dans les deux 

cas. Wislicenus, par exemple, admet que l'acide cinnamique a pour schéma 

atomique : 

H \ F . R / » 
C 6 H 5 / ' \ C O S H . 
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A C I D E S M É T H Y L - 0 - C 0 U M A R I Q U E S . 

Équiv. 
Atora . 

C 1 8IIG(C 2I1 40 2)0 4. 
C10H1°O3 = CH3O.C6II».CH : CH.C031I. 

1° Acide-a-. 

cifo 

F I G . 1 9 3 . 

Acide a-méthylorlhoxyphénylacryhque. 

Cet acide-alcool de phénol a été préparé par Perkin, en 1877, en chauffant 
à 150 degrés la coumarine avec deux molécules de soude et une molécule 
d'iodure de méthyle. 

II cristallise en prismes monocliniques, fusibles à 88-89 degrés, plus ou 
moins soluhles dans la ligroïne, l'acide acétique et l'alcool. Soumis à l'action 
de la chaleur, il se transforme en son isomère. Oxydé par le permanganate, il 
donne de l'acide méthylsalicylique. 

Le sel sodique est une masse gommeuse, très soluble dans l'eau. 
Le sel de baryum, C 2 0II 9EaO s(à 100 degrés), cristallise en prismes déliés. 

Le sel d'argent, C 3 0H 9AgO G , est une poudre cristalline. 

est un liquide qui bout à 275-270 degrés, ayant pour densité 1,1404 à 15 degrés 
et 1,1277 à 30 degrés (P. ) . 

Obtenu par Perkin en chauffant à 175 degrés un mélange formé de 2 parties 
d'éther méthylique de l'aldéhyde salicylique avec une partie d'acétate de sodium 
et 3 parties d'anhydride acétique. 

Il cristallise dans l'alcool en prismes déliés, appartenant au système mono
clinique, fusibles à 182-183 degrés, assez solubles dans l'alcool. L'amalgame 
de sodium le transforme dans l'éther mélilotique correspondant; oxydé par le 

L'éther méthylique, C 2 H 2 (C 2 °II 1 0 O 6 ), en atomes: 

C"H 1 3 0 3 := CH3O.C6II*.CLI : CH.C03.CII3, 

2" Acide-1?. 
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A C I D E S E T H Y L - O - C O U M A R I Q U E S . 

Équiv... C"H I S0 B = Cir-iCMPO^O*. 
Mom . . . C 1 1 I 1 " 0 3 = C'IPO.OH'XH : CH.CO'H. 

1° Acide-a. 

Fie. 194. 

S Y N . — Acide étkylcoumarinique. 

Obtenu synthétiquement par Perkin avec la coumarine, la soude et l'iodure 

d'étliyle. 

On dissout dans l'alcool absolu 3 B r ,2 de sodium et 10 grammes de couma

rine, on ajoute 12 grammes d'iodure d'étliyle, on fait bouillir pendant quelques 

heures et on distille : le résidu devient cristallin par le refroidissement; la 

solution aqueuse, additionnée d'acide chlorhydrique, fournit l'acide éthylé, 

qu'on purifie par cristallisation dans l'eau bouillante (Ebert). 

Il cristallise dans l'eau en lamelles incolores; dans l 'alcool, en grandes 

tables brillantes, fusibles à 103-104 degrés (P.), à 101-102 degrés (E.). Il est 

peu soluble dans l'eau froide, assez soluble à chaud, très soluble dans l'alcool 

et dans l'éther. Soumis à l'action de la chaleur, il laisse dégager de l'acide 

carbonique vers 230 degrés et donne vers 330 degrés un produit huileux qui: se 

concrète dans le récipient; le produit soluble dans la soude est l'isomère-p. 

Avec l'amalgame de sodium, il donne de l'acide éthylmélilotique, identique 

avec celui qu'on obtient dans l'éthylation de l'acide mélilotique. 

Oxydé par le permanganate de potassium, il donne, comme son isomère, de 

l'aldéhyde éthylsalicylique et de l'acide éthylsalicylique (E. ) . 

Le sel de calcium, C î aH"CaO G-f- IPO*, cristallise dans l'eau bouillante en 

aiguilles étoilées, brillantes. 100 parties d'eau, à210 degrés, dissolvent 2,15 de-

sel anhydre. 

permanganate de potassium, il donne de l'acide rnéthylsalicylique (Tiemann et 

Will). 

Le sel sodique est cristallisable. 

l'éther mêlhylique, C ! II s (G ! 0 H' J 0 ( i ) ] est un liquide huileux, bouillant à 

293 degrés, ayant pour densité 1,1480 à 15 degrés et 4,1302 à 30 degrés (F . ) . 
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1972 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le sel de baryum, C S ! H l l B a 0 6 - | - I I ! Ô s , cristallise dans l'alcool en aiguilles 
brillantes, fines, peu solubles à froid dans ce véhicule. 

l'éther êthylique, C 4 H 4 (C 2 3 I1 1 1 0 G ) , est un liquide bouillant à 290-291 degrés, 
ayant pour densité 1,084 à 15 degrés eL 1,074 à 30 degrés (P. ) . 

2° Acide-?. 

SY.V. — Acide èthylcoumarique. 

Perkin l'a préparé en chauffant à 160 degrés l'éther de l'aldéhyde salicylique 

avec de l'acétate de sodium et de l'anhydride acétique. 

Il cristallise dans l'alcool aqueux en longues aiguilles incolores, soyeuses, 

fusibles à 132 degrés (E.), peu solubles, môme à chaud. 

Le sel de calcium, C 5 2 H l i C a 0 6 - J

r I I 2 0 3 , est en grandes aiguilles, dures, 

encore moins solubles que son isomère, car 100 parlies d'eau à 21 degrés ne 

dissolvent que 0,43 de sel anhydre. 

Le sel de baryum, C 2 2 I I H BaO s - f -H 2 0 2 , cristallise dans l'alcool en grandes 

aiguilles, brillantes, très solubles dans l'eau. 

Il peut cristalliser avec deux molécules d'eau : il est alors en cristaux mame
lonnés, peu solubles dans l'eau froide, très soluhles dans l'alcool (E.) . 

L'éther êthylique, C 4 I I 4 (C 2 2 I I , 2 0 6 ) , est un liquide bouillant à 302-304 de
grés (P.) . 

Les acides a et p donnent avec le brome un seul et même dérivé d'addition, 
C s" 2II 1 2Br 20 6, corps peu soluble dans le sulfure de carbone, qui l'abandonne en 
petits cristaux fusibles à 155 degrés. Cette identité existe d'ailleurs, contraire
ment à l'assertion de Perkin, pour les deux acides méthyleoumariques qui 
fondent a, 162 degrés et se dissolvent dans 40 parlies de sulfure de carbone 
(Ebert). 

A C I D E ACÉTOCO0MAniQUE. 

Équiv... C 2 2H t QQ 8 = C 4 8H i 5(C 4H 40 4)0 4 . 
Atom . . . C"H"0 J = C2IF02.C6H4.C2H2.C02H. 

S r w . — Acide acétyl-o-coumarique. 

Acide-éther de phénol préparé synthéliquement par Tiemann et Herzfeld en 
faisant réagir sur l'aldéhyde salicylique un mélange d'acétate sodique et d'anhy
dride acétique. On chauffe à une douce chaleur, pendant quelques heures, 
3 parties d'aldéhyde, 5 parties d'anhydride et 4 parties d'acétate. Le produit, qui 
se prend en masse cristalline parle refroidissement, est-il traité par l'eau, on 
obtient une huile à odeur de coumarine et d'acide acétique; en agitant avec du 
carbonate sodique la solution éthérée, celle-ci retient la coumarine, tandis que 
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la solution alcaline, acidulée avec de l'acide chlorhydrique, cède à l'étlier l'acide 

acétylé. 

Il cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles incolores, fusibles à 146 degrés 

(non eorr.), solubles dans l'alcool et dans l'éther, peu solubles dans 

l'eau froide. Bouilli pendant longtemps avec de l 'eau, ou même avec une solu

tion étendue de carbonate sodiquc, il se dédouble en acides acétique et o-cou-

marique : 

C18H°(CMP04)04 + IPO3 = CMl'O* + C'8Hr'fHaQ3)0*. 

ACIDE ORTHO-COUMAROXYACÉTIQUE. 

Équiv... C 3 î H 1 0 0 1 0 = C1 8I15(C*H*00)0*. 
Atora . . . C1JI1*°03 = CO2H.CH !.0.C 6II i.C îiI î.CO sH. 

Préparé syntbétiquement par Rùssing en chauffant doucement 1 partie 

d'acide o-aldéhydophénoxyacétique, C i 8 H 8 0 8 , avec 5 parties d'anhydride acétique 

et 3 parties d'acétate de sodium : 

C 1 8H 80 8 + CMl'O1 — H 30 3 + C 3 3 H ! 0 0'°. 

11 cristallise dans l'eau en aiguilles fusibles à 190 degrés. Il est peu soluble 

dans l'eau froide, la benzine, le chloroforme, l'alcool et l'éther. 

C'est un corps incomplet, analogue à l'acide cinnamique, car il fixe à froid 

une molécule de brome pour former un dérivé dibromé, C 3 ! H 1 0 Br ! O 1 0 , auquel 

la potasse alcoolique enlève deux molécules d'acide bromhydrique pour former 

un acide de la nature de l'acide phénylpropionique. 

Le sel d'argent est peu soluble dans l'eau. 

A N H Y D R I D E O - C O U M A R O X Y A C É T I Q U E . 

Équiv... C J 3H 80 8 . 

Atom.. . C U „ 8

0 . = C 8 H . < C H

0 ; C

C » ; ^ > O . 

Se prépare en chauffant pendant quelques minutes une solution de l'acide 

précédent avec un soluté concentré d'acide phosphorique. On lave à l'eau le 

produit de la réaction et on le fait cristalliser dans l'alcool faible. 

Il est en cristaux fusibles à 176 degrés, dégageant à chaud des vapeurs à 

odeur de cannelle. Il est peu soluble dans l'eau chaude, très soluble dans l 'al

cool et dans l'éther. C'est un corps incomplet qui fixe du brome et qui reproduit 

son générateur sous l'influence des alcalis ( R . ) . 
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Conmarine, 

Équiv... C1BII60*. 

Atom... CsïïB0* — C 6 l l i ^ ~ ( ' ^ 
\LiH : L U . 

S Y N . — Anhydride o-coumarique. 

HISTORIQUE. SYXTÏIÈSE. — PRÉPARATION. 

Les fèves Tonka (Coumarouna odorata, Lég.) se recouvrent d'une matière 
cristalline, blanche, odorante, qui fut considérée par Yogel comme de l'acide 
benzoïque. Dans son Histoire des drogues simples (1820), Guibourt reconnut 
« que cette substance n'était ni de l'acide benzoïque, ni du camphre, mais une 
substance particulière, qui devait prendre rang parmi les produits immédiats 
des végétaux » . II lui donne le nom de coumarine (t. III, 351). 

La coumarine existe soit à l'état libre, soit à l'état de combinaison avec l'acide 
mélilotique, dans beaucoup de végétaux aromatiques : l'aspérule odorante 
(Asperula odorata), YAnthoxanthum odoratum, les feuilles de faham 
(Angrœcurn fragrans), les fleurs de mélilot (Melilolus officinalis), YAceras 

anthropophora (Orchidées). 

La coumarine a été étudiée par Delalande, Fittig, Herzfeld, Tiemann, Zwen-
ger. Sa synthèse, ainsi que celle de ses homologues, a été réalisée par Perkin 
en 1867. 

Pour l'extraire des fèves Tonka, on fait avec celles-ci convenablement divi
sées une teinture avec de l'alcool à 90 degrés. A l'évaporation, il reste un 
extrait qu'on purifie par cristallisation dans l'eau bouillante, en présence d'un 
peu de noir animal lavé. Le rendement est de 1,1 pour 100. 

La coumarine se forme dans plusieurs réactions : 

1° Lorsqu'on chauffe l'aldéhyde salicylique sodé, C 1 4H r ,Na0 4 , avec de l'anhy
dride acétique, ou encore plus simplement, lorsqu'on fait bouillir l'aldéhyde 
salicylique avec de l'anhydride acétique et de l'acétate de sodium. Il se fait 
d'abord de l'aldéhyde acétosalicylique : 

C14IP(NaH02)(O2) + C4llaO,(C*Il40*) = (C 1 4H 4)(C 4H 40 4)(0 3) - f C 4fK\aO\ 

lequel perd ensuite, une molécule d'eau (Perkin) : 

C14H*(C4H4Ol)(Os) — IPO3 — C^HW; 

2° Dans la déshydratation indirecte de l'acide coumarique, en chauffant par 
exemple l'acide acétylorthocoumarique au-dessus de son point de fusion (Herz
feld et Tiemann) : 

C 1 8H 8(C 4H 40 4)0 4 = C 41I 40 4 + C l sII°0 4. 
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Méthode employée industriellement pour préparer la coumanne des parfu

meurs, l'acide acétylé étant formé synthétiquement au moyen de l'aldéhyde 

salicylique; 

3° Dans la réaction de l'acide bromhydrique sur l'acide coumarique (Ebert), 

ou encore par l'action des vapeurs de brome, vers 170 degrés, sur l'anhydride-

mélilolique (Hochstetler) : 

C'8H80» + Bi* = 2JIBr + C18H°0»; 

4° Lorsqu'on fait réagir à une température élevée l'acide sulfurique, le chlo

rure de zinc ou tout autre déshydratant, sur un mélange de phénol et d'acide-

malique; il se sépare de l'eau et de l'oxyde de carbone : 

C8H6010 4- C4111°03 = 3H«02 -f G'0« + C18HG0». 

En remplaçant le phénol ordinaire par d'autres phénols, on obtient d'autres-

coumarines.Avec la résorcine,on a l'ombelliférone, C 1 8 I I G 0 G ; avec le pyrogallol, 

la daphnéline, C l S H 6 0 8 (Pechmann). 

Tiemann et Herzfeld ont modifié ainsi qu'il suit le mode synthétique de pré

paration de la coumarine d'après le procédé, de Perkin : on chauffe au bain— 

marie 3 parties d'aldéhyde salicylique, 5 parties d'anhydride acétique et 4 par

ties d'acétate de sodium sec. Traité par l'eau, le produit de la réaction aban

donne un mélange huileux de coumarine et d'acide, qu'on isole en épuisant par 

l'éther et en agitant la solution éthérée avec une solution de carbonate sodique. 

Décomposée par un acide, la solution alcaline laisse déposer des aiguilles 

blanches d'acide acélylorthocoumarique, tandis que l'éther donne de la couma

rine à l'évaporation. Chauffé un peu au-dessus de son point de fusion, l'acide 

acétylé dégage des vapeurs d'acide acétique et il reste un liquide huileux qui 

abandonne à l'éther de la coumarine, après lui avoir enlevé par le carbonate 

sodique l'acide non décomposé. 

PROPRIÉTÉS. 

La coumarine cristallise dans l'éther en lames rectangulaires ou en gros-
prismes qui paraissent appartenir au système orthorhombique (La Provostaye) ;. 
elle fond à 67 degrés (Zwenger) et bouta 290-290°,5(Perkin). Ses cristaux, qui 
sont durs et craquent sous la dent, possèdent une odeur très agréable et une 
saveur brûlante. Elle est très peu soluble dans l'eau froide, davantage dans 
l'eau bouillante, qui l'abandonne par le refroidissement en fines aiguilles,, 
d'une blancheur éclatante ; elle est soluble dans l'éther, très soluble dans 
l'alcool. 

Elle se dissout sans altération dans les acides étendus, même bouillants, 
tandis que l'acide sulfurique concentré la charbonne. L'acide azotique fumant 
la transforme en nitro-coumarine ; avec celui du commerce, après une ébulli-
tion prolongée, on obtient de l'acide carbazotique. L'acide chlurhydrique à 
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2G 1 4H 60 4 + G 8H=0 8= 4H2Û3 + C 3 6H 1 0OB. 

froid ou. à chaud, l'ammoniaque gazeuse ou en dissolution n'ont aucune action 
sur elle (Delalande). · 

À une douce chaleur, une solution de potasse la dissout rapidement, la liqueur 
se colore en jaune, pfird son odeur et l'abandonne intacte par l'addition d'un 
acide; mais avec une dissolution concentrée et bouillante, les acides précipitent 
de l'acide coumarique, tandis que la potasse fondante fournit de l'acide salicy-
lique (Delalande). L'eau de baryte la dissout aussi à l'ébullition, sans que l'éther 
puisse s'en emparer; cependant la dissolution ne renferme point d'acide couma
rique, car un courant de gaz carbonique précipite de la coumarine et du car
bonate de baryum (Eberl), ce qui indique qu'elle peut se combiner avec les 
bases (Williamson). Sa solution aqueuse, ne donne aucun précipité avec les 
sels métalliques, môme avec l'acétate de plomb. Elle ne donne aucune combi
naison azotée avec l'hydroxylamine(Spegler). Le persull'ure de phosphore la trans
forme en thiocoumarine, C 1 8 H 6 S 3 0 2 . L'amalgame de sodium, en solution 
aqueuse, la convertit en acide mélilotique, C < 8 IP°0 6 ; avec un excès de couma
rine, en solution alcoolique, il y a formation d'acide hydrocoumarique, 
C 3 G H 1 8 0 1 2 . 

Elle absorbe directement le brome, donne avec l'acide bromhydrique un pro
duit d'addition fort instable, susceptible de cristalliser au voisinage de zéro 
(Ebert). En dissolution alcoolique, elle engendre avec l'iode une matière cris
talline d'un vert bronzé, avec des reflets dorés (Delalande); mais il ne se pro
duit pas d'iodoforme avec l'iode et la potasse. Ni l'anhydride acétique, ni le 
chlorure d'acétyle n'engendrent de dérivés acétylés (Schifi"). 

Le dérivé sodique, C 1 8 H e 0 4 .2NaH0 2 (à 12-Odegrés), est déliquescent. A 150de-
grés, il se transforme en C 4 8 II G 0 4 .2 NaO ; l'acide carbonique le décompose len
tement en reproduisant la coumarine. 

Le dérivé barytique, C 4 8 H G 0 4 -2 BalIO 2, est gommeux, déliquescent. 
Le dérivé plombique, C l a I I G 0 4 . 4 PbO, obtenu en précipitant la combinaison 

sodique par le nitrate de plomb, est une masse jaune, soluble dans un excès de 
réactif. 

Le dérivé argentique, C l 8 I l 6 0 4 , 2 AgO, est sous forme d'une masse pulvé
rulente, jaunâtre. 

D É R I V É S DE L A C O U M A R I N E . 

Dicoumarine. 

Équiv... C 3 6H 4°0 8 = C , 8 H 4 0 4 (C 1 8 H 8 0 4 ) . 
/ O . CO.C .O\ 

Atom.. . C i 8 U«0 4 = C6H* ( I > C 60 4. 
\ C I I : G . G : C I I / 

Produit de condensation obtenu par Filtig et Dyson en faisant réagir l'aldé
hyde salicylïque sur l'acide succinique: 
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Hydrodicoumarine. 

Équiv... C 3 6I1 1 S0 8. 
/ O . OOCO.O \ 

Atom... C i 8H i s0* = C6H* < ] I )C 6H*. 
\ C H : U . CH.CH 2 / 

L'hydrotlicoumarine est un corps cristallin, sublimable en aiguilles, fusibles 

à 256 degrés. Elle est insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Les alcalis ne la 

dissolvent qu'à chaud en donnant des bydrodicoumarates. 

V acide tétrahydrodicoumarique, C 3 61I 1 80'*, qui est le produit final de l'ac

tion de l'amalgame en excès sur la dicoumarine dissoute dans la soude, se 

transforme à 100 degrés en tétrahydrodicoumarine, C 3 6 I I u 0 8 , corps subli

mable qui possède à chaud l'odeur de la coumarine, et qui cristallise dans le 

chloroforme en aiguilles fusibles à 222-224 degrés. 

Coumarine mélilotique. 

Équiv... C 3 6 H 1 6 O i o =C ! 8 H e 0 4 (C 1 8 H l [ ) 0 6 ) . 
Atom... C i 8 H' 6 0 5 = C 9H 60 4.C 9H 1 00 n. 

D'après Zwenger et Bodenbender, ce n'est pas la coumarine, mais la combi

naison ci-dessus qu'on trouve dans le mèlilot. On fait bouillir ce dernier avec 

de l'eau, on évapore le décocté au bain-marie, et on épuise avec de l'éther. La 

liqueur éthérée laisse à l'évaporation une masse verte,-cristalline, qui se dis

sout presque complètement dans l'eau bouillante. 

Après une cristallisation nouvelle dans de l'eau acidulée, on obtient des 

tables rhomboïdales ou des aiguilles soyeuses, si la cristallisation est rapide; 

c'est la coumarine mélilotique. 

Elle est peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l'alcool et dans 

On chauffe pendant longtemps à 100-120 degrés un mélange équimoléculaire 

d'aldéhyde, de succinate de sodium sec et d'anhydride acétique. Le produit de 

la réaction est enlevé par l'éther. 

La dicoumarine est un corps très stable, fusible au delà de 330 degrés; elle 

ne se dissout guère avec quelque facilité que dans l'acide acétique bouillant. 

Elle n'est pas attaquée à froid par les alcalis ; par fusion avec la potasse, elle 

donne de l'acide salicylique. 

Elle se dissout à la longue dans la soude bouillante et l'acide chlorhydrique 

la précipite de la solution ; toutefois, si la neutralisation a lieu dans un mélange 

réfrigérant, le précipité est soluble dans le carbonate sodique, mais il se trans

forme rapidement en dicoumarine, La solution alcaline est-elle étendue d'eau et 

traitée par l'amalgame de sodium, elle fournit un précipité stable, soluble 

dans le carbonate de soude, constituant l'acide hydrocoumarique, C 3 6 H 1 4 0 1 0 . 

Chauffé à 130 degrés, cet acide se dédouble en eau et en Itydrodicouma-

rine. 
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Chlorure de coumarine. 

Équiv... C 1 8H 60 4.C1 3. 
Atom.. . C9H60S.C13. 

Obtenu par Perkin en faisant passer un courant de chlore dans une solution 

chloroformique de coumarine. 

Liquide sirupeux, peu stable, qui se décompose à chaud, ou mieux avec la 

potasse alcoolique en acide chlorhydrique et a-chlorocoumarine. 

Bromure de coumarine. 

Équiv... C 1 8H 60 4.Bi !. 
Atom... C 9H 60 2.Br 3. 

On ajoute 14 parties de coumarine dans une dissolution sulfocarbonique con

tenant 16 parties de brome et on fait cristalliser le produit de la réaction dans 

l'alcool (P.) . 

Il est en prismes pointus, fusibles à 105 degrés, perdant leur brome à 

120 degrés (Fittig et Ebert); il est soluble dans l'alcool, l'éther, le sulfure de 

carbone. La potasse alcoolique le dédouble en acide bromhydrique et a-bro-

mocoumarine. Bouilli avec beaucoup d'eau, il reproduit son générateur, avec 

un peu de [3-bromocoumarine et d'a-dibromocoumarine (E.). 

Coumaroxime. 

Équiv... C1 8H7Az04 = C 1 8H 60 4. AzlI. 
/ CH:CH 

Atom.. . CM'AzO3 = C6IÏ4 < I 
\ 0 . C:Az.OH. 

On chauffe au bain-marie un mélange équimoléculaire de thiocoumarine et 
de chlorydrate d'hydroxylamine, en solution alcoolique, tant qu'il se dégage de 
l'hydrogène sulfuré ; on évapore l'alcool et on fait cristalliser le résidu dans 
l'eau bouillante. 

l'éther, d'un goût à la fois amer et aromatique. Elle fond à 128 degrés, et 
même à 98 degrés dans une quantité d'eau insuffisante pour la dissoudre ; on 
•obtient une huile incolore, qui se fond par le refroidissement en une masse 
cristalline. 

Chauffée graduellement, elle émet d'abord fortement l'odeur de la coumarine, 
puis celle de l'essence de cannelle. Traitée par l'ammoniaque, elle est décom
posée : l'acide mélilotique passe dans la solution et la coumarine reste comme 
résidu. 

La solution aqueuse est acide. Elle précipite l'acétate de plomb en blanc 
jaunâtre et le perchlorure en rouge brun; les autres sels métalliques sont sans 
action ; enfin elle réduit à l'ébullition le nitrate d'argent ammoniacal (Z. et B.). 
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D I H Y D R O C O U M A R O X I M E . 

Équiv... C18H°Az04. 

Atom . . . CHMzO* — C8II' 
/CH'.CH* 

\ 0 . C:Az.OH. 

Ce composé parait prendre naissance par l'action de l'amalgame de sodium 

et de l'eau sur la coumaroxime. Acidulé par l'acide sulfurique, le produit 

abandonne à l'éther une matière difficile à purifier, mais que l'acide chlor

hydrique bouillant dédouble nettement en hydroxylamine et anhydride méli-

lotique : 

C1 8H9Az04 + H'O* = AzH3 + C i 8Il80*. 

C O U M A R I N E P H É N Y L H Y D R A Z I N I Q U E . 

Équiv... C 3°H"O s. 

Atom. C 1 5 H l a O — c 6 H 4 / / ^ ' ^ ' m o m . . . L, n u _ u n ^ 0 . C : Az'II.i 

On chauffe un mélange de coumarine et de thiocoumarine, tant qu'il se 

dégage de l'hydrogène sulfuré, en présence de l'alcool; on chasse ce dernier et 

on fait cristalliser le résidu dans l'alcool bouillant. 

Elle cristallise en aiguilles jaune d'or, fusibles à 143-144 degrés. Elle est 

insoluble dans l'eau, peu solubledans l'alcool froid, assez soluble dans l'alcool 

bouillant, l'éther et la benzine (Tiemann). 

L'aniline, en solution alcoolique, réagit également sur la thiocoumarine, mais 

la combinaison est peu stable, car elle se dédouble sous l'influence de l'eau 

froide en ses générateurs. 

Ce corps se dépose par le refroidissement en longues aiguilles blanches, fu

sibles à 131 degrés, à- peine solubles dans l'eau froide, très solubles dans 

l'eau bouillante, l'alcool, l'éther et la benzine. Chauffée au-dessus de son point 

de fusion, elle dégage de l'ammoniaque. Par une ébullition longtemps soutenue 

avec l'acide chlorhydrique, elle reproduit ses générateurs (Tiemann). 

La combinaison êthylique, coumaroxime êthylique, C 4 II 4 (C 1 8 H 7 Az0 4 ) , se 

forme lursqu'on chauffe à l'ébullition, pendant quelques heures, au réfri

gérant ascendant, un mélange de coumaroxime, d'éthylate sodique et d'iodure 

d'éthyle. 

Lamelles incolores, fusibles à 50 degrés, insolubles dans l'eau, très solubles 

•dans l'alcool, l'éther et la benzine, que l'acide chlorhydrique bouillant dé

double en coumaroxime et en chlorhydrate d'éthylhydroxylamine (éthoxyl-

amine). 
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T H I 0 C O U M A R I N E . 

Équiv 

Atom 

C18II5S20*. 

C 9 H 6 S O = C 6II A 
/ C H : C H . C S . 

On chauffe à 120 degrés, au bain de parafine, un mélange à parties égales 
de couinarine et de pentasulfure de phosphore : la masse devenue homogène, on 
la laisse refroidir et on l'épuisé par la benzine ; on chasse celle-ci et on fait 
bouillir le résidu avec de l'alcool à 96 degrés, étendu de son volume d'eau; le 
dérivé sulfuré se dépose par le refroidissement. On peut remplacer dans cette 
préparation lacoumarine par l'acide o-coumarique. 

La thiocoumarine est en aiguilles jaune d'or, fusibles à 101 degrés. Elle est 
insoluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine. Lorsqu'on 
la fait bouillir pendant quelque temps avec de la potasse alcoolique, l'acide 
chlorhydrique dégage de l'acide sulfhydrique et il se fait un dépôt de couma-
rine (T . ) . . 

Elle se forme lorsqu'on décompose par la potasse alcoolique le dichlorure de 
coumarine. On peut aussi chauffer à 200 degrés 1 partie de coumarine avec 
3 parties de perchlorure de phosphore, ajouter de l'eau au résidu liquide, co
loré, qui se transforme en une masse cristalline pâteuse, qu'on purifie par cris
tallisation dans l'alcool. Au delà de 200 degrés, la masse se charbonne, et il 
en est de même vers 150 degrés, lorsqu'on emploie moitié moins de chlorure 
de phosdhore. 

Elle cristallise en aiguilles aplaties, solubles dans l'alcool, peu solubles dans 
l'eau bouillante; elle fond à 122-123 degrés. La potasse la décompose en bro
mure de potassium et acide coumalirique, C 1 8 I I 8 0 a . 

Peikin admet que le chlore est dans la chaîne acétique, tandis que l'isomère 
¡3 le possède dans le groupe aromatique. 

Alors l'isomère-a aurait pour schéma : 

C H L O R O C O U M A R I N E S . 

Équiv... C'IPCIO1. 
Atom... C9H5C10a. 

I O a-chlorocoumarine. 
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2° Acide fi-chlorocoumarique. 

Équiv... C1BHBC10». 
Alom... C 9II 5C10 3= C6H3C1.C3II«0«. 

On fait bouillir pendant quelques minutes l'hydrure de chlorosalicyle sodé 

avec un peu plus d'un équivalent d'anhydride acétique et on soumet à la 

distillation. Il passe d'abord de l'alcool acétique et de l'anhydride, puis de la 

clilurocoumarine qui cristallise dans le col de la cornue ; à ce moment, on 

change de récipient et on chauffe jusqu'à ce que l'acétate sodique commence à 

se décomposer. On purifie les cristaux par cristallisation dans l'alcool. 

La chlorocoumarine est en cristaux soyeux, à peine solubles dans l'eau, 

même à chaud, peu solubles à froid dans l'alcool et dans l'élher, très solubles 

dans la benzine et le sulfure de carbone. Chauffée graduellement, elle com

mence à se sublimer avant son point de fusion, qui est de 162 degrés ; elle bout 

aune température plus élevée et se sublime difficilement dans la vapeur d'eau. 

La potasse la dissout lentement à froid, sans paraître l'altérer ; par une ébul-

lition prolongée avec une lessive concentrée, elle fournit de l'acide chlorocou-

marique, tandis que la potasse fondante donne de l'acide chlorosalicylique. Sa 

solution aqueuse ne prend qu'une teinte Ijaunâtre par le perchlorure de fer 

(Baesecke). 

T É T R A C H L O R O C O L ' M A R I N E . 

Équiv... C18H3C1»0«. 
Atom... C'H'CPO'. 

Lorsqu'on dirige un courant de chlore dans du perchlorure de carbone te

nant en dissolution de la coumarine et un peu d'iode, il se fait un corps oléa

gineux qui, après purification, se présente en petites aiguilles blanches, 

fusibles à 144-145 degrés, peu solubles dans l'alcool. La potasse alcoolique 

attaque ce dérivé tétrachloré avec formation de chlorure de potassium et pro

duction d'un acide qui n'a pas été étudié (Perkin). 

B R O M O C O U M A R I N E S . 

Équiv... C1 8U5Br04. 
Atom.. . CBIPBrO!. 

1° a-bromocoumarine. 

(C6II4.C3HBrOs). 

Elle a été obtenue par Perkin en attaquant par les alcalis le dibromure de 

coumarine. Elle se forme presque exclusivement lorsqu'on chauffe seulement 

à 100 degrés 1 partie de coumarine avec 2 parties de brome, en solution sul-

focarbonique. 
ENCYCL0P. CH1M. 1 2 6 
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1982 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Elle cristallise dans l'alcool en longues aiguilles transparentes, fusibles à 
110 degrés. Une solution alcoolique de potasse la décompose à chaud en don
nant du bromure de potassium et de l'acide coumarilique ; chauffée avec de 
l'ammoniaque alcoolique, elle donne du bromure d'ammonium et une masse 
gluante, incristallisable, soluble dans l'eau. L'alcool seul la décompose en 
partie ; si l'on opère en présence du cyanure de potassium, la solution brunit et. 
fournit, par une addition d'eau, une poudre amorphe, jaune brun (Perkin). 

2° ?-bromocournarine. 

(C 6iI 3Br.C 3H 30 2). 

On attaque l'aldéhyde bromosolicylique sodé par l'anhydride acétique. En 

ajoutant de l'eau, il se sépare un liquide huileux, qu'on prive d'acide par dis

tillation. Le résidu, purifié par cristallisation dans l'alcool, est en prismes 

rhomboïdaux, aplatis, incolores, ne fondant qu'à 160 degrés. 

Ce dérivé-^ est très stable, car il est dissous sans altération, même à chaud, 

par la potasse aqueuse ou alcoolique (Perkin). 

D I B R O M O C O U M A R I N E S. 

Équiv... C J 8H 4Br 30 4. 
Atom... G9H4Br»Oa. 

1" Dérivé-a. 

[C6H3Br.C3IIBr03(?)]. 

On ajoute au mélange de brome et de coumarine, dissous dans le sulfure de 
carbone, un peu d'iode et on chauffe vers 110 degrés, au bain de sel marin; on 
chasse le dissolvant, on traite le résidu par l'iodure de potassium pour enlever 
l'iode et on le purifie par cristallisation dans l'alcool. 

Il est en petites aiguilles fusibles à 183 degrés (P.), à 179 degrés (Ebert), dis
tillant sans décomposition; il est moins soluble dans l'alcool froid que le dérivé 
monobromé, mais très soluble dans l'alcool bouillant. La potasse alcoolique le 
transforme en acide bromocoumarilique. 

2° Dérivé-?. 

[G6lI-Br2.C3lIa09J. 

Résulte de l'action de l'anhydride sur l'aldéhyde dibromosalicylique sodé 
(Peikin); on peut aussi faire réagir le brome sur l'acide o-coumarique en sus
pension dans le sulfure de carbone ; il en résulte un produit brome, qui perd 
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déjà de l'acide bromhydrique à froid et laisse à chaud, vers 100 degrés, le 

dérivé de Perkin (Ebert). 

Courtes aiguilles, très dures, fusibles à 176 degrés (P.) , à 177 degrés (E.), à 

peine solubles dans l'alcool, résistant à l'action de la potasse bouillante, ce qui 

indique que le brome doit être fixé dans le noyau aromatique. 

Nitrocoumarine. 

Équiv... C1 8H5Az08 = C18H5(AzO*)0*. 
/ O —CO 

Atom.. . C9HsAz04 = ClWAzO') < l 
\ C H :CU. 

CHXH.CO 

A ï O * 

F IG . 1 9 5 . 

Elle a été préparée par Delalande en nitrant directement la coumarine. Tage 

l'a obtenue synthétiquement en chauffant sous pression un mélange d'anhydride 

acétique, d'acétate de sodium et d'aldéhyde (a-)m-nitrosalicylïque, fusible à 

125 degrés, ce qui fournit un dérivé acétylé, fusible à 112 degrés, qu'il suffit 

de chauffer à feu nu pour obtenir un produit identique à celui de la nitration 

directe. 

Elle cristallise en fines aiguilles, fusibles à 183 degrés (T. ) , donnant à l'oxy

dation au moyen du permanganate de potassium, l'acide (a-) m-nitrosalicylique 

(acide (3-nitrosalicylique). Elle est peu soluble dans l'eau bouillante, l'alcool et 

l'éther; les alcalis la dissolvent avec une coloration jaune foncé. 

La combinaison plombique, C l 8 H 5 Az0 8 .3PbO, est un précipité jaune 

orange, soluble dans beaucoup d'eau. 

La combinaison argentique, C 1 8 H 5 AzO\2AgO, est une poudre orangée, à 

peine soluble (Bleibtreu). 

Dans la nitration de l'aldéhyde salicylique, il se fait deux dérivés nitrés 

qu'on sépare en passant par les combinaisons barytiques* ou par le bisulfate 

sodique. La première, qui fond à 125 degrés et qui donne avec le bisulfate 

une combinaison solide, fournit, comme on vient de le voir, l'(a-) m-couma-

rine. 

La seconde, dont le sel de baryum est moins soluble et dont la combinaison 

bisulfitique est liquide, fond à 107 degrés. Elle donne avec l'anhydride acétique 

et l'acétate sodique un dérivé acétylé, fusible à 110 degrés, fournissant une ni

trocoumarine qui semble engendrer par oxydation un acide nitrosalicylique, 

fusible à 145 degrés (T . ) . 
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Dibromonitrocoumarine. 

Équiv... C^IPBr'AzO8—C1BH3Br*(AzO*)04. • 
Atora... CaH3lir2Az04 = C 9H 3Br 3(Az0 2)0 2. 

Obtenue par Tage en soumettant pendant longtemps l'(a-)m-nitrocoumarine 

à l'action des vapeurs de brome. 

Elle fond à 271 degrés. 

A C I D E B R O S T O C O U M A R I Q U E . 

Équiv... C18rFBr06. 
Atom . . . CH'BrO3. 

L'acide méthylique, C 1 8 I I B Br(C'H 4 0 a )0 3 , en atomes : 

C 1 0Il 9Br0 3 = CH3O.C6H4.CaHBr.C02H, 

a été obtenu par Perkin en traitant par la potasse à 50 pour 100 l'acide mc-

thyl-a- ou [3-dibromomélilotique : 

C 1 8H 6Br 2(C 9H 40 2)0 4 -+- KIIO» = KBr - f H'O» + C1 8HBr(C3H402)04. 

Il cristallise dans le sulfure de carbone en petits prismes, fusibles à 
169°,5-171 degrés, distillables, peu solubles dans la ligroïne et dans l'eau bouil
lante, à peine dans l'eau froide, beaucoup plus dans l'alcool. 100 parties de sul
fure de carbone n'en prennent que 0,32 à 14 degrés. La potasse alcoolique le 
dédouble en bromure de potassium et acide méthylcoumarinique : 

C 1 8H 4(C 2H 40 s)0 4. 

L'acide éthylique de l'acide bromocoumarique brome, C i 8 B?Br(C 4 H 6 0 2 )0 4 , 

en atomes : 

C^IP'BrO3 = C2H50.C6H4.C3HBr.C03II, 

se forme lorsqu'on attaque à froid par la potasse alcoolique l'éther éthylique de 
l'acide éthyldibromomélilotique (P.) . 

Il cristallise dans l'alcool en prismes quadratiques, plats, fusibles à 164 de
grés, pouvant distiller sans décomposition. Il est peu soluble dans l'eau bouil
lante et le sulfure de carbone, très soluble dans l'alcool et le chloroforme. 
Bouilli avec de la potasse, il paraît fournir un acide éthylcoumarilique. 
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A C I D E ( A - ) M - N I T R O C O U M A R I Q U E . 

C H : C H . C O * f l 

OH 

A»0*l5 

FIG. 196. 

L'acide méthylique ou m-nitro-o-niéthoxylcinnamique : 

C'8H5(Az04)(C!H40*)04, 
en atomes : 

C10H9AzO5 = CH3O.G!iH;'(AzO,).CsHä.CO2H) 

a été préparé synthétiquement par Schnell en chauffant pendant six heures, 

dans un appareil à reflux, 5 parties d'aldéhyde méthylsalicylique-m-nilré 

avec 15 parties d'anhydride acétique et 5 parties d'acétate de sodium fondu. On 

traite par l'eau le produit de la mixtion et on épuise par l'élher; la dissolution 

éthérée est agitée avec du carbonate sodique, qui s'empare de l'acide; en 

saturant alors par l'acide chlorhydrique la solution alcaline, il se précipite des 

flocons gris, qu'on purifie par cristallisation dans l'eau bouillante. 

Cet acide méthylé cristallise dans l'eau en petites aiguilles fusibles à 238 de

grés; il est peu soluble dans l'eau froide, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Les sels de calcium et de baryum sont des précipités blancs, solubles dans 
l'eau, surtout à chaud. 

Le sel de cuivre est insoluble. 

Le sel d'argent, C l s H 4 Ag(Az0 4 )(C 2 II . '0 2 )0 4 , est un précipité blanc, assez so
luble dans l'eau. 

Réduit par l'ammoniaque et le sulfate ferreux, l'acide métbylnitrocouma-

rique fournit l'acide m-amido-o-méthoxycinnamique, lequel conduit à l'acide m-

oxy-méthoxycinnamique, puisa l'aldéhyde diméthoxybenzoïque, qui présente les 

propriétés attribuées par Hermann et Müller à l'aldéhyde diméthylgentianique. 

L'acide méthyldinitrocoumarique correspondant, C 1 8 H 2 (AzO 4 ) 2 (C 2 H 4 0 2 )OV 

en atomes : 

ACIDE DINITROCOI.'MARIQUE. 

Équiv... C ,8IIG(Az04)206. 
Atom... C9H6(AzOs)03. 

CioH8Azs03 _ CH3O.C6H2(Az02)s.CH : CH.CO'H, 
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1986 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

SE forme lorsqu'on attaque l'acide mélhyl-a- ou (3-coumarique par l'acide 

nitrique fumant, d'une densilé de 1,5 (P . ) ; le dérivé-[3 donne un meilleur ren

dement. 

Il se dépose dans l'alcool en aiguilles orangées, fondant à 192-193 degrés, et 

se décomposant un peu au-dessus de cette température. 

Il est à peine soluble dans le chloroforme, peu soluble dans l'alcool froid et 

dans la benzine bouillante. 

II 

ACIDE MÉTACOUMARIQUE. 

Équiv... C 1 8H 80 6 = C i 8 H c (HW)0 4 . 

Atom.. . C 9H 80 3 = OH.C6H4.CII: CH.CO'H. 

C H : C H C 0 2 H 

F i G . 197. 

S Y N . — Acide m-oxijcinnamique 

Il prend naissance : 

1° Lorsqu'on fait bouillir avec de l'eau le nitrate m-diazocinnamique, prove

nant de l'acide m-nitrocinnamique (Gabriel); 

2° Lorsqu'on saponifie par la potasse le dérivé acétylé correspondant à 

l'acide acétyl-m-coumarique (Ludwig et Tiemann). 

Il se dépose dans l'eau chaude, par le refroidissement, en prismes incolores, 

fusibles à 171 degrés. Il est peu soluble dans l'eau froide, beaucoup plus dans 

l'eau bouillante, l'alcool, l'ëther et la benzine. Il se dissout à froid dans l'acide 

sulfurique et le soluté prend une teinte jaune qui vire au rouge sous l'influence 

de la chaleur (T. et L.) . L'amalgame de sodium le convertit en acide hydro-m-

coumarique. 

A C I D E M É T H Y L - M - C O U M A R I Q U E . 

Équiv... C 5 oII i 0O 6 = C 1 8H s(C 2H 40 2)0 4. 
Atom... C"II10O3 = rJi3O.C6ll4.C2H2.COaH. 

On peut le préparer en partant do l'aldéhyde méthyl-m-oxybenzoïque ou en 

attaquant l'acide m-coumarique par la potasse et l'iodure de méthyle; dans le 

premier cas, on chauffe l'aldéhyde avec l'anhydride acétique et l'acétate de so

dium, d'après la méthode de Perkin. 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 1 9 8 7 

Il se dépose de l'eau bouillante en longues aiguilles incolores, fusibles à 

115 degrés, Il est fort peu soluble dans l 'eau, soluble dans l 'alcool, l'éther, la 

benzine. La solution ammoniacale donne un précipité vert clair avec le sulfate 

de cuivre; les précipités plombique et argentique sont solubles dans l'eau 

bouillante. 

A C I D E A C É T Y L M É T A C O U M A R I Q U E . 

Équiv... C 'H 'OO 8 — C,8H«(C*H*0»)04. 
Atom... C"H'°0 4 = C3H303.C°H4.CH : CH.CO'H. 

On fait bouillir pendant cinq heures un mélange formé de 1 partie d'aldéhyde 

m-oxybenzoïque, 1 parties d'acétate sodique anhydre et 5 parties d'anhydride 

acétique; on traite le produit de la réation, avant sa solidification, par l'eau 

chaude. On dissout dans l'éther l'huile qui se sépare, et, après avoir enlevé 

l'excès d'aldéhyde par le bisulfite sodique, on agite la solution éthérée avec 

le carbonate sodique, qui s'empare de l'acide acétylé; on met ce dernier en 

liberté par l'acide sulfurique et on purifie par cristallisation dans l'eau bouil

lante. 

Il est en aiguilles blanches, fusibles à 151 degrés, peu solubles dans l'eau 

froide, insolubles dans la ligroïne, solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine. Sa 

solution ammoniacale précipite la plupart des sels métalliques. 

Le sel d'arg nt cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles étoilées (T. et L.). 

A C I D E P H É N O X Y A C É T I Q U E - M - A C R Y L I Q U E . 

Équiv... C 2 3 H'°0 1 0 = C18H°(C4I140G)04. 
Atom . . . C ' W O 5 = C03H.CH3.O.C°H4.CH : CH.CO'H. 

SVN. — Acide m-coumaroxyacétique. 

Préparé synthétiquement par Elkan en chauffant pendant cinq heures l'acide 

m-aldéhydophénoxyacétique avec de l'anhydride acétique et de l'acétate de so

dium. On reprend par l'eau, on ajoute de la soude et on précipite par l'acide 

chlorhydrique. 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles fusibles à 219 degrés. Il possède sen

siblement les mêmes caractères que l'acide para. Il donne avec l'eau de brome 

un produit d'addition. 

Les sels de cuivre, de plomb, d'argent sont peu solubles. 
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I l l 

ACIDE PARACOUMARIQUE. 

É r m i v . . . C i sII 80 6 + IFO3 = C18IIB(nTO»)04 + H 3O s. 
Atom . . . C 9H 80 3 + I130 = OH.CH'.CH : CH.C03H + H»0. 

C H : C H . C O * H 

F IG . 1 9 8 . 

S Y N . — Acide p-oxycinnamique. 

Il a été découvert en 18G5 par Hlasiwetz en faisant bouillir l'aloès avec de 
l'acide sulfurique étendu. Hlasiwetz avait démontré antérieurement que l'aloès, 
traité par la potasse, fournit de Porcine et de l'acide p-oxybenzoïque ; or ce der
nier est un produit d'oxydation de l'acide p-coumarique. 

Il se forme encore : 

1° Lorsqu'on attaque l'acide p-amidocinnamique par l'acide azoteux (Gabriel) ; 

2° En faisant bouillir avec une lessive alcaline de potasse la naringênine, 

qui est l'éthcr phloroglucique de l'acide p-coumarique (Will); 

3° Dans la saponification de l'aùde acétylparacoumarique, obtenu synthéli-
quement en partant de l'aldéhyde p-oxybenzoïque (Tiemann et Herzfeld). 

Pour le préparer au moyen du procédé de Hlasiwetz, modifié par Eigel, on 
fait bouillir pendant deux heures 5 kilogrammes d'aloès avec 10 kilogrammes 
d'eau et 800 grammes d'acide sulfurique concentré. Par le refroidissement, Use 
dépose une matière résineuse, épaisse, qu'on épuise dans 4 kilogrammes d'eau 
bouillante. On réunit les deux liquides filtrés, on les réduit au tiers de leur 
volume et on les épuise par l'éther, qui s'empare de l'acide p-coumarique. On 
obtient ainsi environ 75 grammes de produit, souillé d'un peu de résine, soit 
1,5 pour 100 du poids de l'aloès. On passe par le sel de baryum, soluble dans 
l'eau, dont on décolore la solution par le noir lavé et on précipite par l'acide 
chlorhydrique. 

On peut aussi, à l'exemple de Tiemann et Herzfeld, chauffer pendant douze 
heures en tubes scellés, vers 175 degrés, 5 parties d'aldéhyde p-oxybenzoïque 
avec 8 parties d'acétate sodique sec et 10 parties d'anhydride acétique. On fait 
bouillir avec la polasse le produit de la réaction et on précipite par l'acide 
chlorhydrique. Pour enlever l'aldéhyde qui l'accompagne, on agite sa solution 
éthérée avec du bisulfite de sodium. Le rendement est de 70 pour 100 du poids 
de l'aldéhyde p-oxybenzoïque (E.) . 

L'acide p-coumarique, qui cristallise dans l'eau avec une molécule d'eau, est 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



sous forme d'aiguilles minces, brillanles, fusibles à 206 degrés (T. et H.). Il est 

fort peu soluble dans l'eau froide, davantage dans l'eau bouillante, l'alcool et 

l'éther; il est peu soluble dans la benzine, insoluble dans la ligroïne. Sa solu

tion alcoolique donne avec le chlorure ferrique une coloration brune. 

Il ne réduit ni les sels d'argent, ni la liqueur de Fehling. L'amalgame de 

sodium le transforme en acide hydro-p-coumarique, C t 8 I I i 0 0 ' . Fondu avec la 

potasse caustique, il donne de l'acide p-oxybenzoïque (Barth et Schreder). Avec 

l'acide azotique fumant, à l'ébullition, on obtient de l'acide picrique. Ses solutés 

ne précipitent pas par les sels métalliques. 

L'acide paracoumarique et l'acide ortho possèdent sensiblement le même 

point de fusion, la même solubilité et la même apparence cristalline; mais le 

premier donne avec les alcalis des solutions incolores, tandis que l'acide ortho 

fournit des solutions jaunes, avec une fluorescence verte caractéristique. 

Le sel d'ammonium, C i 8 I l , (AzH' )0 6 - J

r -H 3 0 î , cristallise en larges tablettes, 

qui appartiennent au système monoclinique. 

Le sel de cadmium, 2 C i 8 II 7 Cd0 6 -\- 3 I130% cristallise en aiguilles. 

Le sel de cuivre, C 1 8 H 7 Cû0 6 -f- 3 H 2 0 2 , se dépose sous forme d'aiguilles d'un 

bleu verdàtre. 

Le sel d'argent, C 4 8 H 7 Ag0 5 , est un précipité blanc, volumineux (IL). 

ACIDE MÉTHYL-P-COUMARIQUE. 

Équiv... C 3°H 1 00 6 = C'8HG(C3H»0»)0*. 
Alom.. . C 1 0 H 1 0 0 3 = C1I30.CC1I4.CII : CH.C02IL 

S ï . i . — Acide métlujl-p-oxijphénylacrylique. 

Obtenu synthétiquement par Perkin, dès l'année 1877, en chauffant à 

170 degrés l'aldéhyde anisique, avec de l'anhydride acétique, en présence du 

sodium. 

Eigel chauffe en tubes scellés, à 175-180 degrés, pendant douze heures, 1 par

tie d'acétate de sodium fondu et 2 parties d'anhydride acétique ; on traite le 

produit de la réaction par le carbonate sodique en excès et une petite quantité 

d'eau, on chasse l'aldéhyde non combiné dans un courant de vapeur d'eau; on 

fdtre, on lave à l'éther, on précipite par l'acide chlorhydrique et on purifie le 

précipité par cristallisation dans l'alcool. 

On peut encore chauffer pendant une heure en tubes scellés, à 140 degrés, 

11 parties d'acide p-coumarique avec 5,6 de potasse caustique, 14,2 parties 

d'iodure deméthyle et un peu d'esprit de bois; l'éther obtenu est saponifié par 

la potasse (E.). 

Kôrner et Menozzi ont obtenu le même corps en faisant réagir sur la tyrosine 

la potasse et l'iodurc de méthyle. 

Il est en aiguilles jaunes, fusibles à 169 degrés (E.), à 171 degrés (P.) , peu 

solubles dans l'alcool et dans l'eau bouillante, un peu mieux dans l'acide acétique, 
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surtout à chaud. Il se décompose à I'éhullition, sans doute avec dégagement de 

gaz carbonique et la production d'un homologue de l'anéthol. 

Le sel de sodium, C^IPNaO6, est en cristaux microscopiques, assez peu so-
lubles dans l'eau. 

Le sel de calcium, obtenu à chaud par double décomposition, se dépose par 
le refroidissement en aiguilles transparentes. 

Le sel de baryum est un précipité cristallin. 

Le sel d'argent, C a oH°Ag0 6, est pulvérulent, un peu soluble dans l'eau (P.). 
Traité parleperchlorure de phosphore, l'acide méthylparacoumarique fournit 

un chlorure, C 2 0H 9C10 4, sous forme d'une masse cristalline, fusible à 50 de
grés. 

La solution alcoolique de ce chlorure, traitée par l'ammoniaque, engendre 
un amide, C 3 DfP(AzH 2)0 4 , qui se dépose dans l'alcool en cristaux lamellaires, 
peu solubles, fusibles à 186 degrés. 

ACIDE A C É T Y L - P - C O U M A R I Q U E . 

Équiv... C 2 2H'°0 8 = C1 8II°(C4H404)04. 
Alom. . . C ' W O 4 ^ C2H302.C°H4.C3ll302. 

On chauffe 8 parties d'aldéhyde p-oxybenzoïque sodé avec 5 parties d'acétale 

•de sodium sec et pulvérulent, et 20 parties d'anhydride acétique. Le mélange 

se prend par le refroidissement en une masse cristalline, radiée, qu'on prive 

<3e l'excès d'acétate et d'anhydride par un lavage à l'eau. On purifie le résidu 

par cristallisation dans l'eau bouillante. 

Ce dérivé acétique est en aiguilles blanches, feutrées, fondant vers 195 de

grés, sublimables avant leur fusion. Il est à peine soluble dans l'eau froide, la 

benzine et le choroforme, soluble dans l'eau bouillante, l'alcool, l'éther, l'acide 

acétique glacial. 

La potasse le dédouble en acide acétique et en acide paracoumarique 

(P. et IL) . 

A C I D E P H É N O X Y ' A C É T I Q U E - P - A C R Y L I Q U E . 

Équiv... C ' W O 1 0 = C' 8HG(G 4H 40 ( 1)O t. 
Atom... C"H*°05 =C02II.ClI2.O.C6H t.CH :CH.C03H. 

SYN. — Acide p-coumaroxyacétique. 

Préparé synthétiquement par Elkan en chauffant pendant cinq heures l'acide 

p-aldéhydophénoxyacétique avec de l'anhydride acétique et de l'acétate de 

sodium. 

Il est peu soluble dans l'eau froide et dans le chloroforme, très soluble dans 

l'alcool, l'éther, l'acide acétique glacial. 

Il présente d'ailleurs sensiblement les mêmes réactions que son isomère 

mêla. 
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IV 

ACIDE HYDROCOUMARILIQUE. 

Équiv... C1 BI1808. 

Atom... C 9 I I 8 0 3 = C i l ' j .^CH.CO'H. 

Cet isomère des acides coumariques a été obtenu par Ebert en faisant réagir 

l'amalgame de sodium sur l'acide coumarilique, C 1 RH r '0°. Après réduction, on 

acidulé par l'acide cblorhydrique, on épuise par l'éther et on fait cristalliser 

l'extrait éthéré dans l'eau bouillante, 

Il cristallise en lames nacrées, fusibles à 116°,5, passant à la distilla

tion vers 300 degrés, mais en se décomposant partiellement avec production de 

phénol; il est plus volatil dans la vapeur d'eau que son générateur .11 est assez 

soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

L'hydrogène naissant ne le modifie plus : si l'acide coumarilique était un 

acide oxyphénylpropiolique, comme l'avait avancé Beilstein, il devrait fixer 

successivement H* et 2 H 2 , pour engendrer d'abord l'acide cournarique, puis 

l'acide mélilotique. Chauffé au rouge sur de la chaux, il fourniL du phénol 

ordinaire. 

Le sel de baryum, C 1 8II 7Ba0 6 -f- I I 2 0 2 , est en tables solubles dans l'eau, ne se 

déshydratant qu'à 125 degrés. 

Le sel de calcium, C 1 BH 7Ca0 6 - j - II20*, cristallise en petites tables, peu 

solubles à froid. 

Le sel d'argent, C 1 8II 7AgzO e , est peu soluble dans l'eau bouillante, qui l'aban

donne par le refroidissement en petits cristaux (E.). 

L'éther éthylique, C'II*(C 1 SII 80G), qui est insoluble dans l'eau, fond à 23 de

grés et bout à 273 degrés ; la soude le saponifie, tandis que l'anhydride acétique 

•est sans action sur lui. 

V 

ACIDE a-PIIÉNYI-OXYACRYLIQUE. 

É q u i v . . . C 1 8H sOB = C eH 3(C 1 2H 5)0 3(O 4). 
Atom . . . C°H803 = CGII5.CI1 : C(OH).C03H. 

S v N . — Acile a.-oxycinnamique. 

Il prend naissance en petites quantités, à côté de l'acide phénylglycidique, 

lorsqu'on traite par la potasse alcoolique l'acide phényl-p-bromolactique : 

CcH*Br(C12H5)Or> + KHOs = KBr + H2O s + C 6H 3(C 1 2H 5)0 8. 
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Il est peu stable, car il se décompose facilement en donnant du phénylacétal-
déhyde et de l'acide phénylglycérique, C 1 8 H 1 0 0 a . 

En suspension dans l'éther, le sel sodique absorbe l'acide chlorhydrique et 
se convertit en acide phényl-p-chloro-a-lactique (P.). 

A C I D E a - P I I É N O X Y I . C I N N A M I Q U E . 

Équiv... C 3°H 1 20G = C 1 8HG(G I 2HGO s)0G. 
Atom... C I 5 H 1 2 0 3 = C6U5.CH : C(OCBIls).C02H. 

Obtenu par Oglialoroen chauffant à 150-160 degrés 10 parties de phénoxyacétate 

sodique avec 5 parties de benzaldéhyde et 20 parties d'anhydride acétique : 

C 4H 2(C 1 3HG0 2)0 4 + C 1 4I1G0 2 = H 2 0 2 + C' 8HG(C 1 2H 60 2)0 4 . 

I l se forme en même temps de l'acide cinnamique, qu'on enlève au moyen 

de l'eau chaude; on fait cristalliser le résidu dans l 'alcool étendu. 

L'acide a-phénoxylcinnamique cristallise en prismes assez gros, brillants, 

fusibles â 179-180 degrés. Il est très peu soluble dans l'eau, soluble dans 

l 'alcool, surtout à chaud. 

Le sel de baryum est en gros cristaux transparents; sa solution s'altère à 
l'ébullition. 

Le sel d'argent, G 3 0II 1 1AgO G , est une poudre cristalline, peu soluble, que 
l'eau chaude dépose par le refroidissement en petits prismes ( 0 . ) . 

A C I D E T H I O P H É N Y L O X Y A C R Y L I Q U E . 

Équiv... G 1 8II 8S 20 4 = C 6H 3(C 1 2II 5)S 2(0 4). 
Atom.. . C9H8S02 =G 6n 5.CII.G(SH).C0 2H. 

L'acide rhodanique, C c H(S 2 II 2 )AzS 2 0 2 , s'unit aux aldéhydes, avec élimination 
d'eau, pour engendrer des composés cristallisés. Le produit obtenu avec l'aldéhyde 
benzoïque et l'acide benzylidène-rhodonique se décompose sous l'influence des 
alcalis en fournissant de l'acide sulfhydrylcinnamique. 

On dissout 100 grammes d'acide rhodanique dans 500 grammes d'alcool à 
90 degrés, on ajoute 300 grammes d'acide sulfurique concentré et on chauffe le 
mélange au bain-marie dans un appareil à reflux ; en versant dans le mélange 
chaud 150 grammes d'essence d'amandes arrières, il se dépose des cristaux 
d'acide benzylidène-rhodanique, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool : 

CGH3AzS402 + C I 4IIC0 S = H 20 2 + C i0II7AzS4O2. 

On chauffe cet acide au bain-marie avec vignt-cinq fois son poids d'eau 
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de baryte pendant une heure et demie, on filtre et on précipite par l'acide 
chlorhydrique : 

C^IFAzS'O' + Il'O 3 = C'AzS.SH + C18118S30*. 

L'acide thiophényloxyacrylique cristallise en prismes fusibles à 119 degrés,à 

peine solubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool, l'étlier, la benzine, la 

ligroïne, le sulfure de carbone. 

La plupart de ses sels sont amorphes. Les sels alcalins sont solubles dans 

l'eau et dans l'alcool. 

Le sel d'argent, C t 8 I I c Ag 3 S 3 0 4 , est un précipité jaune, amorphe, soluble dans 
l'ammoniaque (Boudzynski). 

Acides nitrosulfhydrylcinnamiques. 

Équiv... C 1 8II 7AzS !0 8 = C4 8ir(AzO')S'0*. 
Atom... C9H'AzS0» = G6H*(Az03).GH : C(SH).C0'1L 

On ne parvient pas à nitrer directement l'acide libre. 

Lorsqu'on traite, vers zéro, l'acide benzylidène-rhodanique par dix fois son 

poids d'acide nitrique d'une densité de 1,4, il se fait une dissolution partielle. 

Une allusion d'eau détermine la formation d'un précipité, d'où l'on peut extraire 

par l'alcool : 

1° Un acide nitré, très soluble dans l'alcool, fondant à 245-248 degrés; 

2° Un acide nitré, moins soluble, fusible à 263-265 degrés; en chauffant au 

bain-marie 12 parties d'aldéhyde p-nitrobenzoïque, 10 parties d'acide rhoda-

nique, 50 centimètres cubes d'alcool absolu et 30 parties d'acide sulfurique, il 

se dépose des cristaux jaunes, fusibles à 250-252 degrés, constituant l'acide 

p-nilrobenzylidène-rhodanique, lequel, chauffé au bain-marie avec de l'hydrate 

de baryte, se dédouble en acide sulfocyanique et acide p-nilrosulfhydrylcinna-

mique, corps cristallin, qui se résinihe rapidement (B.) . 

V I 

ACIDE P-PHÉNYLOXYACRYLIQUE. 

Équiv... C l a H 8 0 9 = C 8H 3(C 1 3H 5)0 3(0 4). 
Atom . . . GBI1603 = C5H5.CH.CH.C03H = C6II5.C(OH} : CRXO'II. 

LOJ 

SYN. — Acide phénylylycidique. 

Obtenu par Glaser, dès l'année 1867, en traitant l'acide bromo ou chloro-

phényllaclique par une dissolution concentrée et froide de potasse alcoolique. 

En ajoutant de l'acide chlorhydrique dans la solution potassique, il se sépare 

des gouttelettes oléagineuses, qui se concrètent en lames cristallines. 
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Il cristallise à basse température en prismes brillants; mais il est peu stable, 
car il se décompose lentement à la température ordinaire en gaz carbonique et 
aldéhyde a-toluique (Erlenmeyer) : 

C l a H 8 0 B = C » 0 4 + C l e H 8 0 3 . 

Lorsqu'on le fait bouillir avec de l'eau, il se scinde en gaz carbonique, 

aldéhyde a-toluique et acide phénylglycérique, C 1 8 H 1 0 O s . Il ne se combine à 

froid ni avec les acides chlorhydrique et bromhydrique, ni avec l'ammoniaque, 

même à 100 degrés. Le perbromure de phosphore réagit violemment, sans 

dégager d'acide bromhydrique (Melikow). Traité par l'amalgame de sodium, 

son éther se transforme en acide [3-phényllactique. 

Le sel de potassium, G' 8 II 7 K0 6 , cristallise en lamelles, solubles dans l'eau 

et dans l 'alcool. 

Le sel sadique, C 1 8 H 7 Na0 6 , est en aiguilles moins solubles dans l'alcool que 
le sel précédent. 

Le sel d'argent, G 1 8 H 7 Ag0 6 , est un précipité que l'eau bouillante abandonne 
sous forme d'une poudre cristalline. 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (G 1 8 H S Q 6 ) , préparé au moyen du sel précédent et de 
l'iodure d'éthyle, est un liquide bouillant, en se décomposant, à 273 degrés, et 
que la baryte attaque avec dépôt de carbonate de baryum (Glaser). 

ACIDES NITROPHÉNYLOXYACRYLIQUES. 

Équiv... C 1 8 I I 7 Az0 1 0 = C 1 8H 7(Az0 4)0 6. 
Atom.. . C9H7Az05 = CcH4(AzOs).CH.CH.COsH. 

LO-l 

1° Acide ortho. 

(C18H7(Az04)Oe + IFO2). 

Il prend naissance : 
1 0 Lorsqu'on attaque à froid par la potasse alcoolique l'acide o-nitrophényU 

chlorolactique (Baeyer); 

2° En faisant réagir l'ammoniaque concentrée sur l'acide o-nitrophényL 
bromolactique (Morgan); 

3° En faisant bouillir avec une lessive de soude l'acide o-nitrophényl-a-
chlorolactique (Lipp); 

4° Dans l'action de la potasse alcoolique sur l'acide o-nitrophényl-£l-chloro-
lactique. 

11 cristallise dans l 'alcool ou dans l'éther en prismes fusibles à 94 degrés 
avec une molécule d'eau de cristallisation, qu'il perd sous la cloche sulfurique; 
il ne fond plus alors qu'à 108 degrés.. 

Il est peu soluble à froid, très soluble dans l'eau bouillante. Chauffé graduel
lement, il perd de l'acide carbonique et laisse comme résidu de l'indigo bleu* 
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Bouilli avec de l'eau, il dégage du gaz carbonique, donne de l'anthroxanaldéhyde, 

C'fFAzO*, et de l'anthranil, C 1 4 I I 5 Az0 3 . Il se combine directement avec l'acide 

chlorhydrique pour reproduire l'acide o-nitrophényI-[3-chlorolactique, qui est 

isomère avec l'acide-a, lequel fond à 121 degrés, l'acide p-fondant à 125-126 de

grés. Avec l'acide bromhydrique fumant, il se fait de l'acide p-bromé, du bleu 

d'indigo et un corps qui cristallise en aiguilles dans l'acide acétique, tandis 

que l'bydracide retient en dissolution un corps précipitable par l'eau, cristal

lisant dans l'acétone en prismes brillants, fusibles à 255 degrés (M.). 

Le sel d'ammonium, C 1 8 II 6 (AzII*)(Az0 4 )0 8 - L -H 2 0 î , est en cristaux, peu solubles 

dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel d'argent, C 1 8 I I 8 Ag(Az0 4 )0 8 , est un précipité blanc, cristallin, stable 

(B.). 

2° Acide para. 

Il prend naissance, en même temps que le p-nitrostyroléne chloré et l'acide 

p-nitro-phénylchlorolactique, lorsqu'on ajoute de l'acide hypochloreux à du 

p-nitrocinnamate de sodium. Il faut attendre que l'action décolorante, qui se 

produit d'abord, ait complètement disparu (Erlenmeyer). 

Il se forme plus régulièrement, suivant Lipp, lorsqu'on attaque à froid par 

la potasse alcoolique une solution alcoolique d'acide p-nitro-phényl-a-chloro-

Iactique : 

C1 8II8Cl(Az04)06 + 2 KHO2 — KC1 + 2 H 30 3 + C18IInK( Az0 4)O 6. 

On abandonne le mélange à lui-même pendant une heure environ, on ajoute 

huit à dix volumes d'eau et on précipite par l'acide sulfurique. 

Il cristallise en lamelles incolores, satinées, fondant en se décomposant com

plètement à 186-188 degrés. Il est fort peu soluble dans l'eau, même à chaud, 

ainsi que dans l'alcool froid. Bouilli avec de l'acide sulfurique étendu de 

3 parties d'eau, il donne un produit résineux et de l'acide p-nitrophénylglycé-

rique, qui cristallise en petites lamelles doubles à 167-168 degrés. 

C'est un acide glycidique et non un acide P-hydroxylé (acide p-nilro-P-hy-

drocinnamique), car il fixe de l'acide chlorhydrique pour engendrer l'acide p-ni-

trophényl-P-chlorhydrique ( L . ) . 

VII 

ACIDE PHÉNYLPYRUVIQUE. 

Équiv... C1 8H80° = C H ^ ' H ^ O 6 . 
Atom.. . C 9H 80 3 =C 6H 5.CII 2.C0.C0 SII. 

SYN. — Acide phénylglycidique de Plôchl. — Acide phényl-u-oxypropionique. 

Il a été trouvé par Plochl, qui l'a considéré comme un acide glycidique, dans 

l'action de l'aldéhyde benzoïque sur l'acide hippurique en présence de l'anhy-
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V I I I 

ACIDE ORTHO-ACÉTYLBESZOÏQUE. 

Équiv... C i 8H80E. 

Atom . . . C 9 H 8 0 3 = CI13.C0.CGH4.C02H. 

S Y N . — Acide acétophénone-carbonique. 

Lorsqu'on fond l'acide benzoylacéto-o-carbonique, ou qu'on le fait bouillir 
pendant longtemps avec de l'eau, il perd de l'acide carbonique et se transforme 
en acide acétylbenzoïque : 

C 2 0 H 8 O 1 0 ~ C 3 0 * + C18H806. 

On peut aussi chauffer l'acide phtalylacétique à 200 degrés avec de l'eau 
(Gabriel et Michael): 

C20HGO8-f-H2O3 = C 2O 4+C 1 8II 80 6. 

dride acétique. Il se forme un dérivé azoté, C G 3 H 2 4 Az 2 O i 0 , qu'on peut considé
rer comme l'anhydride d'un acide henzoylimidocinnamique et que les acides ou 
les alcalis minéraux concentrés transforment non en acide phénylglycidique, 
suivant Krlenmeyer (Jun), mais en acide phénylpyruvique. En effet, il se com
bine avec la phénylhydrazine, l'hydroxylamine et le thiophène, ce qui indique 
un acide acétonique. D'ailleurs W . Wislicenus a fait la synthèse de l'acide phé
nylpyruvique et il a trouvé qu'il possède les mêmes propriétés que l'acide de 
Plochl. 

A cet effet, on dissout 10 grammes d'éther oxalique dans 40 grammes d'éther 
pur, on ajoute 3 9 r , 2 de sodium et on verse goutte à. goutte dans le mélange 
12 grammes d'éther phénylacétique ; il se fait un éther, sans doute l'éther phé-
nyloxalacétique, que l'acide sulfurique étendu dédouble à l'ébullition en alcool, 
gaz carbonique et acide phénylpyruvique. 

Il cristallise dans le chloroforme en lamelles satinées, fondant à 153 degrés 
( W . ) , 154-155 degrés (P.), en dégageant un peu de gaz carbonique. C'est un acide 
énergique, fort peu soluble à froid dans l'eau, l'alcool, l'éther et le chloroforme, 
insoluble dans la ligroïne. La solution alcoolique est colorée en vert par le 
perchlorure de fer (P.). Il ne se combine pas avec l'acide bromhydrique, mais 
il s'unit à l'o-phénylène-diamine pour engendrer un corps semblable à la qui-
noxaline, préparée par Hingsberg au moyen de l'acide pyruvique. L'amalgame 
de sodium le transforme en acide a-phényllactique, C 4 8 H 1 0 0 G , en atomes : 

C9H io03 = C°Hr'.CH.CH(OH).COsH. 

Le dérivéphénylhydrazique, qui se prépare en ajoutant à une solution alcoo
lique de l'acide une quantité calculée de chlorhydrate de phénylhydrazine, cris
tallise dans la benzine, le chloroforme et l'alcool étendu, en prismes qui fon
dent à 160-161 degrés sans décomposition notable ( W . ) . 
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Anhydride o-acétylbenzoique. 

Équiv... f. 1 8H 60'. 

Atom.. . C°HB02 = C 8 H'<^ c -^ - 0 

SYN. — Mélltylenphlalide. 

Obtenu par Gabriel en distillant dans le vide l'acide phtalylacétique. On 

l'obtient plus avantageusement en partant du produit résineux qiii accompagne 

apréparalion de cet acide. A cet effet on fait bouillir pendant sept heures 1 par

tie d'anhydride phtalique avec 1 partie d'anhydride acétique et 1/2 partie 

d'acétate de sodium ; on ajoute deux volumes d'acide acétique, puis une grande 

quantité d'eau. Il se dépose une poudre brune, qu'on sèche et qu'on disLille 

d'abord dans le vide, ensuite dans un courant de vapeur d'eau. 

Il cristallise en prismes vitreux, petits, fusibles à 58-G0 degrés, très solubles 

dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther. L'eau bouillante, par une action prolon

gée, le résinifie, tandis qu'une lessive alcaline le convertit en acide acétylben

zoïque. 

En solution chloroformique, il fixe une molécule de brome pour former un 

produit d'addition, C^IFBr'O*, que la ligroïne précipite peu à peu sous forme de 

cristaux fusibles à 98-99 degrés. 

Lorsqu'on fait bouillir ce bromure avec de l'eau, la dissolution se fait peu à 

peu, il se dégage des vapeurs irritantes, et, par concentration, de longues 

aiguilles jaunâtres, fusibles à 144-140 degrés, ayant la composition d'un oxyde 

de méthylène-phtalide, C , 8 H G 0 n : 

C i 8H"Br501 + II 30 3 = 2IIBr + C 1 8H 60 6 . 

On obtient un polymère, Visométhylène-phtalide, G 3 t i II 1 2 0 8 , lorsqu'on aban
donne à elle-même 1 partie d'anhydride dissous dans 15 parties d'acide sulfu
rique. Une allusion d'eau précipite un corps qu'on lave à l'eau bouillante et à 

ENCYCLOP. CHIM. 127 

D'ailleurs, l'acide phlalylacétique se décompose à la distillation dans le vide 

en gaz carbonique et anhydride acétylbenzoïque. 

Il cristallise dans l'eau en larges lamelles, brillantes, fusibles à 1 14-115 de

grés, a saveur douceâtre. Chauffé â 100 degrés avec de l'ammoniaque alcoo

lique, il engendre une combinaison imidée, fusible à 204-210 degrés ( G . ) ; â la 

même température, le brome et l'acide acétique donnent du méthylenphtalide, 

C i 8H s01,dubromométhylenphtalide,C1 8H"'BrO i, et une petite quantité d'un corps 

qui répond à la formule G' 8 H°0 6 . A la manière des acides acétoniques, il donne 

avec l'hydroxylamine une combinaison cristallisée. Avec l'acide sulfurique, il 

y a formation d'isométhylenpthalide et d'acide diacétophénone-carbonique. 

Les sels de baryum et de plomb sont sirupeux, incristallisables ; sous la 

cloche sulfurique, ils se transforment en une masse vitreuse. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1908 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

l'alcool, puis qu'on fait cristalliser dans l'acide acétique. Il est alors en lames 
fusibles à213-215 degrés (Roser), à 215-216 degrés (G.), insolubles dans l'eau, 
l'ammoniaque et les alcalis, peu solubles dans l'alcool, très solubles dans 
l'acide acétique. 

Acide diacétophénone-carbonique. 

Équiv... C^'H^O10. 
Alom.. . C18111405. 

Lorsque, dans la préparation précédente, on abandonne à elle-même la solution 
fdtrée, il se dépose peu à peu une poudre blanche, cristalline, qu'on peut con
sidérer comme un produit de condensation de l'acide acétophénone-carbo-
nique : 

2C1 8II80° = II3()2 + C 3 6I1"0 1 0. 

Turifié par cristallisation dans l'acide acétique, ce corps est en cristaux légers, 
fusibles à 132-135 degrés. 11 est très soluble dans l'alcool, l'acide acétique 
glacial, les alcalis. Chauffé au-dessus de son point de fusion, il donne de l'iso-
inéthylenphtalide, par perte d'une molécule d'eau (G.) . 

D'après l'analyse de ses sels de baryum et d'argent, il se comporte comme un 
acide monobasique. 

Anhydride acéto-acétyibenzoique. 

Équiv... C32H*°08 = C 4H 30 3(C 1 8II 80 6). 
Atom . . . C^II^O1 — C9H7Oa.O.C3Il30. 

On chauffe l'acide acétylbenzoïque avec de l'anhydride acétique et de l'acé

tate de sodium (Gabriel). 

Il cristallise dans un mélange d'eau et d'alcool en longues aiguilles, plates, 

incolores, fusibles à 70,°5-71 degrés, solubles dans l'alcool, l'éther, le chloro

forme, le sulfure de carbone, la ligroïne; il est insoluble dans les alcalis, ce qui 

indique qu'il s'agit d'un anhydride mixte. 

Acide trichloracétylbenzoïque. 

Équiv... C1 8H5C1306. 
Atom... C9H r'Cl303 = CC13.C0.CCII4.C02H. 

Il prend naissance lorsqu'on fait passer un courant de chlore dans une so
lution acétique, étendue et chaude, d'acide phtalylacétique : 

C™H608 + 11202 + 3 Cl3 = C 20 4 + 3IIC1 + C18H5C130°. 

Corps cristallin, fusible à 144 degrés, que les alcalis dédoublent en chloro
forme et en acide phtalique : 

C18H5C130G + H3Os = C2IIC13 + C l e H 6 0 8 . 
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Acide bromaciHylbenzoique. 

Équiv... CU'OrO 8 . 
Alom . . . CWUrO3. 

D'après Gabriel et Michael, le brome humide réagit sur l'acide phtalylacêtique 

pour produire l'acide tribromacétone-carbnnique, avec éliminalion d'acide car

bonique, action qui rappelle le dédoublement, sous l'influence du brome, d'une 

solution aqueuse d'acide malonique en gaz carbonique et acide tribromacé-

tique. 

Ce dérivé tribromé ne peut être obtenu par bromuration directe de l'acide 

acétylbenzoïque. En effet, lorsqu'on chauffe à 100 degrés 2 parties d'acide, 

2 parties de brome et 40 parties d'acide acétique, on obtient un produit solide 

et un produit huileux, après avoir évaporé le dissolvant au bain-marie. 

Le produit solide, purifié par cristallisation dans l'alcool, est en longues ai

guilles, flexibles, jaunâtres, fusibles à 132-133 degrés, solubles dans la benzine, 

l'acide acétique, le sulfure de carbone. Ce corps, qui a pour formule C 1 8H 5BrO*, 

doit être considéré comme l'anhydride de l'acide bromacétylbenzoïque : c'est 

lebrométhylène-phtalyle ou brométhylène-phénylène-diacétone de Gabriel et 

Michael. 

Il est insoluble dans l'eau et dans les alcalis étendus; la potasse alcoolique 

élimine le brome à l'état de bromure de potassium ; mais l'hydrogène naissant 

est sans action. Dissous dans le chloroforme et chauffé avec du brome, vers 

100 degrés, il donne un dibromure : 

Ct8H5BrOlBis, 

qui se présente en cristaux rhomboédriques, vitreux, incolores, fusibles à 

118 degrés, solubles dans l'alcool bouillant, la benzine, l'acide acétique, le sul

fure de carbone, le chloroforme. 

Le produit huileux, qui accompagne l'anhydride, se précipite lorsqu'on ad

ditionne d'eau les eaux mères alcooliques de ce dernier; on fait bouillir le pré

cipité avec de l'eau pour chasser un corps volatil et irritant, et le résidu non 

volatil cristallise dans l'alcool bouillanten longues aiguilles jaunâtres, fusibles à 

145-146 degrés, se sublimant déjà vers 100 degrés en longs cristaux ramifiés. 

Ce corps esll'oxymétliylène-phtalide, G 1 8 I I 6 0 6 , en atomes : 

CH 6 0 3 = CBH* < ^ o ^ / ° -

Acide tribromacêtylbenzoique. 

Équiv... C 1 8H 5Br 30 a. 
Atom... CflH5Br303 = CBr3.CO.CcH1.C03H. 

L'acide phtalylacêtique, en solution acétique, est-il traité par le brome, il 

dégage de l'acide carbonique, et la solution, évaporé au bain-marie, fournit un 
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I X 

A C I D E P A R A - A C É T Y L B E N Z O Ï Q U E . 

É Q U I V . . . C 1 8 H 8 Û ° . 

A T O M . . . C 8 H » 0 3 = C H 3 . C O . C 6 H * . C O ' I I . 

C O * H 

C H ' C O 

FIE. 1 9 9 . 

SYN. — Acide acétophénone-carbonique. 

L O R S Q U ' O N O X Y D E L 'AC IDE O X Y P R O P Y L B E N Z O Ï Q U E , C 3 0 H 1 3 O B , PAR LE M É L A N G E C H R O -

M I Q U E E N P R É S E N C E D ' U N E X C È S D E RÉACTIF, ON LE TRANSFORME E N A C I D E L É R É P H T A -

L I Q U E ; M A I S , S I L'ACTION N 'EST P A S P O U S S É E TROP L O I N , L 'OXYDATION S'ARRÊTE À L 'ACIDE 

A C É T Y L B E N Z O Ï Q U E : 

C 3 ° H 1 3 0 6 + 4 0 3 = C 9 0 * + 2 H 3 0 3 + C 1 8 H 3 0 B . 

V O I C I , SUIVANT R . M E Y E R , LES PROPORTIONS Q U ' I L CONVIENT D ' E M P L O Y E R P O U R O B T E 

N I R CET A C I D E : 

A C I D E OXYPROPYLBENZOÏQUE 1 

BICHROMATE DE POTASSIUM 2 

ACIDE SULFURIQUE 3 

E A U 5 

U N E V I V E RÉACTION S E ^MANIFESTE A U B A I N - M A R I E ET IL S E D É P O S E BIENTÔT U N E 

P O U D R E B L A N C H E F O R M É E D ' A C I D E A C É T Y L B E N Z O Ï Q U E ET T É R É P H T A L I Q U E ; ON P E U T O P É R E R 

LA SÉPARATION E N PASSANT P A R LE SEL D ' A M M O N I U M , OU P A R LES É T H E R S M É T H Y L I Q U E S , 

C E L U I D E L 'ACIDE A C É T Y L B E N Z O Ï Q U E ÉTANT LE P L U S S O L U B L E D A N S L'ALCOOL O U D A N S L ' E S 

P R I T D E B O I S . L ' É T H E R M É T H Y L I Q U E , D I S S O U S D A N S L ' E A U C H A U D E , S E S É P A R E P A R LE 

R E F R O I D I S S E M E N T E N P E T I T E S A I G U I L L E S , F U S I B L E S À 9 2 D E G R É S . P A R SAPONIF ICAT ION, 

ON OBTIENT L 'ACIDE L I B R E , Q U ' O N P U R I F I E E N PASSANT P A R LE SEL D ' A M M O N I U M ^ LEQUEL 

CRISTALLISE FORT B I E N . 

L ' A C I D E P - A C É T Y L B E N Z O Ï Q U E CRISTALLISE D A N S L ' E A U BOUILLANTE E N A I G U I L L E S B R I L -

C O R P S H U I L E U X , S O L U B L E D A N S L'ALCOOL, L 'ÉLHER ET L ' E A U B O U I L L A N T E ; CETTE D E R N I È R E 

L ' A B A N D O N N E PAR LE R E F R O I D I S S E M E N T E N LONGUES A I G U I L L E S , INCOLORES, F U S I B L E S À 

1 5 9 ° , 5 - 1 6 0 D E G R É S . C ' E S T L 'ACIDE O - T R I B R O M A C É T Y L B E N Z O Ï Q U E , Q U E LES ALCALIS D É 

DOUBLENT E N B R O M O F O R M E ET E N A C I D E P H T A L I Q U E : 

C ' W B R ' O 6 + 1 I 3 0 ' = C 3 H B R 3 + C 1 0 H 6 O 8 . 
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lantes, sublimables, fusibles à 200 degrés. Il est peu soluble dans l'eau froide, 

l'alcool et l'éther froids, un peu mieux dans l'eau bouillante. 

Le sel de baryum, C 1 8 H'Ba0 6 ~f- Aq, est en gros feuillets brillants, assez 
solubles dans l'eau chaude. 

Le sel de plomb, C 1 8 HTbO' i - f -Aq ] est un précipité cristallin, peu soluble à 

chaud. 

Le sel d'argent, G 1 8H 7AgO G , est blanc, pulvérulent (R.) . 

X 

ACIDE ORTHO-TOLUYLCARBONIQLE. 

Équiv... C 1 8H 80 6. 

Atom . . . C 9H 80 3 = CIF.C61I4.C0.C02II. 

S Ï N . — Acide ortha- lolwjlformique. 

On ne connaît que quelques-uns de ses dérivés, notamment la p-méthylisa-

tins, C ' W ^ i T O A z O * , en atonies : 

C9H7Az04 = CH3.C6H3.C3IIAz02. 

On sait que l'isatine est l'anhydride de l'acide o-phénylglyoxylamique, tri-
oxindol ou acide isatique. 

Le p-méthylisatine-p-toluylirnide, préparé avec l'acide dichloracétique et la 
p-toluidine, se décompose, lorsqu'on le chauffe avec de l'acide chlorhydiique 
étendu, en p-toluidine et en p-méthylisatine. 

La p-méthylisatine, isomère de la méthylisatine de Baeyer, cristallise dans 
l'eau bouillante ou dans l'alcool faible en lamelles rouges, brillantes, fusibles à 
18" degrés ( P . Meyer), à 184 degrés (Panaotovic), peu solubles dans l'eau froide, 
davantage dans l'eau chaude, l'acide chlorhydiique et l'alcool ; les alcalis la 
dissolvent en violet et la transforment, lentement à froid, rapidement à chaud, en 
méthylisatates, d'une couleur jaune. Chauffée avec de l'alcool et de la p-toluidine, 
elle reproduit son générateur; avec l'aniline, elle fournit le p-mélhylisaline-
phénylimide, qui cristallise en lamelles fusibles à 239-240 degrés, tandis qu'elle 
donne avec la benzine, en présence de l'acide sulfurique, de la p-rnéthylindophé-
nine, C 2 6IPAzS 20 3 . Traitée par les oxydants, comme l'acide chromique, elle 
engendre l'acide o-amido-m-toluylcarbonique, C i 8 H 7 A z 0 6 ; enfin l'anhydride 
acétique la transforme en acélyl-méthylpseudo-isatine, C 3 3H eAzO r ' . 

Le p-mëthylnitroso-oxindol, C 1 8 H 8 Az 2 0 2 , a été préparé par Meyer en chauf

fant une molécule de p-méthylisatine avec une molécule de chlorhydrate d'hy-

droxylamine et une demi-molécule de soude. 

Il cristallise dans l'alcool en longues aiguilles jaunes, transparentes, fusibles, 

à 225-226 degrés, peu solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et̂  les 

alcalis. 
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Acide mêthyl-o-tolindolcarbonigue. 

Ëquiv... C"H»AzO*. 
Atom... C"HuAz0a. 

L'acide pyruvique donne avec la méthyl-o-tolylhydrazine une combinaison 
huileuse, l'acide méthyl-o-tolylhydrazine-pyruvique, qui, traité par vingt fois 
son poidsd'acide phosphorique d'une densitéde 1,17, fournit des corps cristal
lisant dans la benzine en aiguilles très solubles dans l'alcool, fusibles à 
209-210 degrés (Hegel). 

Acide acêtylméthylisatique. 

Équiv... C22H"Az08. 
Atom... C"H"AzO*. 

Lorsqu'on traite l'acétyl-p-toluyl-p-méthylpseudo-imésaline, C 3 6 H 1 6 Az 2 0*, par 
l'acide cblorhydrique concentré et froid, on obtient l'acétyl-p-méthylpseudo-
isaline, C 2 2 H 9 Az0 5 , corps qui cristallise en aiguilles fusibles à 172 degrés et 
que la soude ou le carbonate sodique transforme en un sel sodique, d'où les 
acides précipitent l'acide acélyl-p-mélhylisatique. 

Il cristallise en petites aiguilles incolores, fondant à 172 degrés, en se décom
posant. Il est peu soluble dans l'éther, le sulfure de carbone, la benzine, la 
ligroïne, davantage dans l'eau chaude et dans l'alcool. Bouilli avec de l'acide 
acétique glacial, il reproduit son générateur (Druisberg). 

Uacclyl-p-méthylisatate d'élhyle, C 'H 1 (G 2 2 H , 4 AzO s ) , se forme lorsqu'on 
dissout l'acétyl-p-méthylisatine dans l'alcool aqueux bouillant. Il se dépose par 
le refroidissement en lamelles blanches, fusibles à 78-79 degrés, insolubles dans 
la plupart des dissolvants neutres (D. ) . 

XI 

ACIDE PARA-TOLYLGLYOXYI.IQUE. 

Équiv... C18lla0° = CMlfC'Ml'JO8. 
Aloin... C9H803 = CH3.C°ll4.C0.C0a,I. 

co.co«ir 

CH* 

Fie . 2 0 0 . 

SVH. — Acide toluyicarbonique. — Aride p-crèsylgUjoxtjlique. 

Cet acide ot-acélonique a été préparé par Buchka et Irish en oxydant à froid 
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par le ferricyanure de potassium l'acétone de Claus, le p-méthyltolylacétone, 

C 1 6H l o0 2 : 

C 1 8H 1 D0 2 + 3 0 3 ^ H 2 0 2 + C l a H 9 O c . 

L'éther isoamylique correspondant prend naissance lorsqu'on ajoute peu à peu 
35 grammes de chlorure d'aluminium dans un mélange formé de 60 grammes 
de toluène et 50 grammes de chlorure d'amyl-oxalyle. 

On ajoute à froid l'acétone à une solution alcaline de ferricyanure; après 
six heures d'action, on enlève au liquide alcalin, au moyen de l'éther, l'acétone 
non transformé et les produits neutres de condensation qui ont pris naissance, 
et on épuise par l'éther la liqueur acidifiée; ou distille le produit dans un cou
rant de vapeur d'eau, et on fait cristalliser le résidu dans l'éther. 

Claus et Kroseberg font réagir le toluène sur le chloromalate d'éthyle, en 
présence du chlorure d'aluminium, diluant les produits dans le sulfure de car
bone et laissant la réaction s'achever sous l'influence directe de la lumière 
solaire, 

L'acide p-tolylglyoxylique cristallise dans la ligroïne en grosses aiguilles 
aplaties, fusibles à 95-97 degrés, à peine solubles dans l'eau froide, très solubles 
dans l'alcool, l'éther, la benzine, la ligroïne, le chloroforme. Il ne se volatilise 
pas dans la vapeur d'eau. 

L'amalgame de sodium le transforme en acide C l s I I 1 0 0 6 , l'acide iodhydrique 
en acide C 1 8 II 1 0 0 4 . Oxydé par le permanganate de potassium, en solution alca
line, il fournit les acides p-toluique et téréphtalique. 

Avec la phénylhydrazine, en solution acétique, il fournit une combinaison 
qui fond à 144 degrés. Eu le chauffant avec de l'acide sulfurique et de la ben
zine, renfermant du thiophène, il se forme, comme avec l'acide phénylglyoxy-
lique, une matière colorante rouge qui communique à la benzine une colo
ration d'un rouge violet et qu'on précipite sous forme d'une poudre rouge (B. 
et I.). 

Le sel de potassium, C 1 8 H 7 K0 6 , cristallise en lamelles nacrées. 

Le sel sodique, C 1 8II 7Na0° - j - Aq, est en lamelles très solubles dans l'eau 

(C. et K.). 

Lese( de baryum, C l aIl 7BaO G -f- 4 H 3 0 3 , cristallise en aiguilles (B. e t l . ) . Claus 

et Kroseberg ont préparé un sel anhydre, à lamelles étroites, d'un aspect carac

téristique, que l'alcool précipite de ses solutions aqueuses. 

Le sel de calcium, C 1 8 Il 7 Ca0 6 - ) - Aq, est en houppes cristallines, assez con

fuses. 

Le sel d'argent, C 1 H H 7 Ag0 6 , cristallise dans l'eau en longues aiguilles, assez 

solubles, surtout à chaud (R. ) . 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C ' 8 H 8 0 6 ) , est un liquide bouillant à 200-270 degrés 

(C. et K.). 

L'amide. C' s fF(AzH 2 )0 4 . cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à 

150 degrés (C. et K.). 
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X I I 

ACIDE BENZOYLACÉTIQUE. 

Équiv... C 1 8H 80G = C 4H 9(C 4 4H G0 9 ;0 4 . 
Alom. . . C°I1803 = C°1I5.C0.CII9.C091I. 

Il a élë découvert par Baeyer en dissolvant le phénylpropiolate d'éthyle dans 
l'acide sulfurique et en précipitant au bout de quelque temps par de la glace 
l'élher benzoylacétique qui a pris naissance : 

C 4H 4(C 1 8HG0 4) + H 8 0 ! = C4H4(C1 8I180C). 

Saponifié par une solution alcaline, cet éther donne l'acide libre, qu'on peut 
extraire au moyen de l'étber. 

Il se forme dans plusieurs réactions : 
1° En laissant reposer à froid, pendant douze heures, l'acide dihydrobenzoyl-

acétique avec une solution alcoolique et concentrée de potasse caustique (Baeyer 
et Perkin). 

C 3 G H i s 0 8 + 2H 9 0 9 = 2C' 8 H 8 0°; 

2" Dans la réaction de l'acide diazoacétique sur l'essence d'amandes amères, 
ce qui fournit l'éther benzoylacétique. Toutefois, si l'on opère à une température 
trop élevée, on obtient de l'acide benzylidène-dibenzoylacétique, une nouvelle 
molécule d'aldéhyde entrant en réaction (Buchner et Curtius); 

3° Lorsqu'on traite successivement l'éther de l'acide a-bromocinnamique 
par l'acide sulfurique et par l'eau (Michael) : 

C 1 8H 7Br0 4 + H a0 2 = Hlir + C 1 8H s0°, 

ou en Taisant réagir l'acide sulfurique sur l'acide poly-p-bromocinnainique 
(Stockmeier) ; 

4° Lorsqu'on chauffe au bain-marie avec de l'éther acétique un mélange 
sec d'éthylate de sodium pur et d'éther benzoïque, ce qui fournit l'éther corres
pondant, qui passe à la distillation, sous une pression de 20 millimètres, entre 
165 et 175 degrés (Claisen et Lowman) ; 

5° Lorsqu'on fait réagir à une douce chaleur l'alcool aqueux sur le chlorhy
drate de l'éther benzoylacétimido-éthylique (Haller), réaction qui doit conduire 
à préparer l'acide organique en perdant de l'acétophénone : il suffira de bro-
mer ce dernier corps, de traiter le dérivé brome par le cyanure de potassium 
pour obtenir le cyaiiacétophénone, qu'on traitera ensuite par le gaz chlorhy-
drique dans l'alcool absolu; 

G° Enfin, Claisen a obtenu de l'éther benzoylacétique en faisant réagir l'élhy-
lale de sodium sec sur ce mélange d'acôtophénone et d'éther carbonique: 

C , G H 8 0' + 2 C4H4(C9H90°) — C*ll°03 + C 4II 4(C 1 8H 80G). 
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C 4H 4[C 1 8H 5(Az0 a)0 4] + 2 I l 3 0 8 = C 4H e0 3 + C1 8H7(Az04)0' 

Pour le préparer, on fait tomber goutte à goutte 100 grammes d'éther phé-
nylpropiolique dans 2 ou 3 kilogrammes d'acide sulfurique refroidi à zéro, 
en ayant soin d'agiter pour que la température ne s'élève pas au-dessus de 
3 degrés; après deux ou trois heures de repos, on verse le mélange sur de la 
glace, ce qui donne un liquide trouble qu'on épuise par l'étber. A l'évapora-
tion, ce dernier laisse une huile qu'on lave à la soude élendue, puis à l'eau 
acidulée, avant de la reprendre par l'éther. La saponification se fait lentement 
à froid avec une lessive de soude étendue; on filtre, on refroidit à zéro et on 
acidifie avec précaution par l'acide sulfurique. L'éther enlève alors un corps 
qui se prend dans le vide en une masse de cristaux incolores (Baeyer et W. Per-
kin). 

L'acide benzoylacétique cristallise dans un mélange de benzine et deligroïne 
en aiguilles microscopiques, fondant à 103-104 degrés, en perdant de l'acide 
carbonique. Il est peu soluble dans l'eau et dans la ligroïne, très soluble dans 
l'alcool et dans l'éther. La solution dans l'alcool étendu se colore en beau violet 
par le chlorure ferrique. 

Chauffé avec les alcalins, il donne de l'acide benzoïque et de l'acétophé-
none. 

Le sel d'argent, C 1 8 H 7 AgO G , est un précipité amorphe, légèrement soluble 
dans l'eau. 

L'éther méthylique, C s H 3 (C 1 8 I I 8 0 6 ) , est un liquide qui donne un dérivé 
sodique amorphe, très stable, soluble dans l'eau et dans l'alcool (Calmann et 
Perkin). 

L'éther éthylique, r / I I 4 (C 1 8 H 8 0° ) , est un liquide qui bout presque sans 
décomposition entre 165 et 175 degrés, sous une pression de 20 millimètres; à 
la pression ordinaire, il passe entre 265 et 270 degrés. Après une ébullition de 
quelques minutes, il perd de l'alcool et donne de l'acide dihydrobenzoylacé-
tique, C 3 811 , 30 8 ; au bout d'un quart d'heure d'ébullition, on obtient de l'acide 
acétique, de l'acétophénone et un corps cristallisé (G^IF'O 4) 3 , qui fond à 
273-275 degrés. Bouilli avec de l'acide sulfurique étendu, il se dédouble en gaz 
carbonique, acétophénone et alcool; il s'unit à la phénylhydrazine, donne avec 
le perchlorure de phosphore le chlorure a-cinnamique, etc. Bref, il se com
porte avec la plupart des réactifs comme l'éther acétylacélique. 

Acide para-nitrobenzoylacétique. 

Équiv.. . C,8H7AzOdo = C18H7(Az04)0°. 
Atom... C9tl7Az05 =C(ilP(Az03).CO.CII3.C03H. 

De même que le phénylpropiolate d'éthyle, dissous dans l'acide sulfurique, 

fixe de l'eau et se transforme en benzoylacétale d'éthyle, de même aussi le 

p-nitrophénylpropiolate éthylique fournit dans les mêmes conditions l'acide 

p-nilrobenzoylacétique : 
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On dissout l'éther nitré dans dix fois son poids d'acide sulfurique concentré 
et on chauffe à 35 degrés, j u s q u ' à ce qu'une petite quantité du produit se dis
solve sans résidu dans la soude étendue. En versant alors le tout sur de la 
glace, il se sépare une masse blanche, amorphe, qu'on lave à l'eau et qu'on fait 
cristalliser dans la benzine. S'il ne se forme pas de précipité notable, il faut 
agiter immédiatement avec de l'éther, laver celui-ci avec de l'eau, puis le 
déshydrater avant de l'évaporer. Le résidu e s t purifié par cristallisation dans la 
benzine (Perkin et Bellenot). 

L'acide p-nilré cristallise dans la benzine en prismes microscopiques, peu 
solubles à froid dans la benzine et la ligroïne, très solubles dans l'alcool, 
l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone ; la solution alcoolique donne 
avec le chlorure ferrique une belle couleur violette, un peu p l u s rouge toutefois 
que celle qu'on obtient avec l'acide benzoylacétique. Il fond à 135 degrés, en 
perdant de l'acide carbonique; chauffé seul, ou en présence des alcalis et de 
l'acide sulfurique étendu, il se dédouble en acide carbonique et en p-nitro-
acétophénone. 

Ses sels sont cristallisables, mais peu stables. 

Le sel de cuivre détone à 170 degrés. 

L'éther ttié<%?t<7we,C2Ha[C'8ir(AzO*)Oc], obtenu avec l'esprit de bois et le gaz 
chlorhydrique, est en prismes microscopiques, fusibles à 106-107 degrés. Il est 
peu soluble dans l'alcool froid, très soluble dans le chloroforme, la benzine et 
la ligroïne. 

Le dérivé sadique, C 3 0 H s NaAz0 1 0 , est sous forme d'une masse jaune, cris
talline. 

L'éther éthylique, C 4H 4(C 1 8H 7AzO'°), se prépare avec l'acide libre dissous dans 
l'alcool absolu; on fait passer un courant de gaz chlorhydrique, de manière 
que la température reste au-dessous de 10 degrés. Après d e u x ou trois heures, 
on précipite à la glace une huile jaunâtre, qui est un mélange d'éther éthy
lique et de p-nitroacétophénone ; on l'épuise par l'éther, on évapore et on 
reprend par la benzine, qu'on additionne de ligroïne pour précipiter la p-nitro
acétophénone. 

Cristaux aiguillés, à peine colorés, fusibles à 49-50 degrés, très solubles 
dans la benzine, l'alcool et l'éther, inoins solubles dans la ligroïne. 

Le }iitroso-p-nïtrobenzoylale d'éthyle, C"H l i ) (Az0 3 )AzO i 0 , en atomes : 

C u H ' ° A z 2 0 G = C 6 H 4 ( A z 0 2 ) . C O . C ( A z . O H ) . C O , . C i H 5 , 

se prépare en faisant passer un courant de gaz azoteux dans une dissolution 
éthérée et refroidie d'éther étliYi-p-nitrobenzoylacétique (P. et B . ) . 

Ce dérivé nitrosé cristallise dans l'alcool étendu en aiguilles fondant vers 
220 degrés, en se décomposant. Il est très soluble dans l'alcool, l'éther, l'acé
tone, les carbonates alcalins, fort peu dans la benzine et la ligroïne. 
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Acide cyanobenzoylacétique. 

Équiv... C 2 0H 7Az0 6 = C18H7(C»Az)06. 
Atom . . . C10H'AzO;i = CeH5.CO.CH(CAz).K0H. 

De même que I'éther aeétylacétique donne avec le cyanogène un produit de 
substitution, de même I'éther benzoylacétique, traité par le sodium et le chlo
rure de cyanogène, fournit un produit analogue. 

On dissout 2 9 ' ,4 de sodium dans l'alcool absolu, on ajoute à froid 
20 grammes d'éther benzoylacétique et on fait passer dans le soluté un cou
rant de chlorure de cyanogène, jusqu'à neutralité de la liqueur. On filtre, on 
évapore, on lave à l'eau et à I'éther, puis on acidulé et on épuise par I'éther. 
Les solutions éthérées abandonnent à l'évaporation un liquide huileux, qui finit 
par cristalliser; on le purifie par une nouvelle cristallisation (Haller). 

L'éther benzoylcyanacétique est en prismes transparents, durs, fusibles à 
37°,5. Il est soluble dans l'alcool, I'éther, les carbonates alcalins; sa solution 
alcoolique est acide. 

Il donne avec la baryte et la chaux des sels solubles. L'acide chlorhydrique 
en solution alcoolique ne le saponifie pas, mais scinde sa molécule en éthers 
acétique et benzoïque. Bouilli avec beaucoup d'eau, il se décompose en gaz 
carbonique, alcool et cyanacétophénone : 

0*H*[C18H7(C2Az)Oli] + H 20 2 = C2H* + C*He03 + C , BH 7(C 2Az)0 2. 

X I I I 

ACIDE PHÉNYLFORMYLACÉT1QUE. 

Équiv... C 1 8H 80°. 
Atom . . . C 9U 80 3 = CHO.CH(GeHs).C02H. 

Cet acide aldéhyde n'a pas été encore préparé à l'étal libre. Wislicenus a 
obtenu son éther éthylique sous deux formes isomériques, l'une liquide, l'autre 
solide. 

On met de l'éthylate de sodium sec, pulvérulent et récemment préparé, en 
suspension dans trois fois son poids d'éther pur, et on ajoute des quantités 
équimoléculaires de phenyl acétate etdeformiale d'éthyle. Après quelques jours 
de repos en vase clos, on agite avec de l'eau glacée la masse bien refroidie. On 
rejette la couche éthérée,qui renferme I'éther phénylacétique non transformé, 
on acidifie la couche aqueuse et on dissout dans I'éther l'huile qui se dépose. 
On lave la solution éthérée avec le carbonate sodique, on filtre et on évapore 
dans le vide. En filtrant le résidu, il reste sur le filtre un produit solide et il 
passe un liquide de même composition. 

Uéther-ai, C*H*(C l 8H 80 8), est un liquide qui passe à 144-145 degrés sous la 
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pression de 16 millimètres. En solution alcoolique, le perchlorure de fer le 
colore en violet intense. Les alcools étendus le dédoublent en acides formique et 
phénylacétique. Il donne avec la phénylhydrazine une combinaison cristalline, 
fusible à 195-196 degrés, répondant à la formule C 3 °H 1 2 Az 2 0 2 . 

L'éther-?, qui possède la même composition, est insoluble dans l'eau, assez 
soluble dans l'alcool et dans l'éther; sa solution n'est pas colorée parle chlo
rure ferrique. Il s'unit au bain-marie avec la phénylhydrazine pour donner le 
même corps que son isomère. Lentement à la température ordinaire, ou 
mieux à son point de fusion, situé à 69-71 degrés, il se convertit en son iso
mère liquide; il se comporte comme ce dernier vis-à-vis des alcalis ( W . ) . 
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ACIDES C 2 0 H 1 0 0 6 . 

On connaît actuellement une quinzaine d'acides répondant à la formule 
C ! 0H?°O n. Les uns sont phénoliques, comme l'acide méthyleoumarique; les 
autres sont aldéhydiques, comme l'acide aldéhydocinnamique; la plupart sont 
acêtoniques, comme les acides xylylglyoxylique, benzoylpropionionique, 
méthylbenzoylacétique; quelques-uns sont des acides-alcools, comme l'acide 
phényloxycrotonique. On retrouve donc ici tous les acides à fonction com
plexe qui appartiennent aux séries moins carbonées. Ils se préparent, 
d'ailleurs, par des méthodes analogues et jouissent des mêmes propriétés 
générales. 

I 

ACIDE ÉTHYLBENZOYLFORMIQUE. 

Équiv... C !°H1 0OG = C 1 0H 5(C'H 5)0 6. 
Atom . . . C 1 0H 1 0O 3 = Csti5.CGH*.CO.C02H. 

L'acide libre n'a pas encore été préparé. Pauksch a obtenu deux dérivés isa-
tiniques en prenant pour point de départ les amido-éthylbenzines. 

La p-phènêtyl-p-êthylimésatine, C 3 6 I I 1 8 Az 2 0 2 , se prépare en chauffant pen
dant huit à dix heures au bain-marie 4 parties de p-amido-éthylbenzine, 
C 1 2H*(C'H 5)AzH 2, avec 1 partie d'acide dichloracétique : 

2C1<3IPAz + C4II2C120* = H 2 0 2 + 2HC1 + C 3 6H 1 8Az'O s. 

On épuise par l'eau et on fait cristalliser le résidu dans l'alcool. 
On obtient des lamelles jaune d'or d'imésatine, et une substance incolore 

qui se sublime à 220-225 degrés. 

La p-éthylisatine, C 1 6 H 1 4 (C 4 H 5 )AzO*, se prépare en traitant le corps précé
dent par l'acide chlorhydrique. 

Elle cristallise dans l'eau en magnifiques aiguilles rouges, fusibles à 137 de
grés ( P . ) . 
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ACIDE ORTHO-PROPIOCOUMARIQUE. 

Équiv... C2 0H'°O r' = C 3 QU a(H 30 2)U 4. 

Alom . . . C l oII 1 0O 3 = 0H.CCI14.CII : CII.CII2.C02H. 

La propiocoumarine, C 2 0 II R 0 4 , qui est l'anhydride interne de cet acide, a été 
formée synthétiquement par Perkin en chauffant l'aldéhyde salicylique sodé 
avec l'anhydride propionique : 

C44H5Na04 + C6C4O2(C0H0O4) =C 6 H 5 Na0 4 + C 3 0II 80 4 + H 20 3 . 

Elle se dépose dans l'alcool en cristaux rhombiques (Fletcher), fusibles à 

90 degrés, bouillant à 292" ,5; elle possède l'odeur agréable de la coumarine. 

Elle est à peine soluble dans les solutions alcalines froides, peu soluble dans 

l'eau, même à chaud, assez soluble dans l'alcool. Traitée à chaud par la potasse 

caustique, elle donne de l'acide salicylique, et sans doute aussi son produit 

d'hydratation, l'acide propiocoumarique. Elle s'unit au brome, à la manière de 

son homologue inférieur. 

A C I D E M É T I I Y L P R O P I O C O U M A R I Q U E . 

Équiv... C ! 2 H 1 2 O a — C J OH 8(C 2H 40 3)0 4. 
Atom... C 4 1 I1 1 2 0 3 = CII3.C6I14XH : CH.CH!.C05IL 

Perkin a préparé deux acides méthyliques répondant à cette formule, les 

acides a et £L 

1° Âcide-a. 

L'éther méthylique de cet acide prend naissance lorsqu'on fait réagir l 'io-

dure de méthyle sur la propiocoumarine. 

11 cristallise dans l'alcool en prismes monocliniques (F.), fusibles à 118 de

grés, très solubles dans l'alcool, beaucoup moins dans la ligroïne. L'acide 

chlorhydrique le décompose à l'ébullition. Avec l'acide sulfurique et le per-

chlorure de phosphore, on obtient de la propiocoumarine. 

Le sel de baryum, qui est amorphe, est très soluble dans l'eau. 

L'éther méthylique, C s H 2 [C 5 0 H 8 (C 2 H 4 0 2 )0 4 ] , est un liquide bouillant à 274-

215 degrés, ayant pour densité 1,1112 à 15 degrés et 1,1061 à 30 degrés (P.). 

2° Acide-?. 

Obtenu synthétiquement par Perkin au moyen de l'éther méthylique de 

l'aldéhyde salicylique, de l'anhydride acétique et du propionate de sodium. 
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2012 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Il c r i s t a l l i s e en p r i s m e s m o n o c l i n i q u e s (F.) , f u s i b l e s & 107 d e g r é s , t r è s so-

lubles d a n s l'alcool et l a b e n z i n e , fort p e u d a n s l a l i g r o î n e . Il d o n n e a v e c le 
p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e u n c h l o r u r e , C 2 2 H 4 1 C10 4 ; l'acide s u l f u r i q u e l e 

p o l y m é r i s e . 

Le sel de baryum, C 2 2 H u BaO G (à 150 d e g r é s ) , e s t en fines a i g u i l l e s , a s s e z 

s o l u b l e s d a n s l ' e a u c h a u d e . 

Le sel de calcium e s t u n e p o u d r e c r i s t a l l i n e . 

Le sel d'argent, C î 2 H i l AgO f i , est u n p r é c i p i t é b l a n c , à p e i n e s o l u b l e (P.). 

L'éther méthylique, C 2 H 2 ( C 2 2 H l i O c ) , o b t e n u e n f a i s an t r é a g i r l ' a l c o o l m é t h y -

l i q u e s u r l e c h l o r u r e - β , e s t une h u i l e l o u r d e , q u i b o u t à 286 d e g r é s , a y a n t p o u r 

d e n s i t é 1,1279 à 15 d e g r é s , et 1,1136 d e g r é s à 30 d e g r é s (P.). 

A C I D E β-ÉTHYLPnOPIOCOUMARIQUE. 

Équiv . . C 2 4H i 4O r ' = C 3 0H 8(C 4H 0O s)O 4. 
Atom . . . C i 3 H' 4 0 3 = C2Hr'0.C°H4.C:lH4.C02H. 

Obtenu s y n t h é t i q u e m e n t p a r Perkin en f a i s an t r é a g i r s u r I ' é the r é t h y l i q u e de 
l ' a l d é h y d e s a l i c y l i q u e un m é l a n g e d ' a n h y d r i d e p r o p i o n i q u e et d e p r o p i o n a t e de 

s o d i u m . 

Il cristallise e n assez grosses t a b l e t t e s o u en prismes aplatis, fusibles à 133 de
g r é s , t r è s solubles d a n s l ' a l c o o l . 

Le sel de baryum est en fines aiguilles, assez solubles d a n s l'eau. 

$-bromopropiocoumarine. 

Équiv... C2°H7Br04. 
Atom . . . C'°H7Br03 — CeH3Br.C4H402. 

Dérivé q u i p r e n d naissance lorsqu'on a t t a q u e p a r le b r o m e l a propiocou-
marine o u lorsqu'on fait r é a g i r sur l ' a l d é h y d e bromosalicylique s o d é l ' a n h y 

dride p r o p i o n i q u e e t l e p r o p i o n a t e s o d i q u e . 

Elle c r i s t a l l i s e d a n s l ' a l c o o l e n f i n e s a i g u i l l e s , f u s i b l e s à 145 degrés, d i s t i l -

lables presque sans décomposition, très solubles dans l'alcool bouillant. 

Dibromopropiocoumarine. 

Équiv... C 2 0H r 'Br 20 4. 
Atom.. . C i DH l iBr'0». 

Se p r é p a r e en c h a u f f a n t à 150 degrés, e n v a s e c l o s , une s o l u t i o n s u l f o c a r b o -

n i q u e c o n t e n a n t u n e m o l é c u l e d e p r o p i o c o u m a r i n e e t d e u x m o l é c u l e s d e b r o m e . 

Cristaux stables, attaquables seulement par la potasse fondante (P. ) . 
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Acide sulfopropiocoumarique. 

Équiv... C f 0H8O4.S3O°. 
Atom.. . C , cH 70 2.S0 3II. 

Se prépare au moyen de la propiocoumarine et de l'acide sulfurique fumant. 

Le sel de baryum, C 2 0 H 7 BaO 4 .S s O 6 -{ -«Aq , se dépose sous forme de cris
taux brillants. 

I I I 

ACIDE ORTHO-3-MÉTIIYLCOUMARIQUE. 

Équiv.. . C 3 OH 1 0O 6 = C2°H5(C2H3)ÜPO s)04. 
Atom . . . C 1 0 U 1 0 0 3 = OH.C6H4.C(,CH3) : CH.C02H. 

C ( C K 5 ) : C M C O 

0 

F IG . 2 0 1 . 

La fi-méthylcoumarine, C i 0 I I 8 0 4 , en atomes : 

/ 0 CO 
C'O'TO2 = C 6 H 4 C I 

\ C ( C H 3 ) : CH, 

qui est l'anhydride de cet acide, a été formée synthétiquement par Duisberg et 

Pechmann en faisant réagir le phénol sur l'éther méthylacëtique, en présence 

de l'acide sulfurique. 

Elle cristallise dans la benzine en aiguilles, fusibles à 125-126 degrés; elle 

se comporte comme la coumarine avec les alcalis. 

I V 

ACIDE IIOMOCOUMARIQUE. 

Équiv... C2°H1 ( )06. 
Atom... C 1 0H 1 0O 3 = CH3.C6II3(OII).CH:CH.CO3H. 

Scholten a cherché à obtenir l'homocoumarine par le procédé qui sert à 
préparer la coumarine au moyen de l'aldéhyde salicylique.il chauffe l'aldéhyde 
hnmosalicylique avec son poids d'acétate de sodium sec et un excès d'anhy-
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2 0 U ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

dride acétique; en précipitant par l'eau, il se sépare un liquide huileux, qu'on 
dissout dans l'éther; la solution élhérée est agitée avec du bisulfite sodique 
pour enlever l'aldéhyde qui n'est pas entré en réaction, puis avec une 
solution de carbonate sodique pour éliminer l'acide acétocoumarique qui prend 
naissance dans ces circonstances. Le résidu obtenu n'est encore qu'un 
mélange, car il commence à entrer en fusion vers 60 degrés et la fusion n'est 
complète qu'à 88 degrés; d'ailleurs, l'analyse conduit à des valeurs intermé
diaires entre ceux de l'homocoumarine et ceux de l'acétate d'aldéhyde acéto-
p-homosalicylique. Ce qui rend probable l'existence de l'homocoumarine dans 
le mélange, c'est la nature de l'acide enlevé parle carbonate sodique : traité 
par la potasse bouillante,'cet acide acélylé fournit de l'acide orthocouma-
rique (S.) . 

V 

ACIDE PIIOPIO-PARA-COUMARIQUE. 

Ë q u i v . . . C a o H<°0 6 . 

Atom . . . C 4 ° H 1 0 0 3 = OH.C6H».CH : CH.CHa.COaH. 

L'acide méthylique, C 1 8 H 8 ( C 8 H 4 0 4 ) 0 4 , en atomes : 

C 1 1H"0 6=CH 30.C 6H 4.C 3H*.C0*H, 

a été préparé synlhétiquemenl par Perkin, en 1877, au moyen de l'aldéhyde 
anisique, de l'anhydride propionique et du propionate de sodium. Il cristallise 
dans l'alcool en tablettes rectangulaires, fusibles à 154 degrés. A l'ébullilion, il 
fournit du gaz carbonique et probablement de l'anéthol, C^Il^O' . 

Le sel d'argent a pour formule C ' W A g O 6 . 

V I 

ACIDE PR0PENYLSALICYL1QUE. 

Équiv... C ! 0II 1 0O 8. 

Atom . . . C'0H">03 = CHa.C(CH3)(OH).C054I. 

CO*H 

OH 

Fie. 2 0 2 . 

S ï N . — Acide p-propényUalicylique. 

Il prend naissance lorsqu'on chauffe au-dessus de son point de fusion l'acide 
oxyisopropylsalicylique : il se fait un sublimé fusible à 145-146 degrés. On le 
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prépare en chauffant le même acide avec de l'acide chlorhydrique éLendu 

(Heymann et Konigs). On fait cristalliser le produit de la réaction, d'abord 

dans l'alcool à 50 degrés, puis dans le sulfure de carbone. 

Il cristallise dans ce dernier véhicule en fines aiguilles, sublimables sans 

décomposition vers 150 degrés, volatiles dans la vapeur d'eau. Il est peu 

soluble dans l'eau froide, davantage dans l'alcool, l'éther, le sulfure de carbone 

bouillant. Sa solution aqueuse prend une coloration intense, d'un rouge violet, 

avec le perchlorure de fer. L'amalgame de sodium le transforme en acide 

iso-oxycuminique, C 2 0 I I 1 2 0 6 . 

Le sel de cuivre, C 2 0II 9CuO 6 -(- IPO 2, est en petits cristaux d'un vert-olive, à 
peine solubles dans l'eau, 

Le sel d'argent est un précipité cristallin. 

L'acide poly-p-propênylsalicylique, (C 2 O H 1 0 O°) n , se forme lorsqu'on fait 
Iwuillir pendant une demi-heure une solution d'acide oxyisopropylsalicylique 
avec son volume d'acide chlorhydrique fumant. Il fond à 230 degrés, en perdant 
de l'acide carbonique, et ne se volatilise pas dans la vapeur d'eau. Il est inso
luble dans l'eau et dans le sulfure de carbone, assez soluble à chaud dans 
l'acide acétique, l'alcool et l'éther; sa solution aqueuse se colore en violet par 
le chlorure ferrique. L'amalgame de sodium est sans action sur lui. 

Le sel de cuivre, C 2 0II 9CuO ( i-f-Aq, est un précipité pulvérulent, floconneux, 
qui devient peu à peu cristallin en passant au vert; il est insoluble dans l'eau. 

Le sel d'argent, C 2 0II 9AgO r ' , est un précipité blanc, insoluble dans l'eau (II. 
etK.). 

V I I 

ACIDE PIIÉNYL-i-OXYCROTOMQUE. 

Équiv... C S 0 H l o O 6 = C8II5(C<sII5)08. 
ALom . . . C , 0 H l o 0 3 = CBH5.CII : CH.CH(OH).C02II. 

Il a été préparé synthétiquement en 1876 par Matsmoto en appliquant à 
l'aldéhyde cinnamique la réaction qui transforme l'essence d'amandes amères 
en acide phénylglycollique ou formobenzoylique. 

On fait bouillir, pendant deux jours, 1 partie d'essence de cannelle pure 
avec 150 parties d'eau, 5 à 6 parties d'acide cyanhydrique à 12 pour 100 et,7 à 
8 parties d'acide chlorhydrique concentré; on filtre, on évapore à sec, et le 
résidu, après un lavage à l'eau froide, est purilié par cristallisation dans l'eau 
bouillante : 

C 1 8H 80 2 + C2AzH + 2H 2 0 3 + IIG1 = AzIl*Cl + C 2°fP°0 c. 

On l'obtient plus facilement en saponifiant à l'ébullition, par l'acide chlorhy-» 

drique étendu, le nitrile correspondant. Pour préparer ce dernier, C l 8H' J0 2 .C 2Az 

on ajoute une molécule de cyanure de potassium à une molécule d'aldéhyde 

cinnamique dissoute dans un peu d'éther; on traite le tout par l'acide chlorhy-
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iirique concenli'é, lant qu'il se dégage de l'acide cyanhydrique, et ou épuise le 
produit de la réaction par l'élher. A l'évaporation, surtout en présence de la 
ligroïne, il reste une masse cristalline, qu'on purifie dans la benzine ou le 
chloroforme, en présence de la ligroïne (Peine). 

L'acide phényl-a-oxycrotonique cristallise dans l'eau en longues aiguilles, 
fusibles à 115 degrés (M.), à 115-116 degrés (P.), peu solubles dans l'eau froide, 
très solubles dans l'eau bouillante, l'alcool el l'éther. Chauffé au-dessus de son 
point de fusion, il se décompose partiellement, à la manière de l'acide isophé-
nylcrolonique de Fittig. Ses sels ont été étudiés par Peine et Matsmoto. 

Les sels alcalins sont déliquescents (M.). 

Le sel de baryum, C-°H 9Ba0 6 -f- nAq, cristallise avec facilité. 
Le sel de plomb, C 2 0 H n Pb0 6 - f - I I -0 9 , cristallise dans l'eau bouillante en petites 

aiguilles, groupées sphériquemenl. Il est notablement soluble dans l'eau, ce 
qui permet sa séparation du cinnamate de plomb. 

Le sel d'argent, C s oH 9AgO ( 3 , est un précipité blanc, qui noircit rapidement 
à la lumière (M.). 

L'éther méthyligue, C aII 2(C i 0II-°O f i), obtenu au moyen du gaz chlorhydrique 
et de l'alcool, est un liquide jaune clair, bouillant à 290 degrés (P.) . 

L'éther èthylique, C*H 4(C* 0H'°0 6), qui présente les mêmes propriétés phy
siques, bout à 295 degrés. 

Comme l'acide cinnamique, l'acide phényloxycrotonique est un corps incom
plet, pouvant fixer du brome, mais l'attaque est si énergique qu'il se forme 
non seulement un produit d'addition, mais encore des dérivés de substitu
tion (M.) . 

V I I I 

ACIDE 0RTII0-PR0PI0P1IÉ>"0NE-CARB0N1QLE. 

Équiv... C S 0H l 0O°. 
Atom.. . C'oH^O^CH'.CH^CO.CW.CO'H. 

Acide-acétone obtenu par Gabriel el Michael en faisant bouillir l'acide 
phtalylpropionique avec une lessive alcaline : 

C"I1 80 8 + H-O2 = C*0* + C ï 0 H 1 9 O 9 . 

On acidulé avec l'acide chlorhydrique, on épuise par l'éther, on cvapore ce 
dernier et le liquide huileux, qui se concrète bientôt, est purifié par cristallisa
tion dans l'eau bouillante. Il cristallise dans l'alcool étendu en fines aiguilles, 
incolores, fusibles à 91-92 degrés. 

Le sel d'argent, G , 0 H 9 AgO G , est en fins cristaux, assez solubles dans l'eau 
(G. et M.). 
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Anhydride propiophénone-carbonique. 

Équiv... C !°HB04. 

Atom... C 1 0H 8O 2 = : C 6 I I * / ^ ™ ; C I 1 3 

SYN. — Phtaléihylidène. — Klhylidène-phtalide. 

Obtenu par Roser en distillant l'anhydride de l'acide p-benzoylpropio-o-car-

On peut aussi chauffer à 250-260 degrés l'anhydride phtalique avec l'acide 
succinique et l'acétate de sodium (Gabriel). 

Il fond à 63-64 degrés (G.), à 67-69 degrés (R.) et cristallise dans l'eau en 
petites lamelles brillantes, peu solubles dans l'eau bouillante, assez solubles 
dans l'alcool. A l'ébullition, les alcalis le transforment dans l'acide corres
pondant. Sous l'influence de l'acide hypoazotique, il fixe ce corps pour engen
drer un dinitrure d'ëlhylidène-phlalide, C ! 0 I I s (AzO I ) s 0 1 , corps qui cristallise 
en petils prismes transparents, fusibles à 90 degrés (G.) . Avec l'ammoniaque 
alcoolique à 100 degrés, on obtient l'amide propiophénone-o-carbonique, qui 
cristallise en aiguilles fusibles à 159 degrés. 

Il a été préparé par Buchka et Irish par oxydation, au moyen du ferricyanure 

de potassium, du méthyl-o-xylacétone, C Ï O H 1 2 O s . 

Cet acide acëtonique fond à 92 degrés. 

Le sel de baryum, C a o H 1 0 BaO B , cristallise en fines aiguilles. 

Clans avait avancé qu'on n'oblient d'acides a. acétoniques par oxydation qu'en 

parlant des aldéhydes secondaires dans lesquels le résidu alcoolique est dans 

la posilion orlho, mais il en est de même des acétones aromatiques mixtes 

lorsqu'on les traite par des oxydants convenablement choisis. 

BO NIQUE : 

G2 ïJI808 = C s0 4 + C 3 0 H 8 0 4 . 

I X 

ACIDE ORTHO-XYLYLGLYOXYLIQUE. 

Équiv... C-°II100(3 — C'HiOH^O 0. 
Atom . . . C 1 0II l oO 3 = (CHi)2.C6H3.CO.C02II. 
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X 

ACIDE PARA-XYLYLGLYOXYLIQUE. 

Équiv.. . C2 0H1 00C_C4I1(C1 GH9)06. 
Atora . . . C10H1003 — (CH3)a.C6H3.CO.C02H. 

co.co 'R 

CH' 

CH»L5 

F IG . 203. 

Lorsqu'on oxyde le méthyl-p-xylylacélone par l'acide azotique, on obLient 
l'acide isoxylique de Jacobsen et un acide non volatil, l'acide méthylphtalique. 

Le résultat est différent lorsqu'on abandonne pendant quelques heures à lui-
même un mélange formé de 15 grammes d'acétone et de S l ^ G de perman
ganate dans 3 ou 4 litres d'eau. Le nouveau corps que les acides séparent de 
ses sels à l'état d'une huile épaisse, jaunâtre, cristallise à la longue dans l'air 
sec en une masse rayonnée, qui redevient liquide à l'air. Séché rapidement 
dans du papier buvard, il est en cristaux fusibles vers 75 degrés, fort peu 
solublesdans l'eau, très solubles dans l'alcool, l'éther, la henzine, l'acide acétique 
glacial. Il se décompose au-dessus de 200 degrés en gaz carbonique et aldéhyde 
rie l'acide dimélhylbenzoïque. Avec le phénol et l'acide sulfurique, il engendre 
une matière colorante d'un rouge-cinabre, insoluble dans l'eau, soluble dans 
les alcalis. Chauffé avec de l'acide nitrique étendu, il fournit de l'acide p-dimé-
Ihylbenzoïque. 

Les sels de potassium et de sodium sont très solubles dans l'eau. 
Le sel de calcium, 2C 3 0H 9CaO° - f - 3 I I s 0 2 , est en petites aiguilles, perdant 

leur eau de cristallisation à 120 degrés. 
Le sel de baryum, C2 0H°BaOG -(- 3 H 2 0 3 , présente les mêmes caractères que 

le précédent. 
Le sel d'argent, C ï ofi"AgOG, est un précipité blanc, cristallin. 
L'éther éthylique, CMl 4 (C 3 0 I l l a 0 6 ) , est un liquide mobile, très réfringent. 
L'amalgame de sodium réagit sur l'acide xylylglyoxylique pour engendrer un 

nouvel acide, soluble dans l'eau, sans doute Yacide v-xylyloxy acétique, 

En chauffant pendant quelque temps un mélange de 2 parties d'acide xylyl
glyoxylique avec 5 parties d'anhydride acétique et 5 parties d'acétate de sodium, 
on obtient un nouvel acide fusible à 132 degrés, cristallisant dans l'eau chaude 
en aiguilles assez solubles dans l'éther et la ligroïne, sublimables au-dessus du 
point de fusion, probablement Yacide dimélhylcinnamique, C 1 8II G(C 2I1 3) 50 4 

(Claus et YA'oIlner). 

C ' ° H , s 0 0 . 
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XI 

• ACIDE MÉTIIYCIiENZOYI, ACÉTIQUE. 

Équiv... C 2 0H 4°0B = C iII(C3II3)(C1 4Il60 s)O4. 
Atom.. . C 1 0H l oO 3 = CeH5.CO.CIl(CH3.COaH). 

l'éther ëthylique, C 4 II 4 (C 2 O II 1 0 O G ), en atomes : 

C i 2H 1 4O 3 = C 1 0IR JO 3.C 2H : ;, 

a élé préparé synthétiquement par Perkin et Caïman en chauffant, au réfrigé

rant ascendant, 120 grammes d'alcool absolu contenant 11 grammes de sodium, 

avec 80 grammes d'iodure de méthyle et 90 ri'éther benzoylacétique ; on chauffe 

le tout pendant trois heures environ à 100 degrés. 

On obtient un liquide huileux, aromatique, bouillant à 226-227 degrés sous 

la pression de 225 millimètres, et à 235 degrés sous celle de 300 millimètres. Il 

donne avec le perchlorure de phosphore l'éther a-méthyl-J3-chlorocinnamique, 

C 4U 4(C i 8H 9Cl0 4). 

X I I 

ACIDE (5-BENZOYCPROPIONIQUE. 

Équiv... C2»II10OB = C6rl4(C i 4HGO2)O4. 
Alom.. . C 1 0 H 1 0 0 3 = CGll5.CO.CH2.CH2.C02H. 

Il a été-formé synthétiquement en 1882 par Burcker en faisant réagir le 

chlorure d'aluminium sur un mélange de benzine et d'anhydride succinique : 

C 8II 4O r '+ C 1 2II 6—.C 2 0H l cOG. 

Il prend naissance dans plusieurs réactions : 

1° Lorsqu'on réduit par l'hydrogène naissant l'acide benzoylacrylique (Pech-

marm) : 

C 2 0II 80 6 + H S = C 2 0 I 1 1 0 0 6 ; 

2° En faisant bouillir avec l'acide sull'urique étendu l'éther éthylique de 

l'acide benzoylsuccinique, il se fait du gaz carbonique, de l'alcool et de l'acide 

benzoylpropionique (Perkin) : 

2C 4H 4(C 2 2H 1 0O 1 0) + 2H2Oa = 2C4H6O a + C a0 4 + C2°H i0OG ; 

3" Chauffé au-dessus de son point de fusion, l'acide benzoyl-isosuccinique 

perd de l'acide carbonique et fournit de l'acide benzoylpropionique, fusible à 

116 degrés (Kucs et Paal). 
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Le chlorure a été obtenu par Clans au moyen de la benzine, du chlorure de 

succinyle, du sulfure de carbone et du chlorure d'aluminium. 

On met dans un matras 500 grammes de benzine pure, 50 grammes d'anhy

dride succinique et 75 grammes de chlorure d'aluminium. La réaction s'établit 

à froid entre ces trois corps et dure environ quatre jours. Lorsque le dégage

ment d'acide chlorhydrique n'a plus lieu, on projette le mélange brun, par petites 

portions, dans une grande quantité d'eau, en ayant soin d'agiter et d'ajouter de 

temps à autre un peu d'acide chlorhydrique, afin de faciliter le passage de 

l'acide organique dans la benzine; ou sépare cette dernière et on l'agite à plu

sieurs reprises avec une solution de potasse caustique, non en excès, de 

manière à éviter l'émulsion du mélange. Il ne reste plus qu'à précipiter la 

lessive alcaline par l'acide chlorhydrique; on lave le précipité à l'eau froide 

et on le fait cristalliser dans l'eau bouillante (Burcker). 

L'acide p-benzoylbenzoïque cristallise dans l'eau en prismes incolores, 

qui apparlienent au système orlhorhombique et qui retiennent une molécule 

d'eau de cristallisation. 11 se dissout facilement à froid dans l'éther, l'alcool, 

la benzine, le chloroforme, et tous ces dissolvants l'abandonnent à l'évapora-

tion spontanée en paillettes nacrées, anhydres; il est peu soluble dans l'eau 

froide, beaucoup plus dans l'eau bouillante. Il fond dans l'eau chaude, avant 

d'entrer en dissolution, bien que son point de fusion soit situé à 116 degrés; 

au-dessus de cette température, il se colore en rouge orangé et peut encore 

cristalliser, en gardant cette couleur, si l'on n'a pas trop chauffé. 

Fondu avec la potasse, il se dédouble en acides benzoïque et propionique : 

C»°H 1 00 6 -f- 2KH0 3 = C"1PK04 - f C6H5K04-f- H*03. 

L'acide nitrique, d'une densité de 1,3, dégage des vapeurs nitreuses, 

surtout à chaud, et provoque un dédoublement analogue au précédent ; il en 

est de même de l'acide chromique et surtout du mélange chromique (B.) . 

Soumis à l'action de l'amalgame de sodium, il se convertit en acide phényl-

oxybulyrique (B.) . Il donne avec le sulfure de phosphore du phénylthiophène, 

C 8 H 3 (C i 3 H s )S 3 (P.) . 

- Les s e l s a l c a l i n s sont amorphes, très solubles dans l'eau, à peine dans 

l'alcool. 

Le s e l d e b a r y u m , C 3 c H 9 Ba0 0 - ) - H'O 8 , se prépare en saturant à chaud l'acide 

libre par l'hydrate de baryte. A l'évaporation, il se dépose des cristaux blancs, 

mamelonnés, solubles dans l 'eau, à peine dans l'alcool, le chloroforme et la 

benzine. Il perd à 100 degrés son eau de cristallisation. 

Le s e l d e c a l c i u m , G 3 0H 9CaOB + 3 Aq, obtenu en saturant une solution 

chaude d'acide libre par le carbonate calcique, se dépose sous forme de 

belles aiguilles prismatiques, orlhorhombiques, perdant leur eau de cristallisa

tion à 100-110 degrés. Aune température plus élevée, il se dégage des vapeurs 

jaunes, qui se condensent en un liquide jaune brun, doué d'une odeur agréable, 

tandis qu'il reste dans la cornue du carbonate de chaux. 

Le s e l d e c o b a l t , C î 0 H 9 Co0 8 , obtenu par double décomposition entre un sel 
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alcalin et l'azotate de cobalt, se dépose à l'évaporation spontanée en petits 
cristaux rouges, mamelonnés, qui retiennent deux molécules d'eau; à chaud, 
ils se déshydratent et deviennent bleus, mais ils reprennent leur couleur pri
mitive dans l'air humide. 

Il est soluble dans l'eau, surtout à chaud, insoluble dans les autres dissol
vants. 

Le sel de cuivre, C f oIl 9CuO r ', est un précipité bleu verdatre, qui devient 
cristallin au bout de quelque temps. Il est à peine soluble dans l'eau froide, 
davantage dans l'eau bouillante, qui finit par le transformer en un sel basique 
bleuâtre. Il est légèrement soluble dans l'alcool et dans le chloroforme, inso
luble dans l'éther. 

Le sel de plomb est un précipité blanc, devenant cristallin avec le temps. Il 
est assez soluble dans l'eau. 

Le sel d'argent, C î o II°AgO e , préparé par double décomposition, est un 
précipité blanc, caillebolté, colorable à la lumière. Il fond dans l'eau bouillante, 
finit par se dissoudre, et, par le refroidissement, à l'abri de la lumière, il se 
dépose des aiguilles cristallines, qui se réunissent en barbes de plume. 

L'éther éthylique, C 4 H S ( C 2 0 I 1 1 0 0 G ) , est en cristaux blancs, fusibles à 32 degrés, 
bouillant vers 160 degrés. Avant d'atteindre cette dernière température, il 
prend une coloration rouge-sang; au-dessus de 160 degrés, il se décompose en 
répandant une odeur très aromatique (Burcker). 

X I I I 

A C I D E P I 1 É N Y L A C É T Y L A C É T I Q U E . 

Équiv... C ^ U ' O O ^ C H ^ C ^ I I ^ O " . 

A T O M . . . C 1 0 I1 1 0 0 3 = C H Î . C O . C L I ( C C I P ) . C O Ï I I . 

Heckmann a préparé l'acide dinitré et l'éther correspondant. Pour préparer 
ce dernier, on dissout du sodium dans dix fois son poids d'alcool absolu et on 
ajoute un peu plus que la quantité théorique (1 mol. 1/10) de bromodinilroben-
zine en solution saturée à chaud dans l'alcool absolu (Ur : Az0 2 = l : 2 : 4). 
Il se sépare peu à peu du bromure de sodium et la réaction est complète au 
bout de six à sept jours, à une température de 20-25 degrés. Une affusion 
d'eau redissout le bromure et détermine la formation d'un précipité jaune brun, 
abondant, qui cristallise dans l'alcool bouillant en lamelles jaune d'ambre et 
qui retient ordinairement un peu de bromobenzine dinitrée. Pour enlever cette 
dernière, on dissout l'acide dans la potasse étendue, on filtre aussitôt et on 
précipite par l'acide chlorhydrique. Après une nouvelle cristallisation dans 
l'alcool bouillant, le produit est,tout à fait pur. 

L'éther o-p-dinitrophénylacôtique cristallise dans le chloroformeen prismes 
volumineux, d'un jaune d'ambre, appartenant au système triclinique. Il fond à 
94 degrés et se décompose à une température plus élevée avec déflagration. Il 
est peu soluble dans l'alcool froid, soluble dans l'éther, la benzine, le chloro
forme. La potasse étendue et froide le dissout avec une coloration brune; à 
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l'ébullition, il se fait un produit crisfalliu qui se change en un produit noir, 
dont la combinaison argentique est très explosible. Avec l'acide sulfuriquc 
étendu et bouillant, l'éther se décompose lentement, dégage de l'acide carbo
nique, tandis qu'il passe avec l'eau à la distillation de l'acide acétique et du 
om-dinitrotoluène. 

Le résidu de la distillation, après avoir renouvelé plusieurs fois l'eau, 
renferme l'acide o-p-dinitrophénylacétique, C s H 5 [G 1 2 H : , (AzO*) ï ]O c , en atomes : 

C ^ H S A Z ' O ^ C H ^ C O . C H C C H ^ A Z O ' F L . C O 5 » . 

Cetacide cristallise dans l'eau bouillanteen petites aiguilles jaunes, fusiblesà 
1G0 degrés. Dans la réaction qui lui donne naissance, une partie du produit 
serait donc saponifiée, le reste étant décomposé plus profondément (H.). 

XIV 

A C I D E P A R A - A L D É H Y D H Y D R O C I I N N A M I Q U E . 

É Q U I V . . . C ! 0 1 I ' ° Û ° . 

A T O M . . . C 1 0 H 1 D 0 3 = C F L O . C D H 4 . C H 3 . C H 3 . C 0 2 H . 

On ne connaît que le dérivé dibromé, Vacide dibromaldéhydhydrocinna-

mique, C 3°II f lBr 3O a, obtenu par Low en traitant par le brome l'acide aldéhydo-
cinnamique (voy. ce mot). 

Il cristallise dans l'alcool mélhyliqueen prismes qui fondent à 176 degrés, en 
se décomposant. Il est insoluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool, l'éther 
et le chloroforme (L.) . 

X V 

A C I D E O R T H O - P - D I M É T H Y I . P H É N Y L G I . Y O X Y L I Q L ' E . 

É Q U I V . . . C ^ I I ' O O 1 3 . 

A T O M . . . C 1 0 H 1 0 O 3 = ( C I P ) > . C 6 H 3 . C O . C O * L I . 

C O . C O ' H 

| C H » 

F i G . 2 0 4 . 

S Ï K . — Acide op-diméthylbenioyl(ormtque. 

Lorsqu'on attaque le mélaxylène par le chlorure d'acétyle, en présence du 
chlorure d'aluminium, on obtient un seul et même corps, l'acétone o-p-dimé-
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lilCHKA et I I I ISI I . — Oxydation d'acétones par le fei'ricy.inure de potassium: acide xylylg 'y-

oxyliqtie. Soc. chim., XLIX, "170. 
Cl.Ai's. — Mélhylacétoncs mixtes et acides a-acéloniques qui en dérivent par oxydat ion: acide 

op-dimétliylylbenzoyle foimique. Soc. chim., XL.VI, 810. 
CI.AUs et WOLLNER . — Mélhyl-p-xylylacétnne. Soc. chim., X L V I , 377. 

D U I S B E R C et P E C H M A N N . — Sur les combinaisons du phénol avec les ëthers acélo-acétiques : 
acide méthyleoumarique. Soc. chim., XLII, 587. 

I ' L F . T C H E R . — Cristallisation de la propiocoumarine. Journ. of the chim. Soc. of London, 
X X X I X , 446. 

GABRIEL. — Action de l 'acide nitreux sur quelques composés non saturés: acide o -prop io-
phénone-carbonique. Soc. chim., XLVI, 386. 

I I E C K M A N N . — Acide dinitropliénylacétylacélique. Soc. chim., XI . I I , 54. 

K U E S et P A A L . — ' Sur l 'acide p-benzoylisocumiii ique: acide benzoylpropionique. Soc. chim., 
X L V I , 402. 

lovi (W.). — Aldéhyde léréphlalique : acides aldéliydiqucs qui en dérivent. Soc. chim., X L V I , 
845. 

MATSMOTO. — Préparation de l'acide phcnyloxycrotonique au moyen de l'aldéhyde cinnamique. 
Soc. chim., XXV, 323. 

PAIIKSCII. — Dérivés des amido-éihylhenzines. Soc. chim., XI.III, 478; XLV, 536. 
PECHMANN. — Produits de condensation des acides gras bibasiques: acide benzoy lprop io

nique. Soc. chim., XXXVIII , 81. 
PEINE. — Dérivés de l'aldéhyde c innamique: acide phénylglyoxycrotoniqiie. Soc. chim., XLV, 

213. 

PERKIX (W.) . — Synthèse de la coumarine et dérivés cinnamiques. Soc. chim., XXVI , 217 ; 
XXIX, 32. 

— Acide orlho-propiocoumarique. Jahresb. der Chem., 570 (1875), et Journ. of the chim. 

Soc. of'London, X X X I X , 439. 
ROSER (W.). — Dérivés du phtalyle : acide propiophénone-carbonique. Soc. chim., XLVI, 224. 
SCIIOTTEN. — Sur quelques dérivés de l'acide p-homosalicylique. Soc. chim., X X X I , 429. 

thylacétylbenzine, liquide huileux, incolore, bouillant à 227-228 degrés, dont 

l'odeur agréable rappelle celle de la menthe poivrée. 

Oxydé à froid par le permanganate de potassium, ce dérivé fournit l'acide 

st-acétonique correspondant, liquide huileux, incolore, insoluble dans l'eau, 

soluble dans les dissolvants usuels. Dans le vide sec, il se fond en une masse 

cristalline fusible vers 8 5 degrés. 

Chauffé vers 200 degrés, il se dédouble en gaz carbonique et aldéhyde de 

l'acide dimélhylbenzoïque correspondant (acide xylique). Ses sels subissent 

une décomposition analogue lorsqu'on fait bouillir leurs solutions avec un 

excès de base. Bouilli avec de l'acide azotique d'une densité de 1,10, il se 

dédouble encore de la même manière, c'est-à-dire en gaz carbonique et acide 

diméthylbenzoïque, fusible à 126 degrés. 

Le sel de baryum, C5"IInBaOG -f- H"209, cristallise en petites aiguilles assez 

solubles à chaud. 

Le sel de calcium, C 2 0 H°CaO I i - r -H s 0 3 , présenteles mêmes caractères. 

Le sel d'argent, C 2 0 II 9 AgO s , est assez soluble à chaud; l'eau bouillante 

l'abandonne par le refroidissement en amas de petites aiguilles (Glaus). 
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ACIDES C^II^O 6 . 

I 

ACIDE D1MÉTHYLCOUMARIQUE. 

C.[CH')=CH.CO*II 

~ OH 

C H " 

Fie. 205. 

En présence d'un déshydratant, le phénol et ses homologues se combinent 
avec l'éther acétylacétique ou ses homologues pour engendrer des coumarines 
ou des oxycoumarines. 

L&diméthylcoumariric, C"H i 0 O*, par exemple, qui est l'anhydride de l'acide 
diméthyleoumarique, se prépare en ajoutant peu à peu à une solution froide de 
p-crésol et d'éther acéto-acélique, en proportions moléculaires, quatre à cinq 
fois son volume d'acide sulfurique refroidi. Après quelques heures de contact, 
on verse le tout sur de la glace, et on purifie le produit de la réaction (Duisberg 
et Pechmann), en passant par une solution sodique, qu'on précipite par l'acide 
chlorhydrique, et en faisant cristalliser le précipité dans l'alcool. Le corps 
ainsi obtenu est la coumarine du toluène ou S-diméthylcoumarine, fusible à 
148 degrés (Cohen et Pechmann). 

II 

ACIDE ORTHO-BUTYROCOUMARIQUE. 

Ëquiv... C"111 20° — C"H">(IIaO')0«. 
Atom . . . C"H«0 3 = OII.C.P.CH : CH.CH3.CH5.COMI. 

II a été préparéjpar Perkin en hydratant avec la potasse l'anhydride corres
pondant, la butyrocoumarine. 

Il cristallise dans l'alcool faible en prismes qui fondent à 174 degrés, en se 
décomposant partiellement. Il est fort peu soluble dans l'eau et même dans le 
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chloroforme, ce qui permet de le séparer de son anhydride, très soluble dans 

l'alcool et dans l'éther; ses solutions ne se colorent pas par les pcrsels de fer. 

Le sel d'argent, C^rP'AgO 8 , est un précipité jaune pâle, qui devient bientôt 

blanc et cristallin (P.). 

Anhydride butyrocoumarique. 

É q u i v . . . C s s H 1 0 0 4 . 
Atom.. . C 4 1H 1 0O s. 

S Y N . — BuhjTOCoumarine. 

Obtenu par Perkin en faisant bouillir l'aldéhyde salicylique sodé avec l'anhy
dride butyrique : il se fait de l'aldéhyde butyrosalicylique, qui perd aussitôt 
une molécule d'eau pour se transformer en anhydride : 

C 8H 60 2(C 8ll 80 4) -f- C1 4H5Na04 = C8H7i\a04 -f- C 2 2 H 1 0 0 6 + U 2 0 2 . 

Il prend encore naissance lorsqu'on fait bouillir l'aldéhyde butyrosalicylique 
avec de l'anhydride butyrique et du bulyrate de sodium (P.) . 

Il se dépose dans l'eau en cristaux qui appartiennent au système monocli
nique (Fletcher). Il fond à 70-71 degrés et bout sans décomposition à 299 degrés. 
Il est fort peu soluble dans l'eau, même à chaud, assez soluble dans l'alcool et 
dans l'éther. Il possède une odeur agréable, qui rappelle celle de la coumarine. 

A C I D E S M É T H Y L B U T Y R O C O U M A R I Q U E S . 

É q u i v . . . C S 4IP 40G — C 2 2H 1 0(C 2II 4O 2)O i. 
Alom . . . C 4 2 H i 4 0 3 = CH3O.C6H4.C4H6.C02H. 

1° Acide-a.. 

On traite la butyrocoumarine sodique par I'iodure de mélhyle (Perkin). 

Il se dépose dans l'alcool en cristaux transparents, fusibles à 88 degrés, 

appartenant au système monoclinique (F.). Il est assez soluble dans la ligroîne, 

beaucoup plus dans l'alcool. L'acide sulfurique et le perchlorure de phosphore 

le transforment en butyrocoumarine. 

Le sel de baryum est très soluble dans l'eau. 

Le sel d'argent est sous forme d'un précipité blanc, qui devient cristallin par 

le repos. 

L'éther méthylique, G 'H z (C 2 4 H' 4 0 B ) , en atomes : 

.C»I I l 8 0 3 = C1 3II1 303.CIF, 
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obtenu avec l'alcool et le gaz chlorhydrique, est une huile lourde, bouillant à 
282 degrés, ayant pour densité 1,10-4 à 15 degrés et 1,0882 à 30 degrés (P.) . 

2° Acide-?. 

On chauffe l'éther méthylique de l'aldéhyde salic.ylique avec de l'anhydride 

butyrique et du butyrate de sodium. 
Il cristallise dans l'alcool en longues aiguilles, fusibles à 105 degrés, peu 

soluhles dans la ligroïne, très solubles dans l'alcool. 

Le sel de baryum est moins soluble que celui de l'isomère-a. 
Le sel d'argent est blanc, amorphe. 

L'éther méthylique, C 9 H 3 (C 3 l I I u O G ) , préparé au moyen du chlorure acide et 
de l'esprit de bois, est un liquide huileux, bouillant à 292 degrés, ayant pour 
densité 1,11 à 15 degrés et 1,1008 à 30 degrés (P.). 

I I I 

ACIDE PARA-BUTYllOCOUMARIQUE. 

Equiv... Ç " H 1 3 O s = C'H'^H'O'P*. 
Atom... G"H i 3 0 3 = OII.C6ll i.C tHG.C03H. 

L'acide méthyl-p-butyrocoumarique, C 2 3 II '°(C 3 H*0 3 )0 4 , a été préparé par 
Perkin en chauffant l'aldéhyde anisique avec de l'anhydride butyrique et du 
butyrate de sodium. 

Il cristallise dans l'alcool en aiguilles fusibles à 123-124 degrés. 

I V 

ACIDE PIIÉNYLACÉTOPROPION1QUE. 

Équiv... C 3 î H 1 3 0° — C 1 0H'(C i 3ir ')0 G . 

Atom... C"1P 30 3 = CII3.CO.CH3.CH(CGH5).C09H. 

S ï N . — Acide n.-pliényl-lèvuliniqiLe. 

Il a été préparé par Baeyer et Perkin en faisant bouillir avec de l'acide sul-
furique étendu l'éther phénylacétosuccinique : 

C « | [ I Î 0 ' O — c » 0 * + C"H"0 8 . 

Il cristallise dans l'eau en lamelles qui fondent à 126 degrés, solubles dans 
les dissolvants usuels. Au contact de l'amalgame de sodium, il fixe une molécule 
d'hydrogène pour se convertir en alcool-acide, C i 3 H " 0 6 . En chauffant son sel 
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de soude avec le phosphore de soufre, on oblient du méthylphénylthiophène 

(1 .2 .4) . 

Le sel de zinc, qui est caractéristique, cristallise en longues aiguilles. 

Y 

ACIDE PARA-TOLUYL-p-PUOPIÔ IQUE. 

Équiv.. . C22Hi9Oc. 
Atom. .. CIP.CH'.CO.CII'.CH'.CO'H. 

Le chlorure de cet acide prend naissance lorsqu'on attaque le chlorure de 
succinyle par le p-toluène. Il cristallise dans l'eau en petites aiguilles, fusibles 
à 127 degrés (Glaus). 

VI 

ACIDE DliMÉTHYLLIENZOYLACÉTIQIJE. 

Équiv.. . C"U1!0" = C18tI6(C2H3)50(I. 

Atom... C'H^O3 = (CH3)J.C°H3.C0.CH3.C02II. 

CO.CH'FCO'H 

F IG. 2 0 6 . 

S Y N . — Acide p-xylyl-fi-acétonique. 

Claus et Fickert ont démontré que l'oxydation directe des acétones mixtes et 

leur transformation en acides acétoniqucs est possible au moyen du permanga

nate de potassium. C'est ainsi qu'on obtient un acide benzoylacétique diacétylé, 

en même temps qu'un acide xylylcarbonique, lorsqu'on ajoute peu à peu une 

solution de 31°',G de permanganate dans 16 grammes d'éthyl-p-xylylacétone 

dans 4 litres d'eau. On agile la solution acidifiée et filtrée avec de l'éther; 

celui-ci, à l'évaporation, fournit les deux acides qu'on sépare en passant par les 

sels de baryum, celui de l'acide acétonique étant le moins soluble. 

L'acide diméthylbenzoylacétique cristallise dans un mélange de chloroforme 
et de ligroïne en grosses aiguilles, fusibles à 132 degrés, peu solubles dans 
l'eau, facilement dans l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme. 

Le sel de sodium, C"H u Na0 6 + H 2 0 s , est encroûtes cristallines, solubles 
dans l'eau. 
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Le seldebaryum, C 2 3 H u B a 0 6 -f- 2 H 2 O s , esl en gros prismes cannelés, vitreux, 
fort peu solubles dans l'eau froide. 

Le sel de calcium, C 3 2 H u C a 0 8 -f- 5 Aq, est en aiguilles, également peu 
solubles à froid. 

Le sel d'argent est un précipité blanc (C. et F.) . 

V I I 

ACIDE ÉTHYLIiE.\ZOYLACÉTIQlTE. 

Équiv... C3 3H1 306. 

Atom... C"H"03 = C6H5.C0.C(CaH5).C03H. 

A une solution refroidie de 1,2 partie de sodium dansl'alcool absolu, on ajoute 
10 parties d'élber benzoylacétique et autant d'iodure d'élhyle; on chauffe le 
tout, jusqu'à ce qu'une portion de la masse, étendue d'eau, n'ait plus de réac
tion alcaline. On étend d'eau et on en enlève par l'éther une huile brune, 
formée d'éther élhylbenzoylacétique, qu'on saponifie à froid avec de la potasse-
alcoolique. Lorsqu'une portion de la masse ne se trouble plus par l'eau, on 
étend d'eau, on acidulé avec l'acide sulfurique et on épuise par l'éther, véhicule 
qui s'empare de l'acide organique, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool. 

Il cristallise en petites aiguilles, fondant sans décomposition entre 112 et 
115 degrés. Il est très soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

Bouilli avec de l'acide sulfurique étendu, il laisse dégager du gaz carbonique. 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C 3 2 H 2 2 0 6 ) , en atomes : 

C'II'W^C'H'W.C'HS, 

est un liquide bouillant à 210-211 degrés sous la pression de 90 millimètres, 
à 223-224 degrés, sous la pression de 150 millimètres (P.) . Lorsqu'on le fait 
bouillir avec une lessive alcoolique concentrée de potasse caustique, il se scinde 
en alcool, acides benzoïque et butyrique; avec une solution étendue, on obtient 
du gaz carbonique, de l'alcool et du propylphénylacétone. Voilà pourquoi, dans 
la saponification pour avoir l'acide acétoniqueéthylé, il faut opérera froid ; mais 
alors la réaction est très lente et elle exige quelques jours pour être terminée. 

V I I I 

ACIDE BENZYLACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv... C 3 2H 1 20 6=C 8H 5(C 1 4H 7)0 6. 
Atom . . . C1'H"Oî = CIIî.CO.CII(CH^C6IP).CO'H. 

L'éther éthylique correspondant, C 4 H 4 (G , 2 I1 S 2 0 6 ) , a été préparé par Ehrlicb» 
au moyen du chlorure benzylique et de l'éther acétoacétique sodé. On peut le-
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préparer comme l'éther éthylacétylacétique, d'après le procédé de Conrad et 

Bischoff. 

L'acide libre est un liquide huileux, peu stable, à odeur aromatique. L'eau, 
dans laquelle il est peu soluble, la décompose à chaud en gaz carbonique et 
benzylacétone (Ceresole). 

Le sel de baryum, qui est très soluble dans l'eau, réduit à chaud les sels 
d'argent; il donne avec le perchlorure de fer un précipité brun, soluble dans 
l'alcool; avec l'acide azoteux, unnitrobenzylacétone. 

L'éther êthylique, C 4 I1 4 (C 2 2 H 1 2 0 6 ) , est un liquide qui bout à 276 degrés, dont 
la densité est de 1,036 à 15-16 degrés. La potasse alcoolique 1res concentrée 
le dédouble en alcool, acide carbonique et benzylacétone; dans l'alcool faible, 
l'amalgame de sodium donne de l'acide benzyloxybutyrique, C 2 - H ) 4 0 B ; chauffé 
avec de l'acide sulfurique étendu, il donne l'acide méthylindonaphlène-carbo-
nique, C 2 ! H I 0 0 4 . 

IX 

ACIDE 1S0BUTYRYLBENZ0ÏQUE. 

Équiv... C 2 W 3 0 6 = C l 4H 4(C 8H 80 3)0 4 . 
Atom.. . C 1 1 H i 2 0 3 = (Cll3)s.CH.C0.C6Il4.C02H. 

SYN. — Acide bennoylisopropyl-o-carbonique. 

On fait bouillir l'anhydride correspondant avec une lessive de potasse, addi

tionnée d'un peu d'alcool (Roser). 

Il cristallise dans l'eau en aiguilles fusibles à 120-121 degrés. II donne avec 

l'amalgame de sodium l'anhydride d'un acide C 3 3 H 1 4 0 6 . 

Anhydride isobutyrylbenzoïque. 

Équiv... C 2 2H 1 0O 6. 

Atom... C 1 4H 1 0O 3 = C6H4 / C : ^(CH 3 ) 3 . 
\ C ( K > 0 . 

SYN. — Phlalylisopropylidène. 

Obtenu par Gabriel en faisant réagir l'anhydride isobutyrique sur l'anhydride 

phtalique. Roser chauffe à 250 degrés 1 partie d'acétate de sodium avec 3 parties 

d'anhydride phtalique et autant d'acide pyrotartrique : 

C i cII 4O c + C 1 0H 8O 8 = 2 C 30 4 + H 30 3 + C 3 3 H 1 0 0 4 . 

On fait bouillir le produit de la réaction avec de l'eau et on fait cristalliser 

le résidu dans l'alcool. 

Il cristallise en fines aiguilles, fusibles à 96 degrés, difficilement volatilisables 

ENCYCLOP. CHIM. 129 
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Équiv... C*2H"06 = CH^C'tPO'K)4. 
Alom... C ' W O 3 = CW.CO.CHACIl^.CO'H. 

Le chlorure de glularyle est dissous dans huit à dix fois son poids de benzine, 
puis on ajoute, par petites portions, du chlorure d'aluminium; on chauffe 
jusqu'à 50 degrés, en agitant constamment; il se dégage régulièrement de 
l'acide chlorhydrique. Après deux heures environ, on ajoute de l'eau acidulée 
et on décante la couche surnageante; celle-ci est épuisée avec une solution de 
carbonate sodique. On sursature la solution alcaline avec de l'acide chlorhy
drique, ce qui fournit un précipité jaune, résineux, qu'on fait bouillir avec de 
l'eau légèrement alcoolisée. La solution filtrée abandonne, par le refroidis
sement, de longues aiguilles aplaties, incolores, très minces, qu'on purifie par 
cristallisation dans l'eau bouillante (Auger). 

L'aride •Y-benzoylbutYrique est alors sous forme de lames allongées, très 
brillantes, à peine solubles dans l'eau froide, peu solubles dans l'eau bouillante. 
Il fond à 125-126 degrés. 

Les sels alcalins sont très solubles dans l'eau. 
sel de baryum est un précipité blanc, peu soluble dans l'eau bouil

lante, qui l'abandonne par refroidissement en petites lamelles, groupées en 
étoiles (A.). 

X I 

A C I D E A N I S Y L I S O C R O T O N I Q U E . 

Équiv... C " H ' « 0 6
 = C » H 5 ( C » H . ' 0 « W . 

Atom . . . €<'H«03 = CH3O.C6II*.r.H : C H . C H ' . C O ' H . 

I l prend naissance lorsqu'on fait réagir l'aldéhvdp anisique sur l'acide 
succinique, en présence de l'anhydride acétiqup, d'ap'ès ln m'thode de Fittig. 
On traite par l'eau le produit He la réaction, puis par le carbonate sodique, et 
on épuise par l'éthcr la solution alcaline ; cellp-c.i, séparée d'une masse pois
seuse, qui renterme du dianisyltrylène, C 3 8H < 80 4, laisse prérinitpr par un acide 
un mélange de dpux rorps, l'acide anisylisocrntonique, sn'uble dans l'pau bouil
lante, et l'acide dianisvlpentolique, insoluble dans l'eau. 

L'acide anisylisocrolonique, qui cristallise par le refroidissement, fond s 

dans la vapeur d'eau. Il est insoluble dans l'eau froide, à peine dans l'eau bouil
lante, assez soluble dans l'alcool, surlout à chaud. Une lessive de potasse bouil
lante le convertit dans l'acide correspondant. 
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106°,5; ¡1 est peu soluble dans l'eau froide, soluble dans l 'alcool, ï'éther, le 
chloroforme. Il est isomérique avec l'acide p-méthyloxyphénylcrotonique de 
Perkin (Politis). 

Le sel de baryum, 2 C^LP'BaO6 + 3 I L 0 2 , est en lamelles peu solubles. 

Le sel de calcium, 2 C 2 2 I I 1 1 C a 0 6 - L - 2 H 2 0 3 , encore moins soluble que le pré

cédent, cristallise en longues aiguilles. 

Le sel d'argent, C 2 2 H u A g 0 6 , est fort peu soluble, même à l'ébullition. 

Acide anisyldibromobutyrique. • • · 

Équiv... CsaH laBr306. 
Atom.. . O ' I I ' ^ O 3 = ClI3O.C6H*.CIIBr.CIlBi\Cll2.C02H. 

Il se forme lorsqu'on dissout l'acide anisylisocrolonique dans de l'acide 
hromhydrique saturé à zéro. 

C'est une poudre cristalline peu stable, qui se dédouble aisément en acide 
bromhydrique et anisylbromobutyrolactone, C 2 3 H 1 1 BrO°, corps qui cristallise 
dans l'acide acétique en lamelles clinorhombiques, fusibles à 118°,5; hydrogéné 
par l'amalgame de sodium, il se convertit en anisylbutyrolactone, C 2 2 H 1 2 0° , 
qui cristallise dans l'eau bouillante ou dans Ï'éther additionné de ligroiné en 
lamelles fusibles à 9 I o , 5 ; cet anhydride, insoluble dans les carbonates alcalins, 
donne avec les bases des anisyloxybulyrates. Le sel de baryum est amorphe, 
assez soluble dans l'eau et dans l'alcool. L'oxyacide libre est assez stable (P.).' 

X I I 

ACIDE O-OXYPIlÉNYLMÉTHYLISOCtlOTO.NIQLIE. 

Équiv. . C 2 3 H 1 9 0 6 = C 8H 1(C i 2H 30 3)(C 2II 3j0 4. 
Atom . . . C 'qPW ^ CeIl30.CH!.CH : C(CII3). C03II ('?). 

Lorsqu'on chauffe à 100-120 degrés un mélange équimoléculaire d'aldéhyde 
salicylique, de pyrotartrate de sodium et d'anhydride acétique, d'après ta mé
thode deFittig, il se forme surtout de l'acide coumarine-propionique, C ^ f f ' O 8 , 
et une petite quantité d'acide oxyphénylméthylisocrotonique. La solution aloatine 
du produit brut, débarrassée par la vapeur d'eau des produits volatils, donne 
par neutralisation une huile acide, qu'on enlève par Ï'éther. Reprise de nouveau 
par Ï'éther, elle donne d'abord des cristaux peu solubles du premieF acide., 
tandis que l'oxyacide reste en solution. 

L'acide o-oxyphénylisocrotonique ne cristallise que difficilement dans 
l'éllier, mais facilement dans le sulfure de carbone ou la benzine additionnée 
de ligroîne. Il est alors engrandes lames, brillantes, fusibles à 73 degrés; 
arrosé d'eau, il se liquéfie, mais sans se dissoudre (Brown). 

Le sel de baryum, C 3 3 H u BaO B - T - 2 H 3 0 2 , est en aiguilles concentriques, peer 

solubles dans l'eau. 
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X I I I 

ACIDE BENZYLACÉTONE-O-CARBONIQUE. 

Équiv... C 3 2 H 1 3 0 6 . 

Atom... C"II 1 3 0 3 = CH3.CO.CH3.CH3.CeH*.C02H. 

On fait bouillir pendant une demi-heure l'éther de l'acide benzylacétyl-o-car-
bonique avec de l'eau de baryte. 

Il cristallise en fines aiguilles, fusibles à 114 degrés, solubles dans les dis
solvants usuels (Bùlow). 

B I B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C 2 î H i s O G . 

AUGER . — Sur les chlorures d'acides bibasiques : acide p-benzojlbulyrique. Ann. chim. et 
phys. [ 6 ] , X X I I , 360. 

BAEYER et P ERKIN . — Sur l'acide phénylacétopropionique. Deuts, chem. Gesells., X V I I , 72. 
— Sur l'acide benzoylacétique et les acides alkylés q u i en dérivent. Soc. chim., X L I I I , 31. 
BROWN ( H . - C ) . — Acides coumarine-propionique et o-oxyphénylméthylisocrotonique. Soc. 

c/iim. [3 ] , I V , 50. 

U i i L O W . — Sur l'éther phtalyl-acétoacétique et l 'acide benzylacétone-o-carbonique. Soc. chim , 
X L V I I , 600. 

CERISOLE . — Préparation d'acides acétoniques libres. Soc. chim., X X X I X , 35. 
CLAI 'S . — Sur l'acide toluyl-ß-propionique. Deuts, chem. Gesells., X X , 1378. 
CLAUS et F ICKERT . — Oxydation des acétones mixtes. Acide dimélhylbenzoylacétique. Soc. 

chim., X L V I I , 416. 

COHEN et PECHHAKN. — Combinaisons des phénols avec I^ther acétoacétique. Soc. chim., 
X L V , 219, 221. 

DUISBERG et PECHMANN. — Combinaisons phénol iques; diméthyleoumarine. Soc. chim., X L I I , 
587. 

EHRLICH . — Acide éthlydiacétique benzylé . Soc» chim., X X I I , 460. 
P ERKIN . — Synthèses des coumarines. Journ. of the Soc. Roy. of London, X X X I X , 439. 
POLITIS . — Acide anisylisocrotanique. Soc. chim. [3 ] , I V , 50 . 

ROSER . — Dérivés du phtalyle : acide benzoylisopropyl-o-carbonique. Soc. chim., X L V , 540. 

Le sel de calcium, qui est incrislallisable, est au contraire très soluble dans 
l'eau et dans l'alcool (IL). 
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V 

ACIDES C 2 4 H 1 4 0 8 . 

I 

ACIDE PROPYLBENZOYLACÉTIQUE. 

Équiv... C2 4I11 40° — C , 81I7(CGH7)0G. 

Atom . . . C 1 2 H 1 4 0 3 = C8H l\C0.CH(C3H7).C0 íH. 

L'éher éthylique correspondant, C 4 H 4 (C 2 S H 1 4 0 6 ) , en]atoines : 

C » H 1 8 0 3 = C 1 2 I I i ; , 0 3 .C3H5, 

a été preparé par Perkin et Calman en chauffant à 100 degrés un mélange 
d'éther benzoylacétique et d'éthylate de sodium avec de l'iodure de propyle. 

Liquide bouillant à 238-239 degrés, sous la pression de 225 millimètres, et il 
250-252 degrés sous celle de 300 millimètres. Le perchlorure de phosphore le 
transforme en éther a-propyl-^-chlorocinnamique. 

II 

ACIDE ISOPROPYLBENZOYL ACÉTIQUE. 

Équiv... C 3 4H , 40° — C , 8II 7(CGH 7)0 6. 
Atom . . . C 1 2 II ; 4 0 3 -= CGIF.CO.CH(C3H7).C03H. 

h'élher éthylique est un liquide bouillant à 236-237 degrés sous la pression 

de 225 millimètres. II se forme lorsqu'on attaque par l'iodure isopropylique un 

mélange d'éther benzoylacétique et d'éthylate de sodium (P. et C ) . 

I I I 

ACIDE VALÉRIANOCOUMARIQUE. 

Équiv... C"H 1 40 G = C 2 4 I I l i (H 2 0 2 )0 4 . 
Atom . . . C 1 2 H 1 4 0 3 = OII.CGH4.C&li8.C02H. 

Valérylcoumarine. 

Équiv... C 2 4 II i 2 0 4 . 
Atom . . . C 1 2 H 1 3 0 3 . 

L'anhydride valérique n'agit qu'à l'ébullition sur l'aldéhyde salicyliquc .sodé. 
On traite par une lessive bouillante de potasse le produit de la réaction, on 
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IV 

ACIDE O-OXYCUMÉNYLACRYUQUE. 

Équiv... tfWO0. 
Aiom . . . C1JH"03 = (CH3)'.CH.C°H3(0H).CH : CH.CO'H. 

CH:CH.CO«H 

OH 

F I G . 207. 

Cet acide, qui appartient à la série ortho, a élé préparé par Widmann en at
taquant par l'acide azoteux l'acide o-amido-cuménylacrylique. 

Il cristallise dans l'alcool faible en aiguilles ou en tablettes pointues,fusibles 
à 176 degrés, solubles dans l'alcool. 

v; 

ACIDE M-CUMÉNYLACRYLIQL'E. 

Êquiv... C 2 4 H"0«. 
A iom. . . C 1 S H"0 3 . 

L'amide m-cuménylacrylique est dissoute dans la soude faible; on ajoute du 
nitrite de potassium, puis de l'acide sulfurique étendu. L'opération est termi
née lorsqu'il ne se dégage plus d'azote; on purifie le produit de la réaction par 
cristallisation dans l'alcool ( W . ) . 

L'acide méta-cuménylacrylique est en aiguilles ou en lamelles, très solubles 
dans l'alcool, à peine solubles dans l'eau. Il fond à 205-206 degrés. 

étend d'eau et on agite avec de l'éther pour enlever des produits huileux. Trai
tée par l'acide chlorhydrique, la solution aqueuse laisse précipiter la valérylcou-
marine, qu'on purifie par dissolution dans l'éther et lavage au carbonate sodique. 
L'éther abandonne un liquide huileux qui se concrète peu à peu, et qu'on fait 
crislalliser dans l'alcool. 

La valérylcourriarine se dépose dans l'alcool en longs prismes hexagonaux, 
fusibles à 54 degrés, bouillant sans décomposition vers 300 degrés. Elle est in
soluble dans l'eau froide, un peu soluble à chaud, davantage dans l'alcool. 
Elle se comporte avec les alcalis comme son homologue inférieur, la butyryl-
coumarine. 
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VI 

ACIDE PAIJA-CYMYLGLYOXYLIQUE. 

Équiv... C"H"O e . 
Atora... G^H^O 3 = C6H3(CH3;(C3IP).CO.C02H. 

CB}\ 

CO.CO=H 

C»lP 

F i e . 20H. 

Il a été préparé par Claus en oxydant le p-cymylméthylacétone, C 2 4II 1 80% en 

atomes : 

C 1 2 H i 6 0 = C ^ C H ' X C ^ C O . C I F , 

par une quantité suffisante de permanganate de potassium; on opère à la tem

pérature ordinaire : 

C 2 i II 1 E 0 3 + 3 O s = H 2 0 2 + C 2 l H 1 4 0 6 . 

On peut aussi, l'obtenir, en même temps que l'acide méthylisophtalique, 
C l 6HB(G'H3)08', en faisant réagir sur le même corps, à une température peu 
élevée, l'acide nitrique d'une densité de 1,1. 

Huile épaisse, jaunâtre, incristallisable, insoluble dans I'eaur, très soluble 
dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, l'acide acétique, se décomposant à chaud 
vers 220 degrés. 

Le sel de calcium, C 2 'H 1 3 Ca0 6 -f- H 2 0 s , est une masse blanche, confusément 

cristalline, soluble dans l'eau. 

Le sel de baryum, qui présente les mêmes caractères, a pour formule : 

2C 2 4H 1 3Ba0 6 + IPO2. 

L'acide p-cymylglyoxylique fixe une molécule d'hydrogène lorsqu'on attaque 
sa solution alcoolique, acidulée avec l'acide chlorhydrique, par l'amalgame de 
sodium: il se convertit en acide p-cymylglycollique, G a 4 H 1 0 O e . Réduit à chaud 
par l'acide iodhydrique et le phosphore rouge, il fournit une petite quantité 
A'acide p-cymylacétique ou méthylpropylphenylacétique, C 2 4 I I 1 4 0 4 , corps qui 
cristallise en petites aiguilles fusibles à 70 degrés, peu solubles à froid, très 
solubles dans l'eau bouillante, l'alcool, l'éther, le chloroforme. 
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V I I 

ACIDE MÉTHYLPROPYLBENZOYLFORMIQUE. 

Équiv... C"1I 1 40 6. 
Alom. . . C^H^O 3 = CH3.CBH3(C3H7)C0.C0 sH. 

C O . C O * H 

C H 1 

Traité par le chlorure d'acétyle en présence du chlorure d'aluminium, la 
p-méthylpropylbenzine (cymène) fournit l'o-méthyl-p-propylacétylbenzine, 
C"H l B O a , liquide huileux, bouillant à 245-250 degrés. 

L'acide acétonique correspondant, qu'on obtient en oxydant à froid cet acé
tone par le permaganate de potassium, est un liquide huileux, épais, qui se 
solidifie dans un air sec. Il est peu stable, car il se décompose aisément en gaz 
carbonique et en un corps aldôhydique, dont l'odeur rappelle celle de l'essence 
d'amandes amères. Oxydé par l'acide nitrique, d'une densité de 1,1, il fournit 
surtout de l'acide méthylisophtalique, C 1 8 H 8 0 8 , corps qu'on obtient encore en 
prenant pour point de départ le p-xylylméthylacélone (Glaus). 

V I I I 

ACIDE DIMÉTUYLBENZ0YLF0R1IIQUE. 

Équiv... C ' W O " . 

Alom... ' C u H » 0 3 = (CH3)s.CGH3.CO.CH3.CH î.CO IH. 

c o c n ' c o ' H 

C H * 

Fie. 210. 

Le chlorure de cet acide a été formé synthétiquement par Claus en traitant 
le m-xylol par le chlorure de succinyle, en présence du sulfure de carbone et 

Il est plus aisé d'obtenir Vacide p-cymylacétique : il suffit de chauffer en 
tubes scellés, à 250-284 degrés, un mélange d'acide cymylglyoxylique et de 
sulfure d'ammonium, d'après la méthode de Willgerodt. On obtient ainsi des 
lamelles chatoyantes, fusibles à 123 degrés, sublimables sans altération, peu 
solubles dans l'eau bouillante, l'alcool, l'éther, le chloroforme (Glaus). 
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CO.CH?CH?CO*H 

F I G . 211. 

Le chlorure correspondant a été préparé synlhétiquement par Claus au 

moyen du p-xylol, du chlorure de succinyle, en présence du sulfure de carbone 

et du chlorure d'aluminium. Il cristallise en aiguilles fusibles à 84 degrés. 

X 

ACIDE (a-)TÉTRAMÉTHYLPRÉNYLGLYOXYLIQUE. 

Équiv... C34H1406. 
Atom... C 1 3H 1 40 3=(CH 3) 4.C°II.C0.CO 3H. 

C O , C 0 2 I L 

C H S 

Fie. 212. 

Claus et Foecking ont préparé synthétiquement les durols en faisant réagir 

l'iodure de méthyle sur le méthylène et le pseudocumène, en présence du chlorure 

du chlorure d'aluminium. II est en aiguilles fusibles à 108 degrés, très solubles 

dans l'eau bouillante, l'alcool, l'éther, le chloroforme, la benzine, l'acide acé

tique glacial. 

Le sel de sodium, C S 4 H 1 3 Na0 6 - | - 4 H 3 0 3 , cristallise en fines aiguilles. 
Le sel de potassium, C s*JI i 3KO a -f-4· 11*0*, est en croûtes cristallines, so

lubles dans l'eau. 

Le sel de baryum, 2G 2 4 H 1 3 Ba0 6 - j -3 H 2 0 3 , est en aiguilles courtes, moins 

solubles. 

Le sel de plomb, C 3 4 H l 3 Pb0 6 , est un précipité pulvérulent, à peine soluble 

dans l'eau, 

Le sel d'argent, C^II^AgO", est un précipité blanc, cristallin (C.). 

IX 

ACIDE (S-)TÉTRAMÉTHYLPHÉNYLGLYOXYLIQUE. 

Équiv... C ! 1 H l l 0 6 . 

Atom . . . C13H1403 = (CH3)3.C6H3.C0.C3H4.C03H. 
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2038 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

d'aluminium. Le durylmétliylcarbonyle assymétrique, obtenu avec le premier 
carbure, oxydé à froid par le permanganate de potassium, engendre l'acide ci-
dessus. C'est un liquide huileux, jaune clair, très soluble dans l'alcool et dans 
l'ëther, mais peu stable, car il se décompose lorsqu'on le fait bouillir dans 
l 'eau. 

Le sel de sodium, C î 4 H l 3 Na0 6 -f- SIFO*, est une masse confusément cris

talline, soluble dans l 'eau. 

Le sel de baryum, C î 4 H i 3 B a 0 6 -f- 5H 20% cristallise en petits mamelons. 

Le sel de calcium est en petits grains cristallins, ayant pour formule : 

2C 2 4H 4 3Ca0 6 + 3H 2 0 2 . 

Le sel de cuivre, 2 C ï 4 H i 3 Cu0 6 - f - 5 H s 0 2 , est sous forme de cristaux vert clair, 

assez solubles dans l'eau. 

Le sel d'argent, C ! 4 H 1 3 AgO s , est un précipité cristallin. 

X I 

ACIDE (S-)TETIÌAÉTHYLrilÉiNYLGLYOXYLIOUE. 

Équiv... C 2 4 H' 4 0 G . 

Alom. . . C l s I I 1 4 0 3 = (CH3)4.C°H.CO.CO«H. 

F i e . 213. 

Il se prépare comme le précédent, au moyen du durylméthylcarbonyle sy

métrique. 

Il cristallise dans l'alcool en écailles nacrées ou en feuillets blancs, fusibles 
à 121 degrés. Il est très soluble dans l'alcool, l'éilier, le sulfure de carbone, le 
chloroforme. 

Le sel de potassium, 2 C'H^KO 8 -4-511*0', est une poudre cristalline, so
luble dans l'eau. 

Le sel de baryum. 2 C*'H i 3BaO" -f- 3 WO", cristallise en petits mamelons. 
Le sel de calcium, 2 C"II' 3CaO* -f- 9 H s 0 3 , est en mamelons cristallins, 

confus. 

Le sel d'argent, C î 4Hi3AgO°, est une poudre cristalline (C. et F.) . 
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X I I 

ACIDE MÉTHYLBENZYLACÉTYLACÉTIQUE. 

Énuiv... C 9 4 H 1 4 0°. 
Atom... C^H^O^CH'.CO.CCCIPXCIP.CH'J.CO'H. 

L'éther éthylique correspondant, C 4 I I 4 ( C n H 1 4 0 ° ) , se forme lorsqu'on traite 

l'élher henzylacétylacétique par l'ëthylate de sodium et l'iodure de méthyle; 

ou encore, l'éther méthylacétylacélique sodé par le chlorure de henzyle. 

C'est un liquide bouillant à 287 degrés, ayant pour densité 1,046 à 23 degrés. 

Chauffé avec une lessive très concentrée de potasse, il se scinde en alcool, 

acide acclique et acide méihylbenzylacétique, G 2 0 H l î 0 4 (Conrad et Bischolï). 

B I B L I O G R A P H I E 

D E S A C I D E S C 2 iH 1 4O r '. 

BISI:HOFF et CONRAD. — Dérivés de l'éther benzylacélylacétique. ann. DER chem. UND pharm., 
CC1Y, 1 8 0 . 

C A L M A S et P K H K I I » . — Éther propvlbenzovlacélique. journ. OF THE soc. roy. OF london, X L I X , 

161). 

CLAIIS. — Acides ot-acétoniques dérivés des acétones mixtes: acide méthylpropylbenzoylfor-

mique. soc. chim., X L V I , 8 4 0 . 
— Aride diméthylbenzoyle-p-propioniqne. denis, chem. gesells., X X , 1 3 7 6 . 
— Recherches sur les acétones mixtes et sur leur oxydation par le permanganate de potas

sium. dents, chem. gesells. [3], V , 8 0 8 . 
CLAUS et FOECKING. — Sur les méthyldurylcarbonyle» dérivés des durols symétriques et 

assymétriques. soc. chim., X L I X , 5 1 6 . 
P E R K I N . — Sur la production artificielle de la coumnrine et de ses homologues. S o c . chim., 

X , 2 8 0 . 

W I B M A N N . — Sur les dérivés de l 'acide cuménylacrylique. Soc. chim., X L V I I , 2 6 7 . 
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V I 

ACIDES C " H i 6 0 6 E T C s 8 H i 8 0 ° . 

I 

ACIDE ÉTHYLBENZDYLACÉ TIQUE. 

Équiv... C W O 6 = C^H^CH^'O 0 . 
Atom... C 1 3II i G0 3 =C61KC0.C(CSLT').C0 ?II. 

Traitéparle sodium et par l'iodure d'éthyle, l'éther éthylbenzoylacétique se 

transforme en élher diéthylbenzoylacétique, liquide huileux brun, qui donne 

l'acide libre par saponification. 

L'acide diéthylbenzoylacétique est sous forme d'une masse cristalline, in

colore, fusible à 125-130 degrés, décomposable par la potasse alcoolique en gaz 

carbonique et diéthylacétophénone, C " H ' 6 0 2 , liquide huileux, incolore, fusible 

à 229-231 degrés (Baeyer et Perkin). 

II 

ACIDE ISOBUTYLBENZOYLACÉTIQUE. 

Équiv... C S ° H 1 G 0 G — C1 8H'(C8II9)0". 
Atom . . . C 1 3 H 1 8 0 3 = C°II5.CO.CH(C*H!>).COSH. 

L'éther élhylique, C i H i (C 2 *H 1 6 0 1 ! ) , a été préparé par Caïman et Perkin au 

moyen de l'éther benzoylacétique, de l'éthylate de sodium et de l'iodure isobu-

tylique. 

Liquide bouillant à 24G-247 degrés, sous la pression de 225 millimètres. 

I I I 

ACIDE ORTIIO-METHYL-P-PUOPYLCOCMARIQUE. 

Équiv.. . C 8 0H 1 GO c = C'8HG(C îH3)(CGH7)Oc. 
Atom... C 1 3 H 1 G 0 3 = OH.CGH3(.CH3)(C3H7).CII : CH.CO'H. 

C H : C H . C O ' H 

C*H' 

Tandis que la résorcine, Porcine et le pyrogallol fournissent des coumarines 

en abondance, le phénol,.le crésol, le thymol et le naphtol ne donnent que de 
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faibles rendements. Tous ces dérivés ont une odeur agréable, caractéristique ; 

leurs solutions sont fluorescentes, et les alcalis les attaquent à la manière de 

la coumarine. 

La coumarine de cymène, o-méthyl-p-propylcoumarine, C ! 6 H 1 4 0* , 

prend naissance lorsqu'on chauffe un mélange équimoléculaire de thymol et 

d'acide malique, avec de l'acide sulfurique. On verse dans de l'eau le produit 

de la réaction, on sature avec du carbonate sodique et on épuise avec de 

l'élher. A l'évaporation, l'élher abandonne un résidu qu'on distille; le produit 

distillé, qui se solidifie par le refroidissement, est purifié par compression et 

par cristallisation dans l'alcool faible. 

La coumarine du cymène, dont l'odeur rappelle à la fois celle du cymène et 

de la coumarine, est en aiguilles fusibles à 53 degrés, bouillant vers 225 degrés. 

Elle est peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool, l'élher, l'acide acé

tique, la benzine, le chloroforme. 

I V 

ACIDE PARA-THYM ACRYLIQUE. 

Équiv... C Î G H 1 6 0 6 = C a s iH i 4(H 20 2)0*. 

Atom . . . C 1 3 H < 8 0 3 = OH.C6lIi(CIl3)(C3Il7).CII : CIl.CO'Il. 

CH C H . C O ' H 

F IG . 2 1 5 . 

Obtenu synthétiquement pai Kotek, au moyen de l'aldéhyde p-thymotique, 
de l'anhydride acétique et de l'acétate de sodium. 

Il se dépose dans l'alcool étendu en cristaux microscopiques, fusibles à 
280 degrés. 

L'acide méthyl-p-thymacrylique, C s c H 1 4 (C , H*O î )0 4 , en atomes: 

C 1 1 H I 8 0 3 = CWO.^H'CCIFXtfH'jCW.CO'H, 

se prépare avec l'étber méthylique de l'aldéhyde p-thymotique, l'anhydride 

acétique et l'acétate de sodium. 

Aiguilles jaunâtres, fusibles a 14-1 degrés, très peu solubles dans l'eau, 

assez solubles dans l'alcool, l'élher et la benzine (K.) . 
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V 

ACIDE PSEUDOCU M YL-7-ACÉTONE-CARBONIQUE. 

Équiv... C 3 6H 1 C0 6 . 
Atom... C»H 1 60 ; | = (C3H:').C5H2.CO.CH3.CI1Î.C03H. 

C O . C H 2 C N ? C 0 2 H 

Fie. 216. 

Le chlorure correspondant a été obtenu par Claus, en faisant réagir sur le 
pseudocumène le chlorure de succinyle et le chlorure d'aluminium, en présence 
du sulfure de carbone. Pelits cristaux, fusibles à 105 degrés. 

VI 

ACIDE ETHYLBENZYLACÉTYLACÉT1QUE. 

Équiv... C 3 6 H' 8 0 8 = C81I*(C*H5)(C1,H')06. 
Atom . . . C^H^O^CH'.CO.ClC'IPXCWCH^.COSH. 

Uéther êlhylique correspondant, C*H 4 (C ! 6 II 1 0 0 6 ) , prend naissance lorsqu'on 
fait réagir sur l'éther benzylacétylacétique de l'éthylale de sodium et de l'iodure 
d'éthyle. Il bouta 295-208 degrés (Conrad). 

V I I 

ACIDE CYMYL-f-ACÉTON'E-CARBONIQUE. 

Équiv... C 5 6II , 60°. 

ALom C 1 3II J 00 : ' = C6H3.C6H3(C3117).CO.CH!.CHS.CO!H. 

Le chlorure de cet acide a été obtenu synlhétiquement par Claus, au moyen 
du cymèue et du chlorure de succinyle, en présence du sulfure de carbone et 
du chlorure d'aluminium. Liquide épais, qui n'a pas été amené à l'état cris
tallin. 

Le sel de plomb a pour formule C ! o H 1 6 PbO°. 
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V I I 

ACIDES C 3 0 H 5 0 0 ° . 

I 

ACIDE PIPITZAHOÏ'QIJE. 

Équiv... C3°H*°06. 

Atom . . . C<5H2003 = C6H(C9H16)(03)OH(?). 

SYN. — Acide riolozinique. — Pérézone. 

Weld a donné ce nom à un acide qui se rencontre dans une racine purgative, 
connue au Mexique sous le nom de Raiz del pipitzahuac (Trixis pipitzahuac 
de Schaffner; Dumerilia humboldtia de Ramon de la Sagra) ( S Y N A N T H É R É E S , 

Lessing.) Ramon de la Sagra l'appelle acide riolozinique. 
On épuise la racine par l'alcool bouillant. A l'évaporation, il reste un extrait 

qu'on traite par l'alcool ou l'éther anhydre, afin de séparer une matière 
résineuse insoluble; on purifie le produit par deux ou trois cristallisations. 

L'acide pipitzahoïque cristallise dans l'alcool en aiguilles aplaties, larges, 
réunies en faisceaux, d'un jaune d'or; dans l'éther, en tablettes rhombiques, 
fusibles à 103-104 degrés (Anschutz et Leather); à une température plus 
élevée, il se sublime en lamelles dorées; on peut le volatiliser dans la vapeur 
d'eau. Il est à peine soluble dans l 'eau, facilement dans l'alcool, dans l'éther, 
le chloroforme, le sulfure de carbone, la benzine; par contre, il est peu soluble 
à froid dans la ligroïne et dans l'acide acétique; ses solutions se colorent par 
les alcalis ou les carbonates alcalins en rouge pourpre foncé. L'acide sulfureux 
le réduit. C'est un corps incomplet, car il absorbe directement une molécule 
de brome pour engendrer un produit d'addition soluble, peu stable. Avec les 
bases, il fournit des sels qui ont été étudiés par Weld, Anschutz et Leather. 

Les sels alcalins sont solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther. A l'évaporation, 
l'alcool les abandonne en flocons pourpres. Leurs solutions sont précipitées par 
l'acide carbonique. 

Le sel de baryum est une masse grenue, pourpre, peu soluble dans l'eau et 
dans l'alcool. 

Le sel de plomb est anhydre. 
Le sel de cuivre, C 3 0 H 1 9 CuO 6 , est amorphe, bleu verdàtre, insoluble dans 

l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 
Le sel d'argent, C 3 0 I I 1 9 Ag0 6 , est un précipité amorphe, pourpre foncé, très 

soluble dans l 'alcool, à peu près insoluble dans l'eau et dans l'alcool. 
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Acide oxypipitzakoïque. 

Équiv.. . C3 0rl2 0O8. 
Atom... C 1 5U 9°O i. 

SYN. — Oxijpéréaone. 

L'acide pipitzahoique s'oxyde aisément et fixe une molécule d'oxygène lors
qu'on traite, par exemple, sa combinaison avec l'aniline, en solution acétique, 
par l'acide sulfurique étendu. Lorsque le mélange s'est éclaira, on le chauffe 
au réfrigérant ascendant, jusqu'à ce que la teinte pourpre ait passé au jaune; 
une affusion d'eau sépare l'oxypérézone du sulfate d'aniline. 

L'acide oxypipitzahoïque, qui n'est probablement qu'un phénol diatomique 
jouant le rôle d'un acide faible, cristallise dans l'alcool étendu en tables jaune 
rouge, qui fondent à 129 degrés (A. et L.) , à 133-134 degrés (M.). Il est peu 
soluble dans l'éther de pétrole, facilement dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, 

ENCYCLOP. CHIK. 13° 

l'êther éthylique, G 1 II '(C 3 0 H ! 0 O l i ), préparé au moyen du sel d'argent et du 

bromure d'éthyle, cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à 140 degrés 

(A. et L.). 

L'acide acétylpipitzahoïque, G 4 H 2 O 2 (C 3 0 II 2 O O 6 ), en atomes : 

Cnii22 0« — c 2II 30.C 1 5II l i ,0 2, 

se forme lorsqu'on chauffe suffisamment l'acide libre avec deux fois son poids 
d'anhydride acétique. Il est en beaux cristaux incolores, fusibles à 115 degrés. 

L'acide o-toluidopipitzahoïque, C 3 0II l sO G(C 1 1II 9Az), se prépare en mélan
geant des solutions alcooliques de l'acide et d'o-toluidine. 

Purifié par cristallisation dans l'alcool, il fond à 108-110 degrés; il est soluble 
dans l'alcool, l'éther, le chloroforme et la benzine. 

L'acide p-toluidopipitzaho'ique^Tp.^a.vè, comme le précédent, est en aiguilles 
bleu violacé, fondant à 134 degrés (M.), à 136 degrés (A. et L.). 

L'acide anilidopipitzahoïque, C 3 0 H l s O 6 (C 1 2 I I 7 Az), est en petites aiguilles 
prismatiques, violettes, insolubles dans l'acide acétique étendu. Il fond à 138-
139 degrés. 

Suivant Mylius, l'acide pipitzahoïque est un quinon qui se combine avec la 
plus grande facilité avec l'hydroxylamine. 

Le pêrézonoxime, C 3 0 H 2 1 AzO 6 , préparé avec le chlorhydrate d'hydroxylamine 
et une solution alcoolique de pérézone, cristallise dans l'alcool étendu en 
aiguilles plates, violettes, fusibles à 153-154 degrés. Il est insoluble dans l'eau, 
soluble dans l'éther, l'alcool, le chloroforme, la benzine; l'acide sulfurique le 
dissout et se colore en rouge pourpre. Traité par les alcalis, il se saponifie en 
dégageant de l'ammoniaque et en formant de l'oxypérazone, G 3 0 H 1 0 0 8 . Il est 
très stable et peut être sublimé entre deux verres de montre. 
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la benzine, l 'acide acélique. II se dissout dans l'ammoniaque et dans les alcalis 
avec une coloration violette. Il s'unit à l'acide chlorhydrique et ses combinai
sons salines avec les métaux lourds se présentent sous forme de précipités 
amorphes. 

Il fixe une molécule de brome pour donner un produit d'addition, C 3 0 H 2 0 Br 2 O a , 
corps rouge, peu stable, soluble dans l 'alcool et dans l'éther. 

Pérézinone. 

Équiv... C 3 0H 1 S0 C . 
Atom.. . C'5H<803. 

Lorsqu'on chauffe à 60-80 degrés l'oxypérézone avec de l'acide sulfurique 
concentré, le liquide prend une couleur jaune foncé et une affusion d'eau sépare 
une sorte d'anhydride, le pérézinone, qui cristallise dans l'alcool en prismes 
obtus, fusibles à 143-1-14 degrés. Il est soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine, 
le chloroforme; il l'est au contraire très peu dans l'éther de pétrole, qui 
l'abandonne en prismes compacts; sa solution est décolorée et réduite par le 
zinc et l'acide chlorhydrique. Il se colore en rouge-grenat avec le réactif de 
Willon. 

La combinaison sadique, C30îll'NnOs(a. 60-70 degrés), est si peu stable qu'elle 
est détruite par l'acide carbonique de l'air. Il en est de même des combinaisons 
avec la potasse et l'ammoniaque. Ces combinaisons alcalines permettent de pré
parer celles des métaux lourds par double décomposition. Ceux de baryum et 
de calcium sont jaunes et cristallins; ceux de plomb, de fer, de cuivre et 
d'argent sont amorphes. 

II 

ACIDE SANTONEUX. 

Équiv... C 3 0II î oO c = C^H^flPO^O1. 
Atom.. . C , 5H 2°0 3 . 

Il résulte de la fixation directe de deux équivalents d'hydrogène sur la 
santonine. 

A cet effet,on fait bouillir la santonine avec de l'acide iodhydrique concentré 
et du phosphore amorphe; après refroidissement, on filtre et on épuise le résidu 
par une solution étendue de carbonate sodique; on ajoute de l'acide chlorhy
drique et on purifie le précipité par cristallisation dans l 'alcool dilué (Canniz-
zaro et Carnelutti). 

L'acide santoneux crislallise en aiguilles longues, brillantes, fusibles à 178-
179 degrés, distillant sans altération au-dessus de 200 degrés sous une pression 
de 5 millimètres. Il est très peu soluble dans l'eau froide, très soluble dans 
l'alcool absolu et dans l'éther; ses solutions dévient à droite le plan de polari
sation de la lumière polarisée. Il donne avec les bases des sels bien définis et 
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ACIDES ORGANIQUES. 8047 

pour la plupart cristallisables. C'est d'ailleurs un acide fort, qui se comporte 
vis-à-vis des réactifs à la manière d'un acide-alcool ou d'un acide-phénol. 

Le sel d'argent est très altérable et noircit même à l'abri de la lumière. 
L'éther méthylique, C 2 H a (C 3 0 I I a o O e ) , qui fond à 82 degrés, est très soluble 

dans l'éther. 

L'éther éthylique, C*II*(C3 DH*00B), est en cristaux blancs, solubles dans 

l'alcool et dans l'éther, fusibles à 116-117 degrés. Le sodium le convertit en 

dérivé sodé : 

C4H4(C30H19;N"aO6), 

poudre blanche que l'eau dédouble immédiatement en soude et en éther 
sanloneux. 

Cannizzaro et Carnelutti n'ont pu préparer ni le chlorure ou le bromure 
correspondant, ni le dérivé acétylé. Mais ils ont réussi à obtenir le dérivé 

benzoylê de l'éther santoneux : 

C4H*[C3I)IIJ8(C"HGOs)O0l, 

sous forme de cristaux blancs, fusibles à 78 degrés. 

Acide êthylsantoneux. 

Équiv... C 3 4II 2 40 6 = C 3 0H 1 8(C 4H 60 2)O 4. 
Atom . . . C 1 7 H S 4 0 3 = C ) 5H l a.C sH 5.0 3. 

Chauffé avec l'iodure d'éthyle, le sodo-santonite d'éthyle se change en éthyl-

santonite d'éthyle : 

C iH4[G30H18(C4H6O3)O4J, 

corps qui cristallise en longues aiguilles fusibles à 31-32 degrés et qui est 

dextrogyre, comme les autres dérivés sanloneux. 

Saponifié par la potasse alcoolique, cet éther fournit un acide énergique qui 

cristallise en fines aiguilles, fusibles à 115°,5-116 degrés. 

I I I 

ACIDE ISOSANTONEUX. 

Équiv... C 3 0B»O«. 
Atom . . . C 1 5H 3°0 3. 

Il se forme dans la préparation de l'acide santoneux lorsqu'on prolonge 

longtemps l'ébullition avec de l'acide iodhydrique ; mais il est difficile de le 

séparer de son isomère. 
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20+8 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

On chauffe un mélange formé de 1 partie d'acide santoneux et de 3 parties 
d'hydrate de baryum un peu au-dessus du point de fusion du plomb. La masse 
jaunâtre est épuisée par l'eau chaude et on fait passer dans la solution aqueuse 
un courant de gaz carbonique : il se précipite du carbonate de baryum et un 
phénol, le démélhylnaphlol, C J I H f J 0 3 . Traité à son tour par l'acide chlorhydri-
que, le liquide filtré abandonne un corps qu'on purifie par cristallisation dans 
l'alcool dilué. 

L'acide isosantoneux cristallise en lamelles fusibles à 153-155 degrés et 
distille sans décomposition sous une pression de 4 millimètres. Il est sans action 
sur la lumière polarisée. Il donne comme son isomère les mêmes produits de 
décomposition, notamment du diméthylnaphtol et de la diméthylnaphtaline. 

L'éther éthylique, C*H 4 (C 3 0 H î 0 O 6 ) , est blanc, cristallin, fusible à 125 degrés. 
Le dérivé benzoylé cristallise en aiguilles fusibles à 90-91 degrés. 

Le sodo-isosantonite d'éthyle, C 4 H l (C 3 0 H 1 9 Na0 6 ) , se prépare au moyen de 
l'éther éthylique et du sodium, dissous dans l'éther contenant un peu d'alcool 
absolu. Poudre blanche, décomposable par l'eau. 

L'éthylisosantonite d'éthyle, qui se prépare avec le composé précédent et 
l'iodure d'éthyle, est en'aiguilles incolores, fusibles à 54 degrés. 

Acide éthylisosantoneux. 

Équiv... C 3°H 1 8(C 4H 60 !)0 4. 
Atom.. . C l 5H 1 8 .C sH 5 .0 3 . 

Obtenu en saponifiant le corps précédent par la potasse alcoolique. 
Il est en aiguilles blanches, très solubles dans l'alcool et dans l'éther, fusibles 

à 143 degrés. 

IV 

ACIDE DIÉTHYLBENZYLACÉTYLACÉTIQUE. 

Équiv... C^H'oO6 = C8H3(C4II5)*(C14H7)0B. 
Atom . . . C' 5H^0 3 = CW.CH^CH^CO.CfC'H^.CO^H. 

On ne connaît que son dérivé dibromé, l'éther dibromodiéthylbenzylacétyl-

acétique, C 4 H 4 (C 3 0 H 1 "Br î 0 6 ) , en atomes : 

C 1 7H"Br a0 3 = C8HB.CHBr.CHBr.CO.C(CsH5)î.COsH, 

qui dérive de l'acide benzyldiéthylacétylacétique, ou acide diéthylcinnamylacé-

tique. Il cristallise en fins prismes, fusibles à 53 degrés (Claisen et Matthews). 
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ACIDE BENZOYLIN'ONÏLIQUE. 

Équiv... C 3 2 H 2 2 0 G = C 1 8 l l 1 7 (C u IP0 5 )0 3 . 
Atom . . . G*r'Ha«03 = CGH5.C0.C8H ,G.C03H. 

Cet acide acétonique prend naissance, en même temps que le dibenzoylactone, 

C 4 4 H a 6 0 4 , en atomes : 

G 3 !H 2 G0 2 = CeH5.CO C8H IB.C0.C6HG, 

lorsqu'on ajoute environ 25 parties de chlorure d'aluminium pur à une 

solution formée de 20 parties de chlorure de sébacyle et de 200 parties de 

benzène ; on termine la réaction en chauffant le tout vers 80 degrés pendant 

une heure environ. Lorsque l'acide chlorhydrique ne se dégage plus sensible

ment, on décompose le produit de la réaction par de l'acide chlorhydrique 

étendu et on lave à plusieurs reprises la couche benzénique avec une solution 

faible de carbonate sodique; et acidulant cette dernière, il se précipite une 

résine jaune qu'on lave à plusieurs reprises avec de l'eau, avant de la faire 

bouillir avec de l'eau légèrement alcoolisée. 

Le liquide, filtré bouillant, laisse déposer par le refroidissement de grandes 

lamelles, à éclat argenté, fusibles à 78-79 degrés (Auger). 

L'acide benzoylnonylique résulte de l'union directe des éléments de la benzine 

avec l'anhydride sébacique : 

Cs°H1606 + c i 3 H G = C 3 2 H 3 3 0 6 . 

On peut admettre que le chlorure de sébacyle donne un produit chloré 

intermédiaire, décomposable par l'eau : 

C2 0H1 6C1304 + C 1 2ll 6 = HC1 + C3 2Ha lC104 ; 
C32II21C104 + H 20 2 = HC1 + C 3 2H 2 20 6. 

B I B L I O G R A P H I E 
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C H A P I T R E V I I 

A C I D E S C a " H 3 o - 1 3 0 6 . 

On rencontre dans cette série des acides à fonction mixte, analogues à ceux 
des séries précédentes : des acides-alcools, comme l'acide naphtylglycollique ; 
des acides-phénols, comme l'acide coumarilique; des acides-aldéhydes, l'acide 
aldéhydocinnamique, par exemple; et surtout des acides acétoniques, les 
acides benzylacétylacétique, benzoylcrotonique, toluylacrylique, etc. 

Ils se préparent synthétiquement au moyen des carbures benzéniques et 
des anhydrides des acides bibasiques C 2 ° H 3 n _ * 0 8 , en présence du chlorure 
d'aluminium : 

C»»H3—« + C 3"H 3»-*0 8 = I1 30S + C 3 nH*"- 1 30 6 . 

Ce sont des acides incomplets, susceptibles de fixer une molécule de brome et 
de se transformer, par réduction, en acides C 3 ° I I 2 , , — i o O e . Les alcalis les dédou
blent en acide glyoxylique et acétone C 3 n H 3 n _ 8 0 s . Exemple : 

C»«H806 + H 3 0 3 = C'H'O6 + C' 6H 8O a. 

I 

ACIDES C 1 SH B0 0 . 

A C I D E C O U M A R I L I Q U E . 

Équir... G«H 6 0 6 = Cl8H*(HsO*_)0». 

Atom . . . C'H'O3 = OH.CW.C ; C.C03H = C eH 4 / ( ? I ] ^ C . C 0 3 H . 

Il a été découvert en 1871 par Perkin en faisant réagir une solution alcoo

lique de potasse sur l'a-bromocoumarine et roc-chlorocoumarine : 

C18H5CIO* + H30* = HCl + C , 8H G0 6 . 

Ebert et Filtig le préparent en ajoutant du bromure de coumarine, C 1 8HGBr 20*, 
dans un excès de potasse alcoolique; on chauffe pendant quelques minutes, on 
étend d'eau, on chasse l'alcool et ou précipite par l'acide chlorhydrique ; on le 
purifie par cristallisation dans de l'alcool à 50 degrés. 
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Il cristallise dans l'eau en aiguilles fusibles à 192-193 degrés (P.), à 190-
191 degrés (F. et E . ) ; il distille sans résidu à 310-315 degrés, en se décompo
sant partiellement; chauffé doucement, il émet des vapeurs suffocantes et peut 
être sublimé. II se dissout fort peu dans le chloroforme et le sulfure de car
bone, un peu mieux dans l'eau bouillante et encore mieux dans l'alcool; sa 
solution aqueuse est amère. 

Le permanganate le carbonise et le décompose complètement. Une lessive 
de potasse ne l'attaque pas, même à 180 degrés; mais la potasse fondante le 
dédouble en acides acétique et salicylique. Chauffé au rouge avec de la chaux, 
il se scinde en gaz carbonique et coumarone, C 1 G H G 0 2 . 

line fixe ni le brome, ni l'acide bromhydrique, mais l'amalgame de sodium 
le convertit en acide hydrocoumarilique, C 1 8II 80 G , l'un des isomères de l'acide 
coumarique. 

C'est un acide monobasique bien caractérisé, que les acides précipitent sans 
altération de ses dissolutions salines. 

Le sel de baryum, C 1 8 I I r j Ba0 6 - ) -2H 3 0 2 , est un précipité volumineux qui 
cristallise dans l'eau bouillante en petites aiguilles nacrées; sa solution n'est 
pas attaquée par l'acide carbonique. 

Le sel de calcium, 2C i S rPCa0 6 - L -3Il" 2 0 2 , cristallise en petites aiguilles, peu 
solublcs à froid. 

Le sel d'argent, C 1 8 IPAgO G , est une poudre cristalline, blanche, fort peu 
solublc. 

L'éther éthylique, C 1 I I i (C l 8 H G 0 G ) , fond à 27 degrés et bout à 274 degrés sous 
la pression de 0™,72 (Hantzsch). 

Acide méthylcoumarilique. 

Équiv... C2°H80G = C18H*(CsH*Os)0*. 
Atom . . . C'°H803 = C1P0.C8IP.C2.C02II. 

Obtenu par Perkin en faisant bouillir avec de la potasse étendue le dérivé 
méthylique de la bromocoumarine. 

Il cristallise dans le sulfure de carbone en aiguilles brillantes, fusibles à 
124-126 degrés. Il est peu soluble dans la benzine et dans le sulfure de car
bone, très soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Acide bromocoumarilique. 

Équiv... (>8HbCrO° = C18H3Rr(H ,Os)0*. 
Atom.. . O'tPBrO3 =OH.C 6H 3lir.C; C.C0sU. 

Il se forme, lorsqu'on attaque l'a-dibromocoumarine par la potasse alcoo

lique (Perkin). 

Il est en aiguilles fusibles vers 250 degrés, fort peu solubles dans l'eau, très 

solubles dans l'alcool. C'est un acide monobasique, que la potasse décompose 

à 180 degrés. 
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A cide méthylbromocoumarilique. 

É q u i v . . . C 2 0 H ' B r O ( 1 -= C i 8 H 3 B r ( C 3 I I 4 0 2 ) 0 4 . 

A l o m . . . C 1 0 I I 7 B r 0 3 ^ C i l 3 O . C 6 H 3 B r . C ; C C 0 5 H . 

Obtenu par Perkin en attaquant par la potasse alcoolique l'acide métbyldi-
bromoraélilotique brome : 

C « H 5 B r 3 ( C 2 H 4 0 3 ) 0 4 + 2 K H O * = 2 K B r + 2 H 2 0 2 + C 1 8 I i 3 B r ( C 2 I l 4 0 ' ) 0 4 . 

II cristallise dans la benzine en fines aiguilles, qui fondent vers 168 degrés en 
se décomposant. Il est peu soluble à froid dans la benzine. 

I I 

A C I D E S C 2 0 H 8 O 6 . 

I . — A C I D F . C I N N A M Y L F O R M I Q D E -

É q u i v . . . C 2 0 I 1 8 0 ° . 

A l o m . . . C ' ° H 8 0 3 = C G l F . C H . C r I . C O . C O s H . 

Il a été obtenu pour la première fois par Claisen et Antweiler en partant du 
chlorure de cinnamyle, G i 8H 7CIO î , préparé avec de l'acide cinnamique et le 
perchlorure de phosphore. On transforme ce chlorure en cyanure en le chauffant 
à 100 degrés avec le cyanure d'argent, puis le cyanure en amide par l'acide 
chlorbydrique concentré. 

Traité à chaud par une lessive de potasse, l'amide dégage de l'ammoniaque 
et se change partiellement en acide cinnamylformique : 

C 1 8 I I 7 0 2 . C 2 A z - f 2 H 2 0 3 = A z I P + C 2 0 I I 8 O ° . 

Il est préférable de faire réagir l'acide chlorhydrique sur un mélange de 
benzaldéhyde et d'acide pyruvique : 

C 1 4 H G 0 2 + C ' I P O 8 = H 2 0 2 + C s ° H 8 0 8 . 

On abandonne pendant quelques jours à lui-même un mélange équimolécu-
laire d'aldéhyde et d'acide, saturé vers zéro de gaz chlorhydrique ; on ajoute de 
l'eau glacée, on sature avec précaution par le carbonate sodique et on laisse 
déposer un précipité jaunâtre, insoluble dans l'éther et les carbonates alcalins. 
Après avoir agité la solution filtrée avec de l'éther pour enlever l'essence qui 
n'est pas entrée en réaction, on l'acidulé avec de l'acide chlorhydrique et on 
l'agite de nouveau avec l'éther; on déshydrate l'éther sur le chlorure de 
calcium et on l'abandonne à l'évaporalion spontanée (Claisen et Claparède). 
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Ainsi préparé, l'acide cinnamylformique est sous forme d'un liquide sirupeux 
qui se prend sous le dessiccateur en une masse gommeuse, jaunâtre, peu soluble 
dans l'eau, fort peu stable; car les alcalis, déjà à froid, le dédoublent en ses 
générateurs. Ses sels sont peu solubles ou insolubles. Le sel d'argent, fort peu 
soluble dans l'eau, a pour formule C S 0 H 7 AgO B . 

L'amide, C 2 0 H 7 (AzH 2 )0 4 , cristallise dans l'eau en prismes plats ou en lamelles, 
fusibles à 129-130 degrés, peu solubles dans l'eau froide, très solubles dans 
l'eau bouillante, l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone. 

On fait passer un courant de gaz chlorhydrique dans un mélange bien 
refroidi d'acide pyruvique et d'o-nitrobenzaldéhyde. Il se dépose peu à peu 
des cristaux qu'on purifie par cristallisation dans la benzine (Baeyer et 
Drewsen). 

Ce produit de condensation prend donc naissance d'après l'équation suivante : 

Il est en cristaux fusibles à 135-136 degrés, insolubles dans la ligroîne, peu 
solubles dans la benzine froide, 1res solubles dans l'eau bouillante, l'alcool et 
l'éther, beaucoup moins dans le chloroforme. 

Traité par les alcalis, même à froid, il se décompose avec formation d'acide 
oxalique et d'indigo : 

Équiv... C 2 0H 80G + nAq = CBH«(C1*H(i03)0* + n Aq. 
Atom... C 1 0H sO 3 + wH20 = C°H5.C0.CH : CH.C02H + nll'O. 

Il se prépare synthêtiquement par la méthode de Friedel etCrafts, en faisant 

réagir l'anhydride maléique sur la benzine, en présence du chlorure d'alumi

nium (Pechmann) : 

Acide o-nitracinnamylformique. 

Équiv... C2°H7(AzO4)0°. 
Atom.. . C 1 0H'(AzO s)0 3. 

C H : C H . C O . C O * H 

F IG . 2 1 7 . 

C 1 4H 5(Az0 4)0 2 + CGil 40 6 = i l 2 0 ! + C 2 0H 7(Az0 4)0 6. 

C 2 0H 7AzO i 0 = C 4II 20 8 + .C1GHA\z03. 

II. — A C I D E B E N Z O Y L A C R Y L I Q U E . 

C 8H 20 5 + C1 3II6 = C 2 0H 80°. 
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2054 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Il cristallise dans l'eau ou dans l'alcool étendu en lamelles satinées, bril
lantes, hydratées, fondant à 61 degrés, puis à 96-97 degrés après déshydratation. 
Il est peu soluble dans l'eau froide et dans la ligroïne, soluble dans la benzine 
et le sodium, dernier véhicule qui l'abandonne en longues aiguilles, fusibles à 
99 degrés. 

Chauffé avec les alcalis, il se dédouble en acide glyoxylique et méthylphényl-
acétone, tandis que les acides étendus sont sans action sur lui, même à chaud. 
Chauffé avec le phénol et l'acide sulfurique, il engendre une matière colorante 
rouge. Lesréducteurs letransformenten acide henzoylpropionique,C 3°H 1 00 6. Avec 
les déshydratants, comme le chlorure benzolque, le chlorure ou l'oxychlorure 
de phosphore, il fournit un produit de condensation, (C 3 0 H G O 3 )°, qui cristallise 
en lamelles minces, rouge-rubis, dont les solutions sont fluorescentes. 

Bromure benzoylacrylique. 

Équiv... C'°H8Br'06. 

Atom... C^H^r'û 3 = CcH5.CO.GHBr.CIIBr.C03II. 

S Y N . — Acide benioyldibromopropionique. 

L'acide benzoylacrylique est un corps incomplet, susceptible de fixer direc
tement une molécule de brome, en solution chloroformique. 

Ce bromure se dépose dans l'alcool étendu en cristaux incolores, fusibles à 
135 degrés. Chauffé avec de l'acide sulfurique concentré, il dégage du brome 
et de l'acide bromhydrique, ainsi que des aiguilles jaunes, fusibles à 100-
101 degrés, volatiles dans la vapeur d'eau, ayant l'odeur caractéristique des 
quinons (P . ) . 

III. — A C I D E P A R A - A L D É H Y D O C I N N A M I Q U E . 

Équiv... C 3 0H 80 6 = C 3 0I1 8(0 S)(0 4). 
Atom... C10HW — CHO.CGH4.CH : CH.C03H. 

CH:CH.CO*H 

CHO 

F l G . 218. 

On chauffe pendant plusieurs heures, à 150-160 degrés, 2 parties d'aldéhyde 
téréphtalique avec autant d'acétate de soude et 3 parties d'anhydride acétique ; 
on reprend le produit de la réaction par une solution chaude de carbonate 
sodique, on sursalure par l'acide sulfurique et on fait cristalliser le précipité 
dans le chloroforme. 
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Cet acide aldéhydique est en prismes plats ou en aiguilles, fusibles à 

217 degrés et sublimables en grandes lamelles. Il est peu soluble à froid dans 

l'alcool, l'éther, le chloroforme, beaucoup plus dans l'acide acétique glacial, 

surtout à chaud. If réduit difficilement le nitrate d'argent ammoniacal, ne donne 

aucune réaction avec l'acide acéLique et l'acétate de soude, ce qui le distingue 

de son dérivé éthylique. 

C'est un corps incomplet, susceptible de fixer une molécule de brome pour 

former un dérivé dibromé qui fond à 176 degrés en se décomposant. 

Acide m-nitro-p-aldéhydocinnamique. 

É q u i v . . . C2 0H7AzO1 0 = C 2 0H 7(Az0 4)0 6 . 
Atom.. . C10H7AzO= = CHO.CGII3(Az02).CH : CH.CO'H. 

Obtenu par Low en dissolvant simplement l'acide libre dans l'acide nitrique 

fumant et refroidi. 

Prismes fusibles à 194 degrés, peu solubles dans le chloroforme et dans 

l'éther, très solubles dans l'eau bouillante, l'acétone et l'acide acétique glacial. 

Il ne donne pas avec les alcalis la réaction de l 'indigo. 

L'éther éthylique, C 4 I I 4 (C ! 0 H 7 Az0 1 D ) , cristallise en prismes fusibles à 80 de
grés (Low). 

I V . ACWE P-MÉTHYLCOUMAniLIQUE. 

Équiv... C2°H80G = C'8H5(f.2IP)0G. 
/C.CH 3 

Atom... C'°H803 = CCR\% 
X-O.C.C0 2H. 

On prend pour point de départ l'éther phénoloxyacétylacétique qu'on prépare 
au moyen de l'éther acétylacétique monochloré et du phénate de sodium, 
dernier corps qu'on prépare en faisant dissoudre le phénol dans une molécule 
d'élhylate sodique et en desséchant le mélange à 110 degrés dans un courant 
d'hydrogène : 

C12H5NaOs + C4II4(C8II5CI0G)= NaCI + C 4II 4 |C 8II 4(C l sHG0 2)0 6]. 

Après avoir chauffé quelque temps le mélange, on précipite par l'eau et ou 
agite avec l'éther. La solution éthérée, après un lavage à l 'eau, est évaporée. 
On dissout le résidu dans son volume d'acide sulfurique refroidi, on précipite 
par l'eau et on agite avec l'éther, ce qui fournit l'éther méthylcoumarilique. La 
solution éthérée, après déshydratation sur le carbonate de potassium, est éva
porée et le résidu est saponifié par la potasse alcoolique. 

L'acide |3-méthylcoumarilique cristallise en aiguilles penniformes ou en 
courtes aiguilles dans l'alcool étendu, sublimables en prismes brillants, presque 
sans altération. Chauffé brusquement, il fond à 188-189 degrés, puis se 
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dédouble en acide carbonique et en méthylcoumarine, C 1 8 H 8 0 2 . La plupart de 

ses sels sont cristallisables et bien caractérisés. 

Le sel d'ammonium, C a 0 H 7 (AzH i )O 6 -f- H 2 0 a , est en aiguilles groupées en 
rosettes, assez solubles, perdant leur eau de cristallisation à i 10 degrés. 

Le sel de potassium, C 2 0 H 7 KO 6 - f -H 2 0 2 , est en petites aiguilles brillantes, 
devenant anhydres à 110 degrés. 

Le sel de baryum, 2C 2 0 I I 7 BaO 6 - ) -3IPO 9 , est en grands cristaux brillants, 
qui ne perdent leur eau de cristallisation qu'à 130 degrés. 

Le sel d'argent, C 2 0 H 7 AgO 6 , est en prismes anhydres, microscopiques. 
L'éther êthylique, C*H 4(C 2 c ,H 80 6), cristallise dans la benzine en gros prismes 

rhombiques, fondant à 51 degrés, bouillant à 290 degrés. Il donne avec le per-
sulfure de phosphore de l'éther thiométhylcoumarilique, et avec une solution 
alcoolique d'ammoniaque, l'amide méthylcoumarilique. 

La fi-méthylcoumarone, qui se forme dans la décomposition pyrogénée de 
l'acide libre, est en cristaux incolores, à odeur faible de naphtaline, distillables 
dans la vapeur d'eau. Elle fond comme l'acide à 188-189 degrés; elle est 
insoluble dans les alcalis et ne se combine ni avec l'hydroxylamine, ni avec la 
phénylhydrazine (H.). 

Acide nitro-mêthylcoumarilique. 

Équiv... C î oH 7Az0 1 0 — C20II7(AzO*)06. 
/C.CH 3 

Alom . . . C , 0II 7Az0 5 = CcH'(Az02)<; % 
X O.C.C0 2 H. 

La réaction de Hantzch, pour former synlhétiquement l'acide méthylcouma
rilique, s'applique à la préparation de plusieurs dérivés du furfurane; à la 
résorcine (H.), aux naphtols (Pfeiffer), auxcrésols et à la phloroglucine (Lang). 
Nuth l'a étendue aux phénols substitués, aux nitrophénols, à la pyrocatéchine,. 
à l'essence de Gaulteria, etc. 

Lorsqu'on chauffe à une douce chaleur le p-nitrophénolate de sodium avec 
une quantité calculée d'élher chloracétylacétique, la réaction marche avec une 
certaine vivacité : le liquide brun, huileux, qui prend naissance, sans doute 
l'éther p-nitrophénoxylacétylacétique, après un lavage à l'eau, est dissous dans 
l'acide sulfurique concentré, puis versé dans l'eau. Le liquide brunâtre qui se 
dépose, lavé à la soude étendue, cristallise dans l'éther en faisceaux aiguillés. 
C'est l'éther p-nilrométhylcoumarilique, fusible à 74 degrés, faiblement soluble 
dans les dissolvants usuels. 11 donne l'acide libre en le saponifiant avec une 
lessive alcaline, précipitant par l'acide chlorhydrique et purifiant le précipité 
par cristallisation dans l'éther. 

Il est alors en cristaux jaunes, aiguillés, fusibles à 178 degrés II se dissout 
à peine dans l'eau froide, facilement dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. 

Ses sels sont peu solubles. Les solutions neutres des sels alcalins précipitent 
les sels de plomb, les sels mercureux et mercuriques, ceux de cobalt et de 
cuivre, ainsi que le chlorure ferrique. 
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Le sel d'argent, C s o H G AgAzO i 0 -f-Aq, est un précipité blanc, pulvérulent, 

que l'eau bouillante laisse déposer par le refroidissement en aiguilles courtes 

et déliées. 

h'éther éthylique, C 4H 4(C 2 0H 7AzO l°), cristallise en aiguilles fusibles à 

71 degrés, assez solubles dans l'alcool. 

On dissout à froid le dichloro-[3-naphtoquinon dans une dissolution étendue de 
carbonate sodique; après avoir agité pendant quelque temps, on ajoute 
d'abord un peu d'acide chlorhydrique pour précipiter quelques produits secon
daires, puis un excès de ce réactif, ce qui fournit un dérivé dichloré, qu'on fait 
cristalliser à chaud dans l'acide chlorhydrique étendu. On obtient le même 
corps en attaquant par une lessive de potasse l'a-naphtol tétrachloré (Zincke). 

L'acide C 2 0H 6C1 20 6 est en fines aiguilles, fusibles à 98-100 degrés, retenant 
une molécule d'eau de cristallisation. Il est très peu soluble dans l'eau, très 
soluble dans l'alcool et dans l'acide acétique glacial. 

Chauffé avec de l'eau de baryte, et même à l'ébullition dans l'eau pure, il se 
décompose en dégageant de l'acide carbonique. L'acide chromique le trans
forme en phénylène-dichloroacétylène-acétone, C 1 B H 4 Cl 3 O s . 

L'éther mélhylique, C 2H 3(C 2 0IFCPO G), obtenu avec le gaz chlorhydrique et 
l'esprit de bois, cristallise dans l'alcool en lamelles épaisses, fusibles à 
137-138 degrés. Il est soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

Le dérivé acétylê, C 4 f l 2 0 ! (C 2 °H G Cl 2 0 6 ) , préparé avec l'éther méthylique et le 

chlorure d'acétyle, fond à 75-76 degrés (Zincke). 

Chauffé à 120 degrés avec de l'acide sulfurique, l'acide libre perd de l'acide 

chlorhydrique et fournit un composé fusible à 224-225 degrés (Z. ) . 

V . — A C I D E P H É N Y L A C É T Y L È N E - G L Y C O L L I Q U E . 

ATOM 

É Q U L V . . . r... G 2 0 I I 8 0 ° = C 3 0 1 I B ( H 2 0 3 ) 0 4 . 

/ C ( 0 I I ) . G 0 3 I I 

. . . C 1 0 H 8 0 3 = O H 4 < # 

\ C 1 I : C H . 

I I I 

A C I D E S C 2 3 H I 0 O G . 

I . — A C I D E É T I I Y L E N B E N Z O Y L A C É T I Q U E . 

É Q U I V . . . C S 3 H 1 0 0 6 = C 1 8 I I G ( C 4 I I 4 ) 0 < I . 

ATOM . . . C 1 1 H 1 0 O 3 = C G I P . C O . C ( C 3 H 4 ) . C 0 3 H . 

L'éther éthylique correspondant a été préparé par Perkin au moyen de 

l'éther benzoylacétique, de I'éthylate de sodium et du bromure d'élhylène. On 

opère comme pour l'acide éthylène-acétylacétique. 
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Il est en gros prismes qui appartiennent au système monoclinique (Haushofer), 
fondant à 148-149 degrés, en dégageant de l'acide carbonique. Il est fort peu 
soluble dans l'eau, soluble dans l'éther, le chloroforme, la benzine, le sulfure 
de carbone. L'acide bromhydrique fumant détermine, dès la température ordi
naire, son dédoublement en gaz carbonique et bromopropylphénylacétone. 

Le sel d'argent est un précipité blanc, floconneux. 
L'éther éthyligue, C 4 H 4 (C 3 3 l l 1 0 0 6 ) , est un liquide bouillant à 280-283 degrés, 

sous la pression de 0",72. 
L'acide éthylène-p-nitrobenzoylacétique cristallise dans l'éther en aiguilles 

fusibles à 176 degrés. Le sel d'argent est sous forme d'une poudre blanche, 
amorphe. 

II. — A C I D E " B E N Z A L A C É T Y L A C É T I Q U E . 

Équiv... C« 3H 1 00 , i = C8H«(G1*HG)06. 
Atom. . . C"H">03 = CHXCO.C : (GH.CGH5).C0!H. 

S ï N . — Acide a-acélylcinnamique. — Acide cinnamyléthylacétique. 

L'éther élhylique correspondant a été formé synthétiquement par Glaisen et 
Malthews, en faisant passer du gaz chlorhydrique dans un mélange, refroidi à 
zéro, de benzaldéhyde et d'élher acétylacétique : 

- C 1 4H°0 3 + C 8HG0 6 = I1803 + tfWO0. 

Après sept à huit jours de contact, on chauffe au bain-marie dans un courant 
de gaz carbonique et on distille dans le vide, sous une pression aussi faible 
que possible. 

C'est une huile lourde, qui se prend peu à peu en niasse cristalline. Elle se 
dépose alors dans l'alcool en tablettes brillantes, tricliniques, fusibles à 
59-60 degrés, bouillant vers 295-297 degrés en se décomposant partiellement, 
et à 180-182 degrés sous une pression de 17 millimètres, vers 200 degrés sous 
celle de 22 millimètres. Elle est insoluble dans les lessives alcalines, à peine 
soluble dans la ligroïne froide, un peu mieux dans l'alcool, l'éther, le sulfure 
de carbone, l'acide acétique, très soluble dans le chloroforme. Elle s'unit 
directement avec une molécule de brome et donne avec l'acide chlorhydrique 
deux combinaisons isomères. 

La potasse alcoolique sépare d'abord de l'aldéhyde benzoïque, puis de l'élher 
acétylacétique. Avec l'acide sulfurique, on obtient un soluté rouge, qui vire 
au rouge sombre sous l'influence de la chaleur ; en versant la solution rouge 
dans l'eau, il se fait un précipité blanc jaunâtre, qui se dissout dans le 
carbonate sodique avec une coloration violette. 

Le bromure ou éther dibromobenzylacétylacélique, C2 r'H1 4J3r2On, en atomes : 

C 1 3H"Br !0 3 = CH3.CO.CBr(CHBr.CGH5).C03.C3H5, 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2059 

se forme lorsqu'on ajoute du brome dans une solution chloroformique d'ëther 

benzalacétylacétique. Il cristallise dans la ligroïne en aiguilles courtes, fusibles 

à 97°-97°,5 ; il est très soluble dans la benzine et le chloroforme, un peu 

moins dans l'éther et dans l'alcool. 

III. — A C I D E B E N Z O Y I . C R O T O N I Q U E . 

Équiv... C^H 'OO 0 = C aH 4(C»H f i0 3)0 4 . 
Atom... C H H 1 0 0 3 = C0Hr\CO.C(CH3) : CH.C02H. 

Obtenu synthétiquement par Pechmann au moyen de la benzine et de 

l'anhydride citraconique, en présence du chlorure d'aluminium, d'après le 

procédé de Friedel et Crafts 

Après plusieurs cristallisations dans l'eau, il se présente sous forme de 

cristaux aigus, brillants, fusibles à 113 degrés. Bouilli avec de l'eau de baryte, 

il donne du phénylpropylacétone, qui distille avec la vapeur d'eau, et de l'oxa-

late de baryum, provenant de la décomposition de l'acide glyoxylique en acides 

glycollique et oxalique. Il ne paraît pas susceptible de fournir des produits de 

condensation facilement isolables avec l'anhydride acétique (P.) . 

I V . — A C I D E P A R A - T O L U Y L A C R Y L I Q U E . 

Équiv... C 2 2 H 1 0 0 6 . 
Atom . . . C"H 1 0O 3 = CH3.C0H4.CO.CH : CH.C02H. 

Il prend naissance lorsqu'on attaque par le chlorure d'aluminium un 

mélange de toluène et d'anhydride maléique (Pechmann). 

Lamelles fusibles à 138 degrés, se comportant avec l'anhydride acétique 

comme l'acide benzoylacrylique. 

V. — A C I D E D I M É T H Y L C O U M A R I L I Q U E . 

Équiv... C 3 3H 4°0 8 = C , 8It4(C2H3)20 r >. 
Atom... G«H 1°0 3. 

C H 

F IG . 2 1 9 . 

S Y N . — Acide diméthylcoumarone-carbonique. 

Lorsqu'on traite par une quantité convenable de brome une solution sulfo-

carbonique de diméthylcoumarine, on obtient le dérivé monobromé correspon

dant, G 2 SH°Br0 4, corps qui cristallise en aiguilles soyeuses. En l'attaquant par 

une dissolution alcoolique de potasse alcoolique et en précipitant par l'acide 
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chlorhydrique, on obtient l'acide dimélhylcoumarilique en petits prismes ou 
en tables fusibles à 224-225 degrés, décomposables à une température plus 
élevée. 

D'autre part, en réagissant sur le p-crësol sodé, l'éther acétylacétique mono
chloré fournit l'éther diméthylcoumarone-carbonique, C i 6 I I u 0 6 , corps fusible 
à 55 degrés, bouillant vers 280-300 degrés sous une pression de 0m ,728. 
A la saponification, cet élher donne l'acide diméthylcoumarone-carbonique, 
identique avec l'acide dimélhylcoumarilique (H . e tL . ) . 

ACIDES C24II i20G. 

I. — A C I D E A L L Y L B E N Z O Y L A C É T I Q U E . 

Équiv... C.34H1206=C18H7(CGH5)0G. 
Atom... CJSH1303 = C°H;'.CO.CH(C'IH5).C02H. 

L'éther éthylique, C 4 I I 4 (C 3 1 H 1 3 0 6 ) , résulte de l'action de l'iodure d'allyle sur 
l'éther benzoylacétique sodé. C'est une huile épaisse, qui fournit l'acide libre 
à la saponification. 

L'acide allylbenzoylacélique est une masse incolore, cristalline, fusible à 
122-125 degrés, soluble dans les dissolvants ordinaires, excepté dans l'eau. A 
chaud, la potasse alcoolique étendue lui fait perdre de l'acide carbonique et le 
transforme en aHylacétophénone, C 3 2 H 1 S 0 3 , huile épaisse, bouillante à 
235.-238 degrés (Baeyer et Perkin). 

Acide aHyl-p-nitrobenzoylacétique. 

Équiv.. . C34HMAzOio = C24Hi,(Az04)0°. 
Atom . . . CI3H"Az05 = CGH4(Az03).CO.CH(C3H5).C03H. 

L'éther éthylique se forme lorsqu'on chauffe, à 100 degrés, 10 parties du 
dérivé sodique de l'éther p-nitrobenzoylacétique avec 11 parties d'iodure 
d'allyle, en présence d'un peu d'alcool. 

Il cristallise dans l'alcool étendu en lamelles soyeuses, fusibles à 
45-46 degrés. Il est décomposé par les alcalis étendus avec formation d'acide 
p-nitrobenzoïque (Perkin et Bellenot). 

II. — A C I D E S B E N Z A L L É V U L I N I Q U E S . 

Équiv... C"H1206. 
Atom... C13H i303. 

Obtenus synlhétiquement par E. Erlenmeyer et Erdmann, en faisant réagir 
sur l'acide lévulinique un mélange de benzaldéhyde, de soude et d'acétate de 
sodium. 
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F I L — A C I D E B E N Z O Y L T É T R A M É T H Y L Ë N E - C A R B O N I Q U E . 

É Q U I V . . . C 2 4 I I I 2 0 G . O . C F P . C I I 2 

I I 

A I O M . . . C 1 2 H 1 2 0 3 = C G U 5 . C — C ( C H 2 ) . C 0 2 H . 

Sïtr. — Acide phényldéhydrohexone-carbonique. 

L'éther éthylique a été obtenu par W.-II. Perkin, en faisant réagir le bromure 
de triméthylène sur l'éther benzoylacétique sodé. Cet éther est ensuite sapo
nifié lentement à froid par une solution alcoolique de potasse caustique ; on 
étend l'eau et on agite avec de l'éther, puis on acidifie et le précipité est purifié 
par compression et par cristallisation dans l'éther. 

ENCïCLOP. CB1M. 131 

Masse cristalline qui se dissout dans l'acide sulfurique avec une coloration 
rouge intense et qui se transforme par réduction en acide C 2 i H 1 G 0 6 . 

En faisant réagir l'aldéhyde benzoïque sur l'acide lévulique, en solution 
alcaline, E. Erlenmeyer a obtenu un acide qu'il considère comme un acide 
fi-benzallévulique. Le procédé, modifié par Erdmann, fournit un acide 6 ben-
zallévulique ayant pour formule atomique : 

C I 2 H 1 2 0 3 — G 6 I I 5 . G H : C H . C O . C I I 2 . C I I 2 . C 0 2 H . 

L'hydrogène naissant le convertit en acide [3-benzyllévulique ou acide hydro-
cinnamyle-propionique, fusible à 8 7 - 8 8 degrés, alors que l 'acide hydrogéné-(3 
ne fond qu'à 9 8 - 9 9 degrés. L'hydroxylamine réagit sur l'acide-f3 avec élimina
tion de deux molécules d'eau en donnant un produit, C 2 I I I i l A z O ' 1 , qui fonda 
94 degrés, tandis que dans les mêmes circonstances l'acide-8 engendre une 
oxime acide, C 2 i H 1 3 ÀzO G , qui cristallise en prismes fusibles À 1 4 8 - 1 4 9 degrés. 
Enfin, l'acide-â fonda 1 2 0 degrés et non à 1 2 5 degrés. Ces deux acides sont 
donc isomériques. 

L'aldéhyde m-chlorobenzoïque donne avec l'acide lévulique un acide, 
C^II^CIO8, qui fond À 1 2 8 degrés et qui ne fournit pas de chloracétonaphtol À 
la distillation sèche. 

L'aldéhyde benzoique réagit sur l'acide [3-benzallévulique encore plus facile
ment que sur l'acide lévulique pour engendrer un acide ftS-dibenzallévuliquc, 

C 1 8H 60G, en atomes : 

C C H 3 . C I I : C I I . C O . C . C I I ' . C O ' H 

C I I . C 6 ! ! 5 . 

Enfin, toujours d'après Erdmann, l'acide p-benzallévulique se produit par 
condensation directe, en faisant intervenir un acide comme agent de condensa
tion, et non un alcali ; d'où il suit, que la réaction est différente suivant qu'on 
opère sur l'acide lévulique libre ou sur son sel sodique, particularité qu'on 
retrouve dans d'autres acides acétoniques. 
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Cet acide cristallise dans l'éther en prismes monocliniques (Ilaushofer), 
fondant à 142-144 degrés, en perdant de l'acide carbonique. Il est à peine 
soluble dans l'eau froide, très soluble dans l 'alcool, l'éther, la benzine, la 
ligroïne, le sulfure de carbone et le chloroforme. L'acide bromhydrique le 
dédouble en gaz carbonique et acétone brome, C î 2 H i : i BrO' ; simplement bouilli 
avec de l'eau, il se scinde en gaz carbonique et oxyacétone, C 2 2 H 1 4 0 4 . 

Le sel d'argent, C 2 2 H"Ag0 5 , est un précipité cristallin, un peu soluble dans 

l'eau bouillante, qui l'abandonne en aiguilles par le refroidissement. 

L'éther éthylique, C 4 II 4 (C 2 J H'*0 G ) , est en gros prismes monocliniques, fusibles 
à 59-60 degrés, pouvant distiller sans décomposition, soluble dans les dissol
vants usuels. 

Acide nitrobenzoyltétramêthylène-carbonique. 

Équiv... C"H"Az010. 
Atom. . . C12H»Az05 = C6H4(Az02)C.0.CH2 

C02H.C.CHs.CH2. 

On saponifie l'éther nitré correspondant avec une solution froide et alcoolique 
de potasse caustique, on étend d'eau, on sursature par l'acide sulfurique et on 
enlève l'acide nitré au moyen de l'éther. 

Il cristallise dans la benzine en aiguilles épaisses, à peine solubles dans l'eau ; 
toutefois, fraîchement précipité, l'eau chaude le dissout naturellement et le 
laisse déposer en aiguilles ; il est d'ailleurs très soluble dans l'alcool, l'éther, 
la benzine et la ligroïne. Il fond à 183 degrés et perd de l'acide carbonique 
au-dessus de 200 degrés. 

Le sel d'argent est un précipité amorphe, jaune clair, qui cristallise dans 

l'eau chaude en aiguilles. 
L'éther éthylique, C 4 I I 4 (C 2 4 H H Az0 i 0 ) , se prépare en chauffant 10 parties du 

dérivé sodé de l'éther p-nitrobenzoylacétique sec avec 8 parties de bromure 
de Iriméthylène et 30 parties d'alcool. Après trois ou quatre heures de 
chauffe à 100 degrés, on ajoute 0,9 de sodium dissous dans l'alcool absolu et 
on chauffe de nouveau à 100 degrés; on évapore l'alcool, on ajoute un peu 
d'eau et on agite avec de l'éther. L'éther étant évaporé, on sèche sous la 
cloche sulfurique, on presse et on fait cristalliser le produit dans de l'alcool 
additionné de ligroïne. Cet éther, qui sert à préparer l'acide ci-dessus, 
est en tablettes jaunes, monocliniques, fusibles à 62-63 degrés, fort peu 
solubles dans la ligroïne, très solubles dans l'alcool, l'éther et la benzine 
(Perkin). 
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V 

ACIDES C W O 6 et C 3°H 1 80 6. 

ACIDE BENZALÉTHYLACÉTrQUE. 

Éi ]u iv . . . C3r>H140G = C 8H 4(C 1 4H 5)(C 4 tI 5)0G. 
Atom. . . C4 3H1 4II3 = CGHB.CH : CH.C0.CH(C3H5).CO3H. 

S ™ . — Acide éthylcinnamylacétique. 

L'êther élhylique, C 4 H 4 (C S 6 H 1 4 0 r ' ) , prend naissance lorsqu'on sature de gaz 
chlorhydrique un mélange de benzaldéhyde et d'éther éthylacétylacétique. 
Après huit à dix jours, on obtient un liquide épais, huileux, qu'on lave à l'eau, 
qu'on sèche et qu'on distille dans le vide. 11 passe a 205-220 degrés, sous une 
pression de 22 millimètres (Claisen et Matthews). 

ACIDE BENZAIiDIÉTHYLACÉTYLACÉTIQUE. 

Ëquiv... C 3 0H 1 8O B = C 8H 3(C 1 4II 5)(C 4H 5) 3O 5. 
Atom.. . C 1 5 I I ' 8 0 3 = CBH5.CII : CH.CO.C(C3II s)3.C03H. 

SYN. — Acide diéthylcinnamylacétique. 

L'éther êthylique, C 4 II 4 (G 3 0 H 1 8 0 6 ) , se prépare en abandonnant à lui-même, 
pendant huit à dix jours, un mélange formé de benzaldéhyde et d'éther dié-
thylacétique, saturé de gaz chlorhydrique. Il se forme encore lorsqu'on 
attaque par le sodium et l'iodure d'éthyle l'éther benzaléthylacétylacétique 
(C . et M.). 

Cet élher cristallise dans la ligroïne en prismes tricliniques, incolores, 
fusibles à 101-102 degrés. 11 est peu soluble dans l'alcool et la ligroïne froide, 
très soluble dans l'éther et le chloroforme. Il passe à 205 degrés sous une 
pression de 16 millimètres. 

Le dibromure, C 3 4 I I , 3 Br 3 0 s , en atomes : 

C i ; H 3 3 Br ï 0 3 = C6ll5.ClIBr.CHBr.CO.C(C3H5)3.C03.C3H5, 

éther dibromodiéthylbenzylacétylacétique, cristallise en petits prismes, fu
sibles à 55 degrés. Il est très soluble dans l'alcool et dans la ligroïne (G. 
et M.). 
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Vf 

ACIDES C 3 4IF 30G et C 4 1I1 3 30G. 

A C I D E P O D O C A R P I Q U E . 

Équiv... C34H 3 3 0 6 = C34H8°(H8Q»)Q4. 
Atom. . . C 1 7 H 2 a 0 3 = CsH45.C6H2(CH3)(OIl).C03H. 

L'acide podocarpique a été retiré en 1873 par Oudemans d'une matière rési
neuse trouvée par de Vrij dans l'intérieur de vieux arbres appartenant à 
l'espèce Podocarpus Cupressina (Java). On dissout la résine, parfois à struc
ture cristalline, dans de l'alcool à 93 degrés et on précipite le soluté par l'eau ; 
on purifie le précipité dans l'alcool plus faible ou en passant par le sel 
sodique. 

L'acide podocarpique cristallise en tablettes rhombiques, fusibles à 187-
188 degrés. Il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans la benzine, le chloro
forme, le sulfure de carbone, davantage dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique 
glacial ; la solution alcoolique est dextrogyre ; pour une solution à 2,5 pour 100, 
la valeur du pouvoir rotatoire est la suivante à 17 degrés : 

[a]D = -(- 136 degrés. 

Les sels alcalins ont sensiblement l e ' m è m e pouvoir rotatoire. Chauffé au voisi
nage de 300 degrés, il perd de l'eau et fournit un anhydride qui a pour formule 
C 6 S H 4 3 0 1 0 ; au-dessus de cette température, il se dégage du gaz carbonique, de 
l'oxyde de carbone, de l'hydrocarpol, C 3 3 IP°0 3 , et d'autres produits mal connus. 
Chauffé avec de la limaille de zinc, il fournit du ménanthrène, C 3 0 IF 3 . 

C'est un acide faible qui se comporte à la manière d'un acide-phénol ; il se 
rapproche par quelques-unes de ses propriétés de l'acide salicylique, notam
ment par celle de pouvoir former deux séries de sels métalliques, alors qu'il 
est en réalité monobasique. 

Le sel d'ammonimn, C 3 4 H 8 , (AzII 4 )0 G - f C 3 4 H 3 3 0 6 + H 3 0 3 , est un sel grenu, 
peu soluble, perdant toute son ammoniaque à 100 degrés. 

Le sel de sodium, C 3 4 H 3 1 Na0 6 -(- 7H 3 0 3 , est en belles aiguilles, solubles 
dans 3 parties d'eau à la température de 21 degrés. 

Le sel de potassium peut prendre trois oulquatre molécules d'eau de cristal
lisation. 

Les métaux diatomiques donnent généralement des sels bimétalliques qui 
répondent à la formule C 3 4 H , 0 M 3 0 6 , plus de l'eau de cristallisation. 

Le sel de baryum, C 3 4 H î 0 Ba 3 0 6 - f - 8 H 3 0 3 , est peu soluble. Il existe un sel 
monométallique, C 3 4 H"Ba0 6 , qui peut retenir trois, huit, neuf et jusqu'à 
quinze équivalents d'eau. 
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ACIDES ORGANIQUES. 

Le sel de calcium a pour formule : 

2C 3 4 U 3 i Ca0 G - | -5Il s 0 3 . 

Il fournit à la distillation, seul ou mélangé à la chaux, des dérivés très 

complexes, notamment les suivants : du p-crêsylol, C J 4 H 8 0 3 ; de Yhydro-

carpol, C^H^O 2 ; du mênanthrol, C 3 0 H 1 2 0 2 ; un carbure d'hydrogène, le 

carpène, C 1 8 H 1 4 , qui possède à la fois l'odeur du styrol et de l'essence de téré

benthine. 

Oudemans a décrit plusieurs sels de plomb ayant pour composition : 

C34H21PbOG + 2H 3 0 2 ; C 3 4H 2 GPb 20 6 + H 2 0 3 ; C34H21PbO° + C 3 4H 2 J0 G + 5H 9 0 a . 

Il existe également deux sels de cuivre : 

C 3 iH 2 1Cu0G + 5H 2O a; C3 4HS QCu30B + n H 20 2. 

Le sel d'argent, C 3 i H 3 i A g 0 5 , cristallise avec cinq équivalents d'eau. 

L'éther méthylique, C 2 H 2 (G 3 4 H S 2 0 6 ) , qui résulte de l'action de l'iodure de 
méthyle sur le sel précédent, est en petits grains fusibles à 174· degrés, très 
solubles dans l'alcool. 

L'éther éthylique, C 4 I I 4 (G 3 4 H 2 2 0 B ) , se prépare d'une manière analogue, au 
moyen de l'iodure d'éthyle.Il est en fines aiguilles, fusibles à 143-146 degrés, 
solubles dans l'alcool, le chloroforme, l'acide acétique. 

Acide acétylpodocarpique. 

Équiv... C 8H 2 4O 3 8 = C 4H 3O 3(C 3 4II 2 20 6). 
Atom... C4 9HS 40* = C 1 7H 2 1(C 2H 30)0 3. 

On traite à chaud l'acide libre par le chlorure acétique et on fait cristalliser 
le produit de la réaction dans l'alcool faible. 

Il est en petites aiguilles blanches, qui se ramollissent déjà vers 100 degrés 
et qui ne fondent complètement que vers 152 degrés (Oudemans). 

Acide éthylbromopodocarpique. 

Équiv... C3 8IP5Br0G = C34Hs°Br(C4Il5)0G. 
Atom. . . Cl9H25BrÛ3 = C loH20Br(CslP)O3. 

Lorsqu'on mélange des solutions éthéro-alcooliques de brome et d'acide 

podocarpique, il se dépose un alcoolate ayant pour formule : 

C3 8H2 5Br04 + C4li°Oa. 
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2 0 6 6 E N C Y C L O P E D I E C H I M I Q U E . 

Il est en gros cristaux, fondant au-dessus de 80 degrés, en perdant son 
alcool ; il est d'ailleurs soluble dans l'alcool et dans le chloroforme. 

L'acide anhydre est une poudre cristalline, fusible à 158 degrés, soluble 
dans l'alcool et le chloroforme. Il donne avec les alcalis des sels gélati
neux ( 0 . ) . 

Dérivés ni très. 

Acide nitropodocarpique. 

Équiv... C 3 4H 3 1(Az0 4)0 6. 
Atora . . . C17H21(AzO2)03. 

Sous l'influence de l'acide nitrique étendu et chaud, l'acide podocarpique 
engendre facilement deux dérivés nitrés qu'on peut séparer par cristallisation 
dans l'alcool, véhicule dans lequel le dérivé dinitré est le plus soluble. 

L'acide mononitré se forme de préférence lorsqu'on fait digérer à une douce 
chaleur l'acide libre avec 1 partie d'acide nitrique d'une densité de 1,34 et 
5 à 6 parties d'eau. 

Il cristallise dans l'alcool en petits cristaux brillants, irréguliers, jaunâtres, 
fusibles à 205 degrés. Il est insoluble dans l'eau et le sulfure de carbone, peu 
soluble dans l'alcool froid, très soluble dans la benzine et dans le chloroforme. 
Il se comporte comme un acide bibasique et donne deux séries de sels; ceux-ci 
sont jaunes ou rouges, avec des reflets métalliques. 

Le sel d'ammonium, G 3 4 H' s (Az0 4 ) (AzH 4 ) 3 0 6 + 4 H 2 0 3 , est en cristaux 
octaédriques, d'un rouge grenat. Il s'effleurit à l'air en perdant de l'eau et de 
l'ammoniaque; l'eau le décompose, en précipitant l'acide. 

Le sel de potassium, G 3 4 H i 9 (Az0 4 )K 2 0 6 - j - 11 Aq, est en aiguilles rouges, avec 
des reflets verts; il est très soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de sodiMm,G 3 4 H 1 9 (Az0 4 )Na 2 0 6 + 9H 2 0 2 ,es t en lamelles très solubles, 
d'un rouge-cinabre. 

Le sel de baryum neutre, C 3 4 H 1 9 ( A z 0 4 ) B a 3 0 6 -f- 7 H 3 0 3

; est en aiguilles d'un 
beau rouge, peu solubles dans l'eau. Il existe un sel avec trois molécules d'eau, 
qui cristallise en petits mamelons d'un rouge-carmin. 

Le sel acide, G 3 4 H 2 0 (Az0 4 )Ba0 6 + 2 H 3 0 2 , est en fines aiguilles orangées, 
encore moins solubles que les précédentes. 

Le sel de calcium acide, C 3 4 H 2 0 (AzO 4 )CaO G - f 2 H 2 0 2 , est en fines aiguilles 
rouge-orange, à peine solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Traité par l'élain et l'acide chlorhydrique, l'acide nitropodocarpique se con

vertit en dérivé amidé peu stable, dont le chlorhydrate a pour formule : 

C34H3HAzH3)03.HCI + Aq. 
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Acide dinitropodocarpique. 

Équiv... C 3 4H 2 0(AzO 4)O f i. 
Atom... C 1 7H 2 0 (Az0 2 )0 3 . 

Il se l'orme lorsqu'on fait bouillir l'acide podocarpique avec de l'acide azo
tique additionné de 2 ou 3 parties d'eau; on peut l'obtenir plus facilement 
à l'état de pureté en faisant bouillir l'acide sulfopodocarpique avec de l'acide 
nitrique étendu. 

Il se dépose dans l'alcool aqueux en octaèdres orthorhombiques modifiés, 
d'un jaune clair, fusibles à 203 degrés. II est insoluble dans l'eau, peu soluble 
dans la benzine, le chloroforme et le sulfure de carbone, davantage dans l'alcool. 
Il se comporte comme un acide bibasique. 

Le sel de potassium, G 3 4 H 1 8 ( A z 0 4 ) 2 K 2 0 6 - f - 5 H 2 0 2 , est rouge-carmin foncé, 
avec des reflets verts. Il est très soluble dans l'eau et ne cristallise qu'en pré
sence d'un excès d'alcali. 

Le sel de baryum, C 3 4 I I 1 8 (Az0 4 ) 2 Ba 2 0 B - f -4H 2 0 2 , est en lamelles rhombiques, 

d'un brun-rouge, à peine solubles; il ne perd complètement son eau de cris

tallisation qu'à 140 degrés. Ses cristaux polarisent fortement la lumière, à la 

manière de l'hérapathite. 

Le sel d'argent, C 3 4 H 1 8 (AzO ' ) 2 Ag 2 0 6 - j - 4H 2 0 2 ,es t un précipité orangé, qui ne 

se déshydrate complètement qu'à 140 degrés. 

A C I D E S U L F O P O D O C A R P I Q U E . 

Équiv... C"H 2 S0° S 2 0 ° - f - 8 H 2 0 2 . 
Atom... C 1 7 11 2 , 0 3 .S0 3 H - | -8H 2 0. 

Il prend naissance lorsqu'on chauffe l'acide libre, vers 60 degrés, avec de 

l'acide sulfurique. Le produit de la réaction, additionné d'eau, est fluorescent, 

diversement coloré en vert, rouge, bleu, vert-émeraude. 

L'acide pur, isolé en passant par le sel barytique, est cependant une masse 
amorphe qui se dissout dans l'eau sans coloration; cette solution, acidulée, avec 
de l'acide azotique, se trouble peu à peu et laisse déposer de l'acide dinitré 
parfaitement pur. Cette réaction est si sensible qu'elle permet de déceler jusqu'à 
1/1500" d'acide podocarpique. 

Le sel de sodium, C 3 4 I I 2 0 Na 2 0 6 .S 3 0 6 - f7 I I 2 0 9 , est sous forme de cristaux, 
groupés en rosettes. 

Le sel de baryum, C 3 4 H 3 0 Ba 2 0 G .S-0 6 -f- 8 IP0 2 , est en lamelles blanches, très 

solubles à chaud dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel acide, C 3 4 H 2 1 Ba0 6 .S 2 0° + 3I I 2 0 2 , est beaucoup moins soluble que le 

précédent; on le prépare en traitant ce dernier par l'acide acétique. 

Le sel de calcium, 2 C 3 4 H 2 J C a 0 G . S 2 0 6 - f 7H 2 0 2 , cristallise en fines lamelles, 

groupées concentriquement, solubles dans l'eau et dans l'alcool. 
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A C I D E A N A C A R D I Q U E . 

Équiv... C"H 3 a 0 6 = C"I i 3 ° (H 3 0 3 )0 4 . 
Atom... C 2 3 H N 3 0 3 . 

Il a été découvert en 1847 par Stàdeler dans le péricarpe des noix d'acajou 
(Anacardium occidentale), où on le rencontre avec du tanin et un principe 
vésicant, le cardol. Il a été étudié récemment par Ruhemann et Skinner, qui 
le considèrent comme un acide-alcool. 

On épuise le péricarpe par l'éther, on évapore ou on distille, et on lave le 
résidu avec de l'eau pour enlever un peu de tanin ; on dissout ce qui reste dans 
quinze â vingt fois son poids d'alcool et on fait digérer le soluté avec de l'hydrate de 
plomb récemment précipité. Le sel de plomb, délayé dans l'eau, est décomposé 
par le sulfure d'ammonium, ce qui fournit un sel d'ammonium qu'on précipite 
par l'acide sulfurique étendu. L'acide anacardique est alors sous forme d'une 
masse molle, cohérente, qui se solidifie bientôt complètement. On le lave à l'eau 
froide et on le purifie en passant une seconde fois par le sel plombique. 

A l'état de pureté, il se présente sous forme d'une masse blanche, cristalline; 
il fond à 26 degrés et redevient cristallin par le refroidissement. Il est inodore, 
rubéfiant, à saveur aromatique et brûlante. Il est très soluble dans l'alcool et 
dans l'éther, et ses solutions rougissent le tournesol. Au-dessus de 100 degrés, 
il développe une odeur particulière, sans perdre sensiblement de son poids 
jusqu'à 150 degrés; mais vers200degrés, il se décompose en donnant une huile 
incolore, très fluide. Il tache le papier et brûle avec une flamme fuligineuse. 
Abandonné au contact de l'air, il se liquéfie peu à peu en développant une 
odeur qui rappelle celle de la graisse rance. Il fournit d'ailleurs de l'acide buty
rique et de l'acide subérique lorsqu'on le fait bouillir avec de l'acide azotique 
ordinaire. 

Il donne avec les bases des sels qui sont tantôt cristallins, tantôt amorphes. 

Le sel d'ammonium, préparé en dissolvant l'acide dans l'ammoniaque, est 
une liqueur épaisse qui perd de l'ammoniaque dans le vide, en laissant une 
niasse savonneuse, amorphe, donnant avec l'eau un liquide trouble et filant; 
ce dernier s'éclaircit par l'addition de quelques gouttes d'ammoniaque, tandis 
que le sel ammoniac, même en petite quantité, coagule la combinaison. 

Le sel de potassium se prépare en dissolvant l'acide libre dans une lessive de 
potasse moyennement concentrée, tant que le liquide ne se trouble pas. Une 
affusion d'eau ne sépare pas de sel acide, mais un courant de gaz carbonique 
précipite ce dernier en flocons blancs, si la solution est concentrée; on évapore 
le tout à siccité et on enlève le sel acide au moyen de l'éther. A l'évaporation, il 
reste une masse blanche, amorphe, soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel de baryum, 2 C u H 3 'Ba0 6 -f- H 2 0 3 , préparé par double décomposition, 
est un précipité blanc, qui brunit à la dessiccation (S.) . 

Le sel de calcium, C**II30Ca20G -f- 2 H 2 0 2 , ne se précipite pas lorsqu'on mé
lange une solution alcoolique d'acide libre à une solution alcoolique de chlorure 
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de calcium. En ajoutant de l'ammoniaque, il se fait un précipite tantôt grenu, 
tantôt gélatineux, qui ne renferme qu'un seul équivalent d'eau, d'après 
Slâdeler. 

Le sel de magnésium, C 4 4 II 3 0 Mg 2 0° -f- H 2 0 2 , est un précipité blanc (R. et S.). 

Le sel ferreux est un précipité blanc qui se colore peu à peu à l'air. 
Le sel ferrique se sépare sous forme d'un précipité résineux, brun foncé, 

lorsqu'on mélange des solutions alcooliques de perchlorure de fer et d'acide 
libre, puis qu'on ajoute goutte à goutte de l'ammoniaque. Ce précipité, qui est 
insoluble dans l'eau et dans l'alcool, est soluble dans l'éther. 

Le sel de nickel est un précipité blanc. 
Le sel de cobalt est en flocons violacés. 

Le sel de plomb, C 4 4 II 3 O Pb' ! 0 6 , se précipite sous forme d'une masse blanche, 
grenue, lorsqu'on mélange une solution bouillante d'acide anacardiqueavec une 
solution alcoolique d'acétate de plomb. Au microscope, il se présente à l'état 
de globules radiés, qui se divisent en fragments réguliers. Il jaunit à la longue 
et acquiert une odeur rance. 

En opérant sa préparation à basse température, on obtient parfois un sel 
double, cristallin, en paillettes qui rappellent celles de la cholestérine. Ce 
composé a pour formule : 

C i 4H 3 1Pb0G + C4H3Pb04. 

Le sel d'argent, C 4 4 H : "Ag0 6 , est un précipité blanc, lourd, pulvérulent, so
luble dans l'alcool, surLout en présence d'un acide libre. Il se conserve assez 
bien; chauffé à 130 degrés, il fond, devient bleu d'acier et se décompose 
partiellement. 

L'éther méthylique, C 2fP(C 4 4H 3 2 0 G ) , se prépare au moyen du sel précédent 
et de l'iodure éthylique. Il reste encore liquide à —10 degrés et ne peut être 
distillé sans décomposition (R. et S.). 
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C H A P I T R E V I I I 

ACIDES C î n H ' — " 0 e E T C ' - I I 3 —'^ 8 . 

A C I D E S C ^ f l ^ - ^ O 8 . 

ACIDES OXYNAPHTOIQUES. 

Équiv... C 2 2 H 8 0 8 = C 2 2II c(H 20 3)f>. 

Atom. . . C"H 80 3 = 0H.C1°H6.C0 ,H. 

Les naphtols ou naphtylols, C 2 0 II 8 O s , possèdent les réactions caractéristiques 

du phénol ordinaire : comme ce dernier, par exemple, ils fixent les éléments 

de l'acide carbonique pour engendrer des acides-phénols analogues aux acides 

oxybenzoiques : 

C3°JIi802 + C 20 4 = C 8 2 H I 8 0 6 . 

Il existe, en effet, plusieurs acides oxynaphloïques, isomériques, dérivant 

des naphtols a et 

I . — A C I D E a-cARBONAPHTOUQUE. 

p-iCOm 

F IG. 2 2 0 . 

S Ï N . — Acide a-naphtolcarbonique. 

Additionné d'une molécule de sodium, le naphtol-a s'échauffe lorsqu'on y fait 

passer un courant de gaz carbonique. Si le mélange est homogène, il ne se su

blime que peu de naphtol et presque tout passe à l'état de combinaison sodique, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



après avoir chauffé au bain-marie. On laisse le métal en excès s'oxyder à l'air, 
on reprend par l'eau et on précipite par l'acide carbonique. Il se dépose des 
flocons jaunâtres, qu'on purifie par cristallisation dans l'élher et dans l'alcool 
(Eller). 

Burkard et Schmitt font réagir l'acide carbonique liquide sur l'a-naphtol-
sodium complètement sec, puis chauffent le tout dans un autoclave, à la tem
pérature de 130 degrés. 

L'acide a-naphtolcarbonique cristallise dans l'alcool et dans l'éther en aiguilles 
incolores, étoilées, fusibles à 186-188 degrés (E.) , à 185-186 degrés (S.), à 
187 degrés (B. et S.). Il est à peine soluble dans l'eau froide, fort peu dans 
l'eau chaude, assez soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine; ses solutions 
sont colorées en bleu verdâtre par le perchlorure de fer; une ébullition pro
longée avec l'eau ne le décompose que partiellement en acide carbonique et en 
naphtol (B. et S.). L'isomère-^ possède, au contraire, une grande tendance à 
se dédoubler pour reproduire ses générateurs. L'acide nitreux seul élimine 
l'acide carbonique de ces deux acides, avec formation de nitrosonaphtol. 

Lorsqu'on fait réagir le chlorure de diazobenzine sur l'acide-a, il se fait un 
dérivé azoïque, C 3 2 I I ' 2 Az 2 O s , insoluble dans les carbonates alcalins, mais que la 
soude étendue dissout avec une coloration rouge. Il cristallise dans l'acide 
acétique en belles aiguilles, à reflets verts, fusibles à 192 degrés; réduit par 
l'élainet l'acide chlorhydrique, il fournit un dérivé amidé qui se décompose 
vers 230 degrés en gaz carbonique et a-amido-a-naphtol (Nietzki et Guiter-
man). 

Les a-naphtolcarbonates sont peu solubles ou insolubles. 

Le sel de potassium se dépose dans l'eau bouillante en aiguiljes étoilées, 
peu solubles à froid; sa solution, qui n'est pas précipitée par le chlorure de 
baryum, se colore en bleu avec le perchlorure de fer; par une ébullition pro
longée avec l'eau, il se fait de l'acide carbonique et de l'a-naphtol. 

Le sel d'ammonium, C 2 a H 7 (AzH 4 )0 6 , est en longues aiguilles assez solubles. . 

Lesel de sodîwm, C 2 a H 7 > T a0 6 - | - 3 I I s 0 s , cristallise en lames minces, brillantes, 
nacrées, lorsqu'il se dépose au sein de l 'eau; dans l'alcool à 90 degrés, il se 
dépose en lamelles anhydres (B. et S.). Sa solution aqueuse se colore en bleu 
par le perchlorure de fer, tandis que le sulfate ferreux produit après quelque 
temps une coloration violet foncé (E.) . 

Les sels de calcium et de baryum sont constitués par de longues aiguilles 
anhydres, fort peu solubles. 

Le sel de plomb, préparé par double décomposition, est un précipité blanc; 
le sel de cuivre, un précipité vert; le sel d'argent, un précipité blanc, caille-
botté (E.). 

L'éther méthylique, C 2 H 2 (C"H 3 0 6 ) , fond à 78 degrés; Yéther éthylique, 

C 4 II 4 (C a 2 H B 0 6 ) , à 49 degrés; Yéther phénylique, C 6 I I 4 (G 3 2 H 8 0 6 ) , à 96 degrés 
(B. et S.). 

L'acide acétyloxynaphtoïque, C 4 H 2 0 2 (G 2 2 I I s O R ) , fond à 158 degrés. 
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ACIDES ORGANIQUES. 

Le chlorure a-naphtolique, G 2 2 H 6 Cl 5 PhO\ en atomes : 

C ^ H ^ P h O 4 = CCl3.CI0IIc.O.I'OCl ï, 

se prépare en faisant réagir, d'abord à froid, puis au bain-marie, deux molé

cules de perchlorure de phosphore sur une molécule d'acide-a, jusqu'à ce que 

le tout devienne homogène; ce liquide brun cristallise dans la ligroïne en 

prismes incolores, fusibles à 115 degrés, que l'eau bouillante scinde en acides 

a-oxynaphtoïque, chlorhydrique et phosphorique. Cette combinaison, analogue 

à celle qu'on obtient avec l'acide salicylique, est donc un trichlorure d'acide 

oxynaphtodichlorophosphorique. 

Chauffé dans un verre de montre, vers 90 degrés, ce trichlorure dégage de 

l'acide chlorhydrique et donne finalement Y acide a-oxynaphtophosphorique, 

C"H 9Ph0 1 !, en atomes : 

/OH 
C l lH9PhOG = PO^-OH 

\o .C i 0 H s .C0 3 I I , 

corps qui cristallise en aiguilles blanches, et qu'on obtient également lorsqu'on 
abandonne pendant plusieurs semaines le trichlorure au contact de l'eau; 
toutefois, la solution aqueuse de cet acide finit par se détruire avec formation 
d'acides a-oxynaphtoïque et phosphorique. Semblablement, l'acide acétique 
décompose le trichlorure pour donner d'abord de l'acide a-oxynaphtophospho
rique, puis de l'acide a-oxynaphtoïque si on prolonge l'ébullition. 

En traitant à froid une molécule de Irichlorure par cinq molécules d'alcool, 
il se dépose peu à peu des cristaux blancs, fusibles à 63 degrés, constituant 
le trichlorure de l'éther diéthylique de l'acide oxynaphto-o-phosphorique, 

2Cii 4 (C 2 2 n s ci 3 Ph0 8 ) . 

Dérivés de substitution. 

Acide a-chloro-fi-naphtoïque. 

Équiv... C22H?C104 = C»H8tHCI)0*. 
Atom. . . C^H'CIO2 = C1.C10HG.C02I1. 

Lorsqu'on traite le trichlorure qui précède à 180 degrés par 1 mol. 1/4 de 

pentachlorure de phosphore, on obtient après trois heures de chauffe un tri

chlorure d'<x-chloro-$-napthoïque, C 2 2fl°CP, en atomes : 

C11HCC1* = CC13.C"'HC.C1. 

Ce dérivé fond à 73 degrés. Bouilli avec l'acide acétique, il se transforme en 

acide a-chloro-[3-naphtoïque, corps qui cristallise en aiguilles blanches, fu-
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sibles à 190 degrés, volatiles sans décomposition. Wolfensteïn le représente par 
le schéma atomique suivant : 

F / G . 2 8 1 . 

On peut admettre que c'est de l'acide a-oxynaphtoïque dans lequel les élé

ments de l'eau sont remplacés par ceux de l'acide chlorhydrique : 

C"H6(H*0')0* +.HCI = H 2 0 3 + C23H6(HCI)0*. 

Acide bromo-oL-naphlolcarbonique. 

Équiv... C 2 2Il'Br0 6. 
Atom . . . C'WBrO' = OH.C'°H5Br.C03H. 

Préparé par Burkard et Schmitt au moyen d'une dissolution sulfocarbonique 
de brome et l'acide libre. 

Corps fusible à 238 degrés. 

Acide nitro-ix-naphtolcarbonique. 

Équiv... C 2 2H 7(Az0 4)0 6. 

Atôm. . . C u H 7 (Az0 3 )0 3 = OH.C10H5(AzO î).C02H. 

Il se forme en nitrant directement l'acide libre. 

Il fond à 202 degrés. C'est un produit de substitution meta, car, chauffé avec 
de la chaux, il donne le p-nitro-a-naphtol. 

I I . — A C I D E a - ( o t o c ) - O X Y N A P H T O Ï Q U E . · 

O H 

CO'tt 

F i G . 222. 

On chauffe avec de la potasse caustique l'acide a-sulfo-a-naphtoïque, jusqu'à 
ce qu'une prise d'essai se dissolve entièrement dans l'eau; la masse fondue est 
alors dissoute dans l'eau, puis additionnée d'acide chlorhydrique, ce qui donne 
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ACIDES ORGANIQUES. 2075 

lieu à un dégagement d'acide sulfureux et à un précipité cristallin, ce dernier 
constituant l'acide a-oxynaphtoïque de Battershall. 

Il se dépose dans l'eau bouillante, par le refroidissement, en cristaux fins, plu-
meux, fusibles à 234-237 degrés, solubles dans l'alcool, pouvant être sublimés 
sans décomposition. La solution aqueuse donne avec le chlorure ferrique un 
précipité violet sale, pulvérulent. Chauffé avec de la chaux, il se dédouble en 
gaz carbonique et en a-naphtol. 

Le sel de baryum, qui est soluble, paraît s'oxyder à l'air. 

I I I . — A C I D E oxY-a-NAPHToïQUE D ' E K S T R A N D . 

F I O . 2 2 3 . 

11 prend naissance lorsqu'on traite vers zéro par l'acide nitreux un mélange 
d'eau, d'acide nitrique et d'acide a-amido-a-naphtoïque ; on peut aussi attaquer 
une solution de cet acide amidé par le nitrite de potassium et l'acide sulfurique : 
le dérivé diazoïque formé se détruit à la température du bain-marie avec déga
gement d'azote et production de fines aiguilles incolores, qu'on dissout à une 
douce chaleur dans une lessive étendue de potasse : l'addition d'acide chlorhy-
drique à la solution alcaline précipite l'oxyacide en fines aiguilles, fusibles à 
169 degrés, très solubles dans l'eau, l'alcool etl'éther. 

Le sel de calcium, qui est très soluble, donne avec le perchlorure de fer un 
précipité violet. 

Anhydride oxynaphtoïque. 

É q u i v . . . C 3 3 H 6 0 4 . 

A t o m . . . C U H 6 0 3 . 

0 — C O 

F I G . 2 2 4 . 

Chauffé à son point de fusion, l'acide d'Ekstrand se convertit partiellement en 

naphtolactone. 

Purifié par cristallisation dans l'alcool faible, cet anhydride cristallise en 
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I V . — A C I D E P - C A R B O N A P H T O L I Q U E . 

11 se prépare synthétiquement comme son isomère-a, au moyen du [3-naphtol 
du sodium et du gaz carbonique, mais la réaction s'effectue plus difficilement. 

Il s'unit au diazobenzol eu donnant de l'acide carbonique et du benzolazo-
naphtol; il se comporte comme son isomère vis-à-vis des réactifs. 

Ses sels sont un peu plus stables que l'acide lui-même. Le perchlorure de 

fer colore en noir violet la solution aqueuse du sel de potassium (S. ) . 

V . — A C I D E [3-(ap-)oxYNAPHTOïQiE. 

Suivant Stumpf, lorsqu'on dissout l'acide naphtoïque pur dans de l'acide sul-
furique fumant et qu'on chauffe à une douce chaleur, vers 60 à 70 degrés, 
jusqu'à ce que la solution ne précipite plus par l'eau, il se fait trois acides iso-
mériques a, ¡3 et y, qu'on sépare en passant par leurs sels barytiques. Il se 
dépose d'abord des mamelons principalement formés par le sel~p, puis on 
obtient le sel-oc, décrit par Battershall, sous forme de cristaux volumineux, durs, 
brillants, faciles à purifier. Les eaux mères de ce dernier abandonnent des 
cristaux confus. Pour en retirer un sel défini, ils sont redissous dans les eaux 
mères et la moitié de ces dernières est précipitée exactement par l'acide sulfu-
rique ; l'acide mis en liberté, est ajouté à la seconde moitié des eaux mères, ce 
qui donne lieu à un précipité cristallin abondant, constituant le sel-f. Les 
eaux mères du sel acide-p fournissent par concentration des cristaux du sel 
acide-[3, mélangés du sel acide-a. On isole l'acide libre sulfoné de ces divers 
sels et on les transforme en acides oxynaphtoïques correspondants par la fusion 
avec la potasse de leurs sels potassiques. 

L'acide [3-oxynaphtoïque de Stumpf cristallise dans l'eau chaude en aiguilles 
déliées, dans l'alcool en druses fondant à 245-247 degrés, en se décomposant. 
Il est peu soluble dans l'eau froide, très soluble clans l'eau bouillante et dans 
l'alcool chaud. A froid, sa solution aqueuse ne se colore pas avec le perchlo
rure de fer, mais à chaud, il se fait un précipité rouge-brun. Chauffé au rouge 
avec de la chaux, il se dédouble en acide carbonique et en p-naphtol. 

aiguilles incolores, fusibles à 108 degrés, sublimables en aiguilles. Il est 

soluble dans l'alcool, l'éther, le sulfure de carbone. 

Le bromonaphtolactone, C"H 5 BrO', se forme lorsqu'on traite l'anhydride 
par le brome, en solution sulfocarbonique. 

Il cristallise en petites aiguilles blanches, fusibles à 192 degrés, très peu 

solubles dans l'alcool. 
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V I . •— A C I D E y-(afi-)oxYNAPflToïQUE. 

Obtenu par Stumpf en attaquant par la potasse fondante l'acide y-sulfo-a-

naphtoïque. 

L'eau bouillante l'abandonne parle refroidissement en petites aiguilles rami

fiées, fusibles à 187 degrés; sa solution aqueuse donne avec le perchlorure de 

fer un précipité brun-chocolat, caractère qui le distingue de l'acide carbona-

phtalique d'Eller et Schaeffer, lequel fond à peu près à la même température. 

Chauffé avec de la chaux, il se scinde en acide carbonique et en fi-naphtol. 

V I I . — A C I D E K - O X Y - P - N A P H T O Ï Q U E . 

S T N . — Acide oxyisonaphtoïque. — Atide y-oxyisonaphtoïque-

Il a été préparé par Battershall, puis par Stumpf, en fondant avec de la potasse 
l'acide suIfo-(3-naphtoïque. 

L'eau bouillante l'abandonne en longues aiguilles, à 212-213 degrés (B.) , à 
210-211 degrés ( S . ) ; il cristallise dans l'alcool en faisceaux aiguillés, brillants. 
Sa solution aqueuse donne avec le perchlorure de fer un précipité rouge sale, 
qui devient noir à l'ébullition. A la distillation avec la chaux, il se dédouble en 
gaz carbonique et en a-naphtol; il appartient donc à la série a-[3, le groupe 
phcnolique étant dans la position « . 

V I I I . — A C I D E O X Y N A P H T O Ï Q U E D E K A L T F M A N N . 

F IG . 2 2 5 . 

Cet acide qui appartient peut-être à la série (3(3, prend naissance, en même 
temps que le dinaphtol et le (3-naphtol, lorsqu'on fond avec précaution l'aldé
hyde (3-naphtoïque avec six fois son poids de soucie caustique. Il se produit 
une masse brune qu'on dissout dans l'eau, et qu'on précipite par l'acide cblory-
drique. Le précipité est repris par le carbonate sodique qui s'empare de 
l'acide libre, ainsi que d'une petite quantité de [3-naphtoI qu'on sépare par des 
précipitations successives. 

Burkard et Schmitt ont préparé synthétiquement .le même corps en chauffant 
à 130 degrés le (3-naphtolsodium sec avec de l'acide carbonique liquide. 

Il cristallise dans l'alcool aqueux en fines aiguilles feutrées, peu solubles dans 
l'eau, très solubles dans l'alcool absolu. Chauffé brusquement, il fond à 156-
157 degrés, et se dédouble en anhydride carbonique et [3-naphtol; si on élève 

ENCYCLOP. CHIM. 1 3 2 
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lentement la température, il commence à fondre à 124-128 degrés, et il se pro
duit un dégagement régulier de gaz carbonique. Bouilli avec de l'eau, il 
fournit quantitativement ses deux générateurs (B. et S.). 

La solution alcoolique est colorée en bleu par le perchlorure de fer (K.). 

Les sels sont un peu plus stables que l'acide lui-même. Kauffmann a préparé 
ceux d'ammonium, de potassium, de baryum, de plomb et d'argent. Les deux 
premiers seuls ont été obtenus à l'état cristallin. 

Le sel d'ammonium, C î S H 7 (AzII 4 )0 G , est en aiguilles jaunes, peu solubles 
dans l'eau froide (B. et S.). 

Les sels de baryum, de plomb et d'argent sont des précipités amorphes et 
anhydres (B. et S.). 

h'êther méthylique, C ^ C ^ I P O 6 ) , fond à 76 degrés. 
L'éther êthylique, G 4 H 4 (G 2 2 H a 0 6 ) , fond à 55 degrés (B. et S.). 

I X . — A C I D E P - N A P H T O L C A R B O N I Q U E . 

Suivant Burkard et Schinitt,lorsqu'on cherche à préparer l'acide précédent à 
une température de 280-290 degrés, on obtient un acide [3-naphtolcarbûnique 
beaucoup plus stable, fusible à 216 degrés etisomérique avec tous ceux qui pré
cèdent. 

Il est à peine soluble dans l'eau froide; il se dissout un peu mieux dans la 
benzine et le chloroforme, assez bien dans l'alcool et dans l'éther. Le perchlo
rure de fer colore en bleu la solution aqueuse. 

X . — A C I D E S D E L E U C K A R T E T S C H M I D T . 

Lorsqu'on fait réagir sur le phénylcarbimide l'éther a ou 3-méthylnaphtyIique, 
C s o H G (C 'H 4 O a ) , en présence du chlorure d'aluminium, on obtient l'anilide de 
deux dérivés méthylés d'acides oxynaphtoïques. 

Le dérivé-a, C 3 0 H 1 5 Az0 4 , cristallise en fins prismes, fusibles à 218 degrés. 
Le dérivé-^ est en aiguilles ou en prismes lancéolés, fusibles à 169 degrés 

(Leuckart et Schmidt). 

II 

A C I D E S C^lLiO11. 

I . — A C I D E N A P H T Y L G L Y C O L L I Q U E . 

Ë Q U I V . . . C ^ H ^ O N ^ C ^ C ^ H ^ O 6 . 
A L O M . . . C'^II^O3 = C 1 0LI ' .ClI(OII).CO 8LL 

Obtenu par Bossneck en traitant l'acide a-naphtylformique, C " H 8 0 6 , par 
l'amalgame de sodium. 

Il cristallise en lamelles. 
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II. — A C I D E D É H Y D R O A C É T O P H É N O N A C É T O N E - C A R B O N I Q U C . 

En saponifiant par la potasse étendue et froide l'acétophénone-aeétylacélate 

d'éthyle, Paal a obtenu un dérivé acétonique, C^II^O 4 , l'acétophénonacétone; 

avec la potasse alcoolique, on obtient l'acide acétonique, C s *H 1 0 0 8 : 

C JH 4(C 2 1H 1 20 8) + KHOs — C 4IÏ 4(H 20 2) + II 30 2 + G2 1II1 0O6. 

Il cristallise dans l'alcool étendu en longues aiguilles, parfois en fines aiguilles 

retenant de l'eau de cristallisation ; il s'effleurit alors à l'air, et, tout à fait déshy

draté, il fond à 115-120 degrés; dans la benzine, il se dépose par l'addition de 

ligroïne en gros cristaux fusibles à 113-114 degrés; il est peu soluble dans le 

sulfure de carbone, très soluble dans l'alcool chaud, l'éther, la benzine, l'acide 

acétique glacial. 

Oxydé avec le permanganate de potassium, il fournit les acides benzo'ique, 

acétique et carbonique. L'acide iodhydrique et le phosphore le réduisent avec 

formation d'un carbure d'hydrogène, qui semble répondre à la formule C 2 2 II 1 4 . 

Sa solution acétique fixe du brome, tandis que le chlorure d'acétyle est sans 

action. Il se combine avec l'hydroxylamine pour engendrer un dérivé isoni-

trosé, C 2 2 II 1 2 Az 2 0°, qui cristallise en feuillets brillants, décomposables au-dessus 

de 150 degrés. Paal a préparé les sels d'ammonium, de potassium, de baryum, 

de calcium, de strontium, ainsi que l'éther éthylique. Sa propriété la plus 

caractéristique, c'est de se transformer dans l'acide suivant sous l'influence de 

l'acide chlorhydrique. 

III. — A C I D E M É T H Y L P H É N Y L F U R F U R A X E - C A R B O N I Q U E . 

É q u i v . . . C 2 t H 1 0 0 c = C 1 0H 30 2[(G 1 2H 5)(C 2Il 3)0 4]. 
CH. C.COII 
J! Il 

A t o m . . . C ' W O 3 = CW.C.O.C.CH3. 

On fait bouillir pendant quelques instants avec de l'acide chlorhy

drique l'acide déhydrophénonacétone-carbonique ou l'acétophénone-acétoacétate' 

d'éthyle; on purifie le produit de la réaction dans l'alcool étendu, puis dans la 

benzine et l'éther de pétrole. 

L'acide mélhylphénylfurfurane-carbonique cristallise en belles aiguilles incov 

lores, brillantes, fusibles à 180-181 degrés, sublimables vers 100 degrés; il est 

soluble dans les dissolvants usuels : alcool, éther, sulfure de carbone, chloro

forme. 

Il ne se combine pas comme son générateur avec la phénylhydrazine. Oxydé 

par le permanganate de potassium en solution alcaline, il fournit de l'acide ben-

zoique. Avec l'eau en tubes scellés, à 240-250 degrés, il y a séparation de gaz 

carbonique et production de phénylméthylfurfurane, réaction qui a lieu égale

ment avec l'acide chlorhydrique ou iodhydrique, l'acide sulfurique étendu, et 
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IV. — A C I D E pnÉNDViQUE. 

Équiv... C24H">06. 

A t o m . . . C l 2 H I 0 O 3 = C6H\C — CH.CO'H 

H"/! CHa 

c o . 

En faisant réagir l'éther benzoylacétique sur le succinatede sodium, en pré
sence de l'anhydride acétique, Fittig et Schlœsser ont obtenu un élher mono-
élhylique, C 3 0 H 1 4 0 1 0 , fusible à 112°,5, que la baryte saponifie facilement pour 
donner l'acide phényltronique C 2 B I I i o 0 1 0 , fusible à 192-193 degrés. 

Chauffé un peu au-dessus de son point de fusion, cet acide dégage du gaz car
bonique et donne naissance à deux produits : l'acide phénuvique, isomérique 
avec l'acide phénylméthylfurfurane-carbonique de Paal; et un corps neutre, 
C 2 2 I I ! 0 O s , fusible à 40 degrés, identique avec le méthylphénylfurfurane de Paal. 

L'acide phénuvique est en crislaux fusibles à 144-145 degrés, solubles dans 
les dissolvants usuels. 

Le sel de calcium, C î 4 I I 9 Ca0 6 - | - I I 2 0 2 , cristallise en aiguilles incolores, peu 
solubles. 

par distillation sur la poudre de zinc. Paal a préparé les sels de potassium, 

d'ammonium, de calcium et d'argent. 

Le sel de potassium, C 2 4 H 9 K 0 6 - { - / i A q , cristallise dans l'eau en aiguilles 
hydratées, et dans l'alcool en longues aiguilles brillantes, anhydres, peu so-
lubles dans les lessives alcalines. 

L'éther éthylique, C 4 H 4 ( C 2 4 H i 0 0 6 ) , est un liquide qui peut être distillé presque 
sans décomposition (P.) . 

Acide acéthylmétylphénylfurfurane-carbonique. 

Équiv... C a 8 H 1 2 0 3 = C4H2O2(C24H10O°). 
Atom... G 1 4II 1 !0 4 . 

On fait bouillir l'acide méthylphénylfurfurane-carbonique avec de l'anhydride 
acétique en excès, jusqu'à ce que la majeure partie de ce dernier corps soit 
évaporée et qu'il se dépose par le refroidissement des lamelles blanches, qu'on 
lave au carbonate de soude étendu et qu'on purifie par cristallisation dans 
l'éther. 

Ce dérivé acélylé cristallise dans l'éther en grandes lamelles transparentes, 
peu solubles dans la ligroïne, très solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine; il 
fond à 80-83 degrés. 

L'eau bouillante ne l'altère pas; le carbonate sodique le dissout à froid en 
reproduisant ses générateurs. 
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Le sel de baryum, C^IPBaO 8-)- Aq, est plus soluble que le précédent. 

Le sel d'argent, C 2 4 H 8 Ag0 6 , est amorphe (S . ) . 

Pour Fittig et Schlœsser, Pacide de Paal et le corps neutre ci-dessus ne sont 

pas des dérivés du furfurane. En outre, l'acide sylnane-carbonacétique de 

Polonovvsky n'est autre chose que l'acide méthronique, et l'acide sylvane-car-

bonique du même auteur es tde l'acide pyrotritartrique ou uvique. 
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I I 

ACIDES C2°IP" - 1 6 0 ° . 

I 

ACIDES C 2 4H 8O s. 

A C I D E N A P H T Y L G L Y O X Y M Q U E . 

É q u i v . . . C 2 t H 8 0 6 = C4II(C2°H7)06. 
Atom. . . C 1 2H 80 3==C 1 0I1 7.C0.C0 2H. 

Sï i t . — Acide naphtoylformique. 

On fait bouillir pendant une heure, au réfrigérant ascendant, avec de l'acide 
chlorhydrique étendu l'amide correspondant, corps qu'on prépare en traitant à 
froid par l'acide chlorhydrique une dissolution acétique de cyanure a-naphtoyle. 
On arrive au même résultat en oxydant à froid par le permanganate de potas
sium une solution étendue d'a-méthylnaphtylacétone, lequel s'oxyde lui-même 
à son tour pour se transformer en acide a-naphtoïque. On doit donc représen
ter l'acide naphtylglyoxylique par le schéma atomique suivant (Clauss et Feist) : 

Il cristallise en fines aiguilles, fusibles à 113°,5, peu solubles dans la ligroïne 
et le sulfure de carbone, très solubles dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

En agitant la solution benzinique, contenant du thiophène, avec de l'acide 
sulfurique, il se fait une coloration rouge-brun, puis brune; une affusion 
d'eau colore alors la benzine en rouge-carmin. C'est un acide incomplet, fixant 
aisément une molécule d'hydrogène pour se transformer en acide a-naphtylgly-
collique, C 8 4 H i o 0 8 ; avec l'acide iodhydrique, il se fait de l'acide oc-naphloïque. 

Le sel de calcium, 2 C 2 4 H 7 CaO l i -f-5Aq, est en croûtes cristallines, assez 
solubles dans l'eau. 

Le sel de baryum, 2C"H 7 Ba0 8 + 9Aq, ressemble au précédent. 

Fie. 226. 
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ACIDES ORGANIQUES. 2083 

Le sel d'argent, C 3 4 H 7 Ag0 6 , est un sel amorphe, anhydre et pulvérulent. 

L'amide, C î 4 H 7 (Az ï ï 3 )0 4 , cristallise dans l'alcool en longues aiguilles, fusibles 

à 151 degrés. 

I I 

A C I D E S C 2 B I I 1 0 0 6 . 

I. •— A C I D E P I I É N Y L S A L I C Y L I Q U E . 

Équiv.. . C 3 B I I i 0 0 6 = C 1 4 H 5 ( C 1 3 H 5 ) 0 6 . 

Atom - . . C 1 3 H 1 0 0 3 = C ° H 5 . 0 . C 6 I I 4 . C 0 2 H . 

Il a été préparé par Graebe en chauffant à 280-300 degrés le salol ou étlier 
phénylsalicylique, C 1 2 H 4 (C l i I I 6 0 6 ) , avec une quantité calculée de sodium, coupé 
en petits morceaux. Au bout d'une heure, alors que la réaction est achevée, 
on laisse refroidir, on ajoute un peu d'alcool pour détruire le sodium non atta
qué et on reprend par l'eau. On précipite le soluté par un acide et on purifie 
le précipité par cristallisation dans l'alcool étendu (G.). Arbenz conseille de 
n'opérer que sur 10 à 12 grammes de salol, le rendement étant alors de 
2 5 pour 100. 

Il cristallise en lamelles incolores, fondant à 113 degrés; il distille à 
2 5 5 degrés, en se décomposant partiellement. 

Traité à basse température par le perchlorure de phosphore, il se transforme 
en un chlorure huileux, qui se dédouble à chaud en acide chlorhydriquc et en 
anthone ou oxyde de diphênylène-acétone, G 2 6 H a 0 4 , en atomes : 

C 1 3 H 8 0 2 = C 6 H 4 < ^ C Q \ C « H 4 . 

Le même corps prend naissance lorsqu'on fait digérer à froid pendant 
quatre heures, ou lorsqu'on chauffe pendant quelques minutes l'acide phényl
salicylique avec 10 parties d'acide sulfurique concentré. Sa transformation est 
intégrale. 

En présence de l'acide chlorhydrique, l'alcool méthylique transforme l'acide 
phénylsalicylique en un éther méthylique insoluble dans les alcalis, ce qui 
indique l'absence d'un groupe phénolique. Distillé avec de la baryte, il se 
transforme en éther phénylique (G.). 

Le phênylsalicylate d'ammonium, C 2 6 H 9 (AzH 4 )0°, cristallise en longs 
prismes, fondant à 130 degrés et se décomposant à une température un peu 
plus élevée. A la distillation, il donne de l'oxyde de phényle (A.) . 

Le sel de potassium se dépose sous forme de grands rhomboèdres. 

hesel de calcium, C 2 6 H 9 Ca0 8 - | - I l 2 0 2 , se prépare à chaud par double décom

position; par le refroidissement, il se dépose en aiguilles. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le sel de baryum, G*BH 9Iîa0 8-L-Aq, n e retient qu'un seul équivalent d'eau. 
Les éthers Éthylique et mëthylique distillent au delà de 360 degrés (A.) . 
L'éther phénylïque,CiiHs(G'liRloO'i), cristallise dans l 'alcool en fines aiguilles, 

fusibles à 109 degrés. 

L'amide, C 2 6 H 9 (AzH 3 )0 4 , cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à 
131 degrés, pouvant distiller sans décomposition. 

Acide tribromophénylsalicylique. 

Équiv... C 2 6H 7Br 30G. 
Atom . . . C i 3H 7Br l0 3 . 

Le brome en excès, vers 150 degrés, réagit sur l'acide phénylsalicylique, en 
présence de l'eau, pour donner un dérivé tribromé, qui cristallise dans l'acide 
acétique en aiguilles incolores, fusibles à 176 degrés. L'acide sulfurique con
centré le convertit à 150 degrés en tribromoxanthone, corps peu soluble 
dans le chloroforme et le sulfure de carbone, sublimable en aiguilles. 

L'éther tribromé, G 4 H 4 (G 3 6 H 7 Br 3 0 6 ) , cristallise en prismes fusible à 67 de
grés. 

Acide dinitrophênylsalicylique. 

É q u i v . . . C a 8 H 8 (Az0 4 ) 2 0 6 . 
Atom.. . C i 3H 8(Az0 2) 20 3 . 

Il prend naissance lorsqu'on introduit l'acide phénylsalicylique dans cinq 
fois son poids d'acide azotique fumant, refroidi à zéro, et qu'on précipite par 
l 'eau; on le purifie en passant par le sel de baryum (Arbenz). 

Il cristallise dans la benzine en aiguilles incolores, fusibles à 153 degrés, 
solubles dans l 'alcool, l'acide acétique, le chloroforme. 

Le sel de baryum, obtenu en faisant bouillir l'acide libre avec de l'eau et 
du carbonate de baryum, a pour formule : 

C 2 GIl 7Ba(Az0 4) sO B-|-2K 20 2. 

Il se dépose par le refroidissement en lamelles jaunes, solubles dans l'alcool 
absolu. 100 parties d'eau à 17 degrés n'en prennent que 0,267. 

Le sel de calcium, C 2 G H 7 Ca(Az0 4 ) 2 0 6 - f 2 H 3 0 2 , est plus soluble dans l'eau 
que le précédent. 

Le sel d'argent, C , G H 7 Ag(AzO 4 ) 2 0 G , cristallise en fines aiguilles, fusibles 
dans l'eau bouillante. 

L'éther mëthylique, C 2 H 3 [C a c H 8 (Az0 4 ) 2 0 6 ] , est en prismes fusibles à 126 de
grés, tandis que l'éther éthylique fond à 76 degrés (A. ) . 

L'acide azotique fumant convertit à chaud cet acide dinitré en acide (a-)m-
nitrosalicylique ou [3-nitrosalicylique, fusible à 228 degrés, et en dinitro-
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II. — A C I D E [ 3 - N A P H T O C O I I M A R I Q U E . 

Équiv... C^H^O6 = CGH 3(C 2 0H')0 0. 
Atom. . . C 1 3H i 0O 3 = 0H.C10I16.CH : CH.CO'II. 

Obtenu par Kauffmann en chauffant pendant deux ou trois heures, à 170 de
grés, 3 parties de naphtocoumarine avec 5 parties de potasse caustique et 
5 parties d'eau. 

L'alcool l'abandonne sous forme d'une poudre jaune clair, cristalline, fusible 
à 170 degrés. Il est à peine soluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool. 

Anhydride ?-naphtocoumarique. 

Équiv... C 2 6H 80 4 . 
Atom . . . C 1 3H 80 2. 

S Ï X . — Naphtocoumarine. 

On chauffe pendant deux heures et demie environ, vers 180 degrés, 2 parties 

de fl-naphlolaldéhyde avec 2 parties d'acétate de sodium et 8 à 10 parties d'an

hydride acétique (K.) : 

C 3 2H 80 4 + C 4H 20 2(C 4H 40 4) = C4H404 - f H 30 2 + C S 6 H 8 0 4 . 

On lave à l'eau le produit de la réaction et on fait cristalliser le résidu dans 
l'acide acétique étendu. 

Il cristallise en fines aiguilles, fusibles à 118 degrés; il est peu soluble dans 
l'eau, même à chaud, très soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, 
l'acide acétique glacial; sa solution aqueuse possède une fluorescence bleue. 
Il est dissous à chaud par les alcalis, mais sans altération, car un acide le 
précipite de la solution. Il faut pour l'hydrater chauffer assez longtemps à 
170 degrés. 

III. — A C I D E I S O N A P H T O C O U W A R I Q U E . 

Équiv... C 2 6H 1 00 G . 
Atom . . . C 1 3 H i 9 0 3 = OH.C10IIG.CH : CH.C02I1. 

L'anhydride de cet acide a été préparé synthétiquement par Pechmann et 

Welsh en chauffant le [3-naphtol avec de l'acide malique et de l'acide sulfu

rique. 

L'isonaphtocournarine, G 2 6 H 8 0 4 , cristallise dans l'alcool étendu en aiguilles 

phénol (1. 2. 4). L'acide sulfurique concentré le transforme à 150 degrés en 

p-dinitroxanthone, fusible à 259 degrés ( A . ) . 
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-Î0S6 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

qui ne fondent qu'à 141 degrés; elle est peu soluble dans l'éther, très soluble 
dans l'alcool, l'acide acétique, la benzine, le chloroforme. Elle se comporte 
•comme la coumarine de la benzine en présence des alcalis. 

I I I 

ACIDES C 3 8 II i 3 0 6 . 

I . — A C I D E B E N Z I L I Q U E . 

Équi v. . . C 3 8 H 1 3 0 6 — C*H 3(C l an 3) sOB. 
Atom . . . C 1 4II 1 30 3 — (CcII5)3.C(OII).C03II. 

SYN. — Acide diphénylglycollique. — Acide slilbique. 

L'acide benzilique a été entrevu par Laurent en examinant l'action des alca
lis sur le benzile, mais il n'a été isolé que par Liebig qui l'a nettement carac
térisé comme acide défini. C'est Stadeler qui l'a considéré le premier comme de 
l'acide diphénylglycollique et Iena qui l'a converti en acide diphénylacétique 

Il prend naissance : 
1° Lorsqu'on chauffe le benzile, C 3 8 H i o O*, avec une lessive alcoolique de 

potasse (Liebig, Zinin) : 

C*8H«>o* + 1I 30 3 = C 3 8 H i a 0 6 ; 

2° Lorsqu'on attaque l'isobenzyle par le même réactif (Klinger); 
3° En faisant bouillir avec de l'eau de baryte l'acide diphénylbromacétique 

{Symons et Zincke) : 

C !8H1'BrO* + HaOa = HBr + C 3 8 H 1 3 0 G ; 

4° Lorsqu'on chauffe simplement en vase clos le benzile avec de l'eau 
(Iena). 

Pour le préparer, on fond le benzile avec 5 parties de potasse et un peu 
d'eau; on dissout le produit de la réaction dans l'eau, on précipite par l'acide 
chlorhydrique et on fait cristalliser le précipité dans l'eau (E. Fischer). Il se 
produit ordinairement de l'acide benzoîque dans cette réaction; s'il y en a 
beaucoup, il faut reprendre la masse par une lessive étendue de soude, qui 
dissout de préférence l'acide benzilique (Iena). 

On peut aussi prendre 15 parties de benzoïne qu'on fait bouillir avec 20 par-
lies de potasse caustique dans 250 à 300 parties d'eau ; la liqueur acidifiée est 
agitée avec de l'éther, celui-ci est agité avec de l'hydrate de potasse, ce qui 
donne un dépôt de benzilate de potassium, qu'on lave avec une lessive alcaline, 
avant de mettre l'acide en liberté. 

L'acide benzilique se présente sous forme de petits prismes cannelés, amers, 
monocliniques, fusibles à 150 degrés ( I . ) ; à une température plus élevée, il 
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prend une coloration rouge foncé. Il est peu soluble dans l'eau froide, très 
soluble dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther ; l'acide sulfurique le dissout 
en prenant une coloration pourpre, caractéristique. Chauffé pendant plusieurs 
heures à 180 degrés, il se convertit en acide dibenzilique, C 5 °H 2 2 0 1 0 , éthyldi-
benzoïne, C 6 0 H S 4 0 8 , benzophénone, C 2 6 H 1 0 0 ! , et quelques autres corps. L'acide 
chromique le dédouble en gaz carbonique et benzophénone : 

C 2 8 I I 1 2 0 6 + O 2 = H 2 0 2 + C20* + C i 6 H 1 0 0 ! . 

Il donne par réduction, au moyen de l'acide iodhydrique, l'acide diphényl-
acétique, C 2 8 H 1 3 0 4 . Avec l'anhydride phosphorique, il se fait une huile incris-
lallisable, probablement un anhydride, que la potasse alcoolique ramène à 
l'état d'acide benzilique. 

Il est monobasique et dialomique. Ses sels, qui ont pour formule C S B H u MO B , 
se colorent en rouge cramoisi par l'acide sulfurique, ce qui les distingue des 
benzoates. 

Le sel de potassium, C 2 8II"KO r ' , est en cristaux anhydres, transparents, 
trèssolubles dans l'eau et dans l'alcool. Il fond au-dessus de 200 degrés et se 
décompose à une température plus élevée ; il passe alors un liquide huileux et 
il reste dans la cornue un mélange de charbon et de carbonate de potassium. 

Le sel de baryum, C 3 8 II l i BaO B - j - 3 H S 0 2 , est en croûtes cristallines, blanches, 
solubles dans l'eau. Il cristallise dans l'alcool en aiguilles anhydres (S. et Z.) . A 
la distillation, il donne du benzhydrol, C 2 B H i 3 0 2 . 

Le sel de plomb, C 2 8 H 1 1 PbO°, est une poudre blanche, un peu soluble dans 
l'eau bouillante. Chauffé au-dessus de 100 degrés, il fond en un liquide rouge, 
qui dégage des vapeurs violettes. 

Le sel d'argent, C â 8 H u A g 0 6 , préparé par double décomposition, est une 
poudre blanche, à peine soluble à froid. Il se colore en bleu vers 100 degrés et 
dégage des vapeurs violettes à une température plus élevée. L'eau bouillante 
le décompose peu à peu avec formation de benzophénone. 

Acide éthylbenzilique. 

É q u i v . . . CTP'fCMPïO8. 
Alom . . . G 1 4 H u ( C 2 H 5 ) 0 3 . 

Lorsqu'on chauffe pendant trois heures à 100 degrés de la benzoïne avec de 
la potasse alcoolique, ajoutant ensuite de l'eau et de l'acide chlorhydrique, on 
obtient, outre l'acide benzoïque, un produit résineux qui fournit par un traite
ment à l'alcool des cristaux mamelonnés, C 5 G I I 2 2 0 4 , fusibles à 157 degrés, plus 
une masse neutre fondant vers 60 degrés. En prolongeant l'action de la potasse 
pendant vingt heures, une affusion d'eau précipite de l'alcool stilbénique, de 
l'élhylbenzoïne, etc., tandis que la solution, saturée par un acide, abandonne 
de l'acide éthylbenzilique. On arrive plus rapidement au même résultat en 
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Acide dibenzilique. 

Équiv... C50H29O*° = C 2 8 H l o 0 4 (C 2 S II i 2 0°). 
Atom... G 2 8I1 2 20 5. 

SYN. — Anhylride benzilique. 

Obtenu par Iena en chauffant l'acide benzilique à 180 degrés : 

2 C 2 8 H 1 2 0 G = IFO2 + C 5 0 H 2 2 0 f 0 . 

II cristallise en aiguilles fusibles à 190 degrés. Chauffé avec de l'eau, vers 
180 degrés, il s'hydrate et reproduit son générateur. 

II. — A C I D E O R T I I O - B E N Z H Y D R Y L B E N Z O Ï Q U E . 

Équiv... C 2 8 H 1 2 0 6 = C' 4H 3(H 20 2)(C"H')O 4. 
Atom . . . C ' 4 H l 2 0 3 = CGH5.CH(OH).C6H4.GOsH. 

Cet acide ne paraît pas susceptible d'exister à l'état libre. 

L'anhydride o-benzhydrybenzoïque, C 2 8 H'°0 4 , en atomes : 

C 1 4 H i G 0 2 — C G H 5 . C H < ^ C 6 y 4 \ C O ' 

prend naissance lorsqu'on traite l'acide o-benzoylbenzoïque par le zinc et 
l'acide chlorhydrique. Avec l'amalgame do sodium, on obtient le sel sodique 
correspondant, mais l'anhydride se précipite par l'addition d'un acide; par une 
réduction plus avancée, il se forme de l'acide benzylbenzolque. 

Cet anhydride cristallise dans l'alcool en prismes entre-croisés, dans l'éther 
en aiguilles, et dans l'acide acétique en lamelles superposées. Il est insoluble 
dans l'eau, très peu soluble dans l'alcool froid, davantage dans l'alcool bouil
lant et dans l'éther. Il fond à 115 degrés et se sublime à une température plus 
élevée. 

Soumis à l'action des oxydants, il reproduit son générateur, l'acide benzoyl-
benzoîque, C ! 8 H'°0 8 . Il est insoluble dans l'ammoniaque et les carbonates 
alcalins ne le dissolvent qu'après une ébullition prolongée ; même les alcalis 

chauffant à 150 degrés, pendant deux ou trois heures, 4 grammes de benzoïne, 
1 gramme de sodium et 20 centimètres cubes d'alcool (Iena et Limpricht). 

L'acide éthylbenzoï'que, précipité par l'acide chlorhydrique, lavé à l'eau et 
dissous dans l'alcool, se sépare de ce dernier, par évaporation, sous forme 
d'une masse jaune, résineuse, distillable sans décomposition. L'acide sulfurique 
ne le colore pas en rouge comme son générateur. Ses sels n'ont pas été pré
parés. 
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A C I D E S O R G A N I Q U E S . 2 0 8 9 

caustiques ne le dissolvent qu'avec lenteur, et il se précipite par saturation 
avec un acide. 

Lorsqu'on fait réagir à 140 degrés deux molécules de perchlorure de phos
phore, sur une molécule d'anhydride, tant qu'il se dégage de l'acide chlorhy
drique, il se produit un peu d'anthraquinon, C 2 8 H 8 0 4 , et un corps chloré qui 
cristallise en lamelles jaune d'or, fusibles à 200-215 degrés, ayant la compo
sition de celui qui résulte du perchlorure sur l'anthraquinon. 

Les o-benzhydrylbenzoates se préparent en traitant à chaud l'anhydride par 
les alcalis ou les bases terreuses, en présence de l'alcool. 

Le sel de potassium, C S 8 H u K 0 6 , est amorphe, vitreux. 
Le sel de baryum, C 2 8H 1 1I3aO e, est amorphe, vitreux, soluble dans l'alcool. 

III. — • A C I D E M É T A - B E N Z H Y D R Y L B E N Z O Ï Q U E . 

Équiv... C 2 8 H 1 3 0 6 =C 1 4 H 3 (H ! 0 ! )(C 1 4 H 7 )0*. 
Atom . . . C 1 4 H 1 2 0 8 = C(iH5.CH(OH).CliH4.C02H. 

Il a été obtenu par Senff en hydrogënant l'acide m-benzoylbenzoique au 

moyen de l'amalgame de sodium. 

Il cristallise dans l'eau en fines aiguilles, nacrées, fusibles à 121 degrés, non 

volatiles, décomposables à une haute température. Il est un peu plus soluble 

dans l'eau que son générateur, très soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine; 

l'acide sulfurique le dissout en prenant une coloration jaune-orange. Le mé

lange chromique le transforme en acide m-berizoylbenzoïque, tandis que les 

réducteurs, comme l'amalgame de sodium, l'acide iodhydrique, le conver

tissent en acide m-benzylbenzoïque, C 2 8 H i 2 0 4 . 

Le sel de sodium, C 2 8 H u î i a 0 6 - | - 4 1 1 2 0 2

1 est en fines aiguilles blanches, 
fondant à 90 degrés dans leur eau de cristallisation, qu'elles ne perdent 
entièrement qu'à 160-180 degrés ; il est moins soluble dans l'eau que dans 
l'alcool. 

Le sel de calcium, 2 C 2 8 H 1 1 CaO e - L - 5 H20% est une poudre cristalline très 

soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel d'argent, C 2 S H 1 1 A g 0 6 - ) - I P 0 2 , est un précipité pulvérulent et légère

ment soluble dans l'eau chaude, qui l'abandonne par le refroidissement en 

fines aiguilles (Senff). 

I V . — A C I D E F A R A - B E N Z H Y D R Y ' L B E N Z O T . Q U E . 

Équiv... C 2 8H 1 20 G - C , 4H 3(H 20 2)(C 1 4H')0 4. 
Alom . . . C 1 4 H 1 2 0 3 = C6H5.CH(OH).C6H4.G02H. 

Il résulte de la fixation d'une molécule d'hydrogène sur l'acide p-benzoylben-
zoique provenant de l'oxydation du p-benzyltoluène ; l'hydrogénation réussit 
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non avec l'amalgame de sodium, mais avec le zinc et l'acide chlorhydrique, en 
présence de l'alcool. 

L'eau chaude l'abandonne en petites aiguilles enchevêtrées, fusibles à 164-
165 degrés, ne pouvant se volatiliser sans décomposition. Il est beaucoup plus 
soluble dans l'eau et dans l'alcool faible, surtout à chaud, que son générateur; 
il se dissout dans l'alcool absolu et dans l'éther, difficilement dans le toluène 
et dans le chloroforme ; l'acide sulfurique concentré le dissout avec une colo
ration jaune rouge, et cette solution se trouble après quelques heures. 

Chauffé au-dessus du son point de fusion, il donne un corps oléagineux et une 
résine rouge. Le mélange chromique le ramène à l'état d'acide p-benzoylben-
zoïque, tandis que l'amalgame de sodium et l'acide iodhydrique le convertissent 
en acide benzylbenzoïque, sans formation de produits accessoires (Zincke). 

Le. sel d'ammonium, C ï 8 I I J 1 (AzH 4 )0 6 , cristallise en lamelles. 
Le sel de sodium, C 3 8 I I u NaO G , est également en lamelles (Rotering). 
Le sel de potassium, G*8!!1 ' K O 8 , est en fines aiguilles, très longues, solubles 

dans l'alcool absolu (Z . ) . 

Le sel de baryum, C? 8 H l l BaO B , se dépose par une évaporation lente sous 
forme de longues aiguilles, assez solubles dans l'eau (Z.) . 

Le sel de calcium, 2C 3 8 H 1 1 CaO° -f-5H J Q% se dépose par le refroidissement 
de sa solution aqueuse en aiguilles incolores, qui s'effteurissent sous la cloche 
sulfurique et qui ne perdent complètement leur eau de cristallisation qu'à 
150-160 degrés (Z.) . 

Le sel d'argent, C 3 8 H H A g 0 6 , est un précipité blanc, soluble dans beaucoup 
d'eau. Il se colore à la lumière ou lorsqu'on le chauffe à 100 degrés. 

L'éther méthylique, C^H^C^H^O 6 ) , est en longs prismes, fusibles à 
109-110 degrés (R . ) . 

L'éther êthylique, C 4 H 4 (C 3 8 H 1 3 0 f i ) , est au contraire sous forme d'un liquide 
sirupeux (R.) . 

Y . — A C I D E B E N Z Y L O X Y B E N Z O Ï Q U E . 

Équiv... C 2 8H^O a = C"Il5(C1 4H7)O r'. 
Atoin... C 1 4 H 4 2 0 3 = C6H5.CHa.C0H3(OH).CO»H. 

Obtenu en 1873 par Fileti et Paterno en attaquant le benzylphénol, 

G 1 2 II 5 (C 1 4 I1 7 )0 3 , par le sodium et l'anhydride carbonique. 

L'eau bouillante le dépose en fines aiguilles incolores, fusibles à 139-
140 degrés, très solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Le sel d'argent, C 3 8 H"AgO G , est un précipité caillebotté, que l'eau bouil

lante abandonne en petites aiguilles (F. et P.) . 
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VI. — A c i d e p a r a - p i i é n o l - o - t o l u i q u e . 

É q U Ï V . . . Ç S 8 H » Q 6 — Gi8H'°(H3Q3)0*. 

Atom... C 1 4II i 20 3 = OH.CGII^P.CGH 4.C0 2IL 

Lorsqu'on réduit l'acide anisolphtoylique, C 2 8 II 8 (C 3 II 4 0 2 )0 G , dans un milieu 

acide, comme le zinc et l'acide chlorhydrique, il se forme un corps fusible à. 

116-117 degrés, analogue aux lactones : 

C 3°H 1 30 8 + H3 = H2O s + C 3 0H 1 20 G . 

Mais, si l'on opère dans un milieu alcalin, avec l'ammoniaque et la poudre-
de zinc par exemple, la réduction est plus complète et on obtient l'éther méthy
lique d'un acide p-phénol-o-loluique : 

C 3 0 H 1 2 0 8 + 2 H3 — H 20 9 = G3 0II"OG = C 3 8H 1 0(C 2II 40 2)0 4 ; 

en atomes : 

C 1 5II 1 40 3=CH 3O.C 6H 4.CH 3.C sH 4.C0 3H. 

Cet acide-éther cristallise en fines aiguilles, fusibles à 110-111 degrés. Il est 
insoluble dans l 'eau, très soluble dans le chloroforme, l'alcool chaud, l'acide 
acétique glacial, ainsi que dans les lessives alcalines et l'eau de baryte. 

Le sel de sodium, desséché sous la cloche sulfurique, a pour formule : 

C30H i 3NaOe + A q . 

C'est une masse cristalline, très soluble dans l'eau et dans l'alcool (N.). 

VII. — A c i d e k a p h t o l a n g é l i q u e . 

É q u i v . . . C 2 8 H 1 3 0 G . 
A t o m . . . C"H"0 3 = OH.C4°HG.C(CH3) : CH.C03H. 

L'anhydride de cet acide a été obtenu par Pechmann et Cohen en traitant 

par l'acide sulfurique un mélange de [3-naphtol et d'éther éthylacétylacêtique. 

Cet anhydride, C 2 8 I I l o 0 4 , se dépose dans l'alcool étendu en aiguilles bril
lantes, fusibles à 161-162 degrés. Il se dissout à peine dans l'eau et dans 
l'éther, tandis que l 'alcool, la benzine et le chloroforme le dissolvent facile
ment ; sa solution sulfurique possède une belle fluorescence vert-émeraude. 
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IV 

A C I D E S C 3 0 H ' * O 6 . 

I. — ACIDE BENZYLCRÉSOTIQUE. 

Équiv... C 3 0 H 1 4 O 6 = C , B H ' ( C 1 4 H ; ) O 6 . 

A l o m . . . C < 5 H » 0 3 = C f f . ^ ^ C H 3 / ^ 1 ^ 

Obtenu synthétiquement par Mazzara et Paterno en attaquant le benzyl-p-
crésol par le sodium et l'anhydride carbonique : 

C ^ H H O * + C*0 4 — C 3 0 H U O 6 . 

Il cristallise en petites aiguilles, fusibles à 101-166 degrés. 

II. — A C I D E C C - O - T O L U Y L E N H Y D R A T E - C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C m H"0 ! . 

Atom... C L 5 H u 0 3 = C « I I 5 . C H 3 . C H ( O H ) . C 8 H \ C O S H . 

Préparé par Gabriel et Micbael un réduisant par l'amalgame de sodium 
l'acide o-désoxybenzoïne-carbonique, C 3 0 H 1 ! 0 6 . 

Il cristallise dans l 'alcool faible en petits prismes plats, à six côtés, fusibles 
à 94-96 degrés. Il perd une molécule d'eau à 100 degrés. 

L'anhydride, C^H^O 4 , cristallise dans un mélange d'alcool et d'éther en 
longues aiguilles, fusibles à 58-60 degrés. Il est peu soluble dans l'eau, même 
à chaud, très soluble dans l'alcool et dans l'éther, soluble seulement à chaud 
dans les lessives alcalines ; il est précipité sans altération de ces dernières 
par les acides. 

III. — A C I D E £ J - O - T O L U Y L E N H Y D R A T E - C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C M H i 4 0 ° . 

Atom... C 1 5 I I i 4 0 3 = C 6 H 5 . C H ( O H ) . C H J . C 6 H * . C O S H . 

STN. — Acide phénylcrèsylcarbinol-o-carbonique. 

Acide-alcool qu'on obtient en traitant par l'amalgame de sodium l'acide 
p-désoxybenzoïne-o-carbonique, C 3 0 H 1 3 0 6 . 

Poudre cristalline, fusible à 125-127 degrés, peu soluble dans le chloroforme, 
très soluble dans l'alcool et l'éther, se transformant partiellement, même à 
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froid, en anhydride ; la transformation est totale un peu au-dessus du point de 

fusion. . . . 

Le sel d'argent, C 3 0 H 1 3 AgO c , est un précipité blanc, floconneux. 

L'anhydride, C 3 0 H 1 2 0 4 , en atomes : 

C « H « 0 » = C 6 I I 4 <^™!^> Ciï.C 6H 5, 

cristallise dans l'alcool étendu en longues aiguilles, fusibles à 89-90 degrés 

(G.). Il est insoluble à froid dans les alcalis. 

IV. — A C I D E P A R A - T O L Y L P H T A L I Q U E . 

Équiv... G 3 0H"0«. 
Atorn . . . C 1 5 H 1 4 0 3 = CH3.C'II4.GH(OH).G6H4.COsH. 

L'anhydride p-tolylphtalide ou crésylphtalide, C 3 0 II 1 2 O 4 , en atomes : 

[—o— r 

C^H'-O3 = C1P.C6H4.CH.C6H4.C0, 

a été obtenu par Gresly en réduisant par le zinc et l'acide chlorhydrique l'acide 
p-crésyl-phtaloïdique de Friedel et Crafts, C 3 0 H 1 2 0 B . Il cristallise dans l'alcool 
en aiguilles aplaties, fusibles à 129 degrés. Il est insoluble dans l'ammoniaque, 
peu soluble dans l'alcool froid ; il se dissout lentement à chaud dans la 
potasse (G.). 

V. — A C I D E P H É N Y L M É E I L O T I Q U E . 

Équiv... C 3 0H 1 4O 6 = C 1 8 H 7 (G 1 4P)( tW)0 4 . 
Atom . . . C , 5 i ï» 4 0 3 = 0H.C6H4.CI13.CH(C6H5).C02H. 

Acide-phénol obtenu par Oglialoro en réduisant par l'amalgame de sodium 

la phéiiylcoumarine, en solution alcoolique. 

Il est en petits prismes fusibles à 120 degrés (Sardo), peu solubles dans l'eau 

froide, davantage dans l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme; sa solution 

aqueuse n'est pas colorée par le pe.rchlorure de fer. 

Le sel d'argent, C 3 0 H 1 3 Ag0 6 , est peu soluble dans l'eau. 

VI. — A C I D E L A P A C H I Q U E . 

Équiv... C3i>H140,;i. 

Atom . . . C l : , i l 1 4 0 3 = (Crl3)3.CfI.Cil : CH.C10H4(Oiï)03 (?). 

S Ï N . — Acide taiguique. — Grœenhartine. 

Ce corps a été obtenu pour la première fois en 1867 par Stein sous le nom 

de grœenhartine. Arnaudou lui a donné le nom d'acide taiguique, et Paterno 
ENCÏCLOP. CHIM. 133 
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celui d'acide lapachique. On l'extrait d'un bois de teinture nommé Lapacho, 

arbre de la famille des Bignoniacées, qui croit dans l'Amérique du Sud. 

Pour le préparer, on épuise le bois pulvérisé par une dissolution de carbo
nate sodique; on obtient ainsi un liquide rouge-sang qu'on traite par l'acide 
chlorhydrique. Il se fait un précipité jaune, représentant environ la huitième 
partie du bois employé; on le purifie par des cristallisations répétées dans 
l'éther et la benzine. 

L'acide lapachique se dépose dans la benzine en petits prismes monocliniques 
(Panebianco), d'un jaune-serin, fusiblesàl38 degrés (P. ) . Il est insoluble dans 
l'eau froide, peu soluble dans l'éther, très soluble à chaud dans l'alcool, la 
benzine, le chloroforme, l'acide acétique glacial. 

Il est facilement réduit par la poudre de zinc et la potasse, avec formation 
d'un dérivé hydrogéné, qui fond vers 100 degrés et qui cristallise en aiguilles 
incolores. Il est vivement attaqué par l'acide iodhydrique et le phosphore rouge ; 
il se fait un hydrocarbure, bouillant à 304-306 degrés, qui paraît êtrel'amylna-
phtaline, C 1 0 H'°(C Î O H 8 ) , donnant un dérivé picrique fusible à 140-141 degrés. 
Distillé sur la poudre de zinc, l'acide lapachique fournit de la naphtaline, et un 
hydrocarbure bouillant à 250 degrés ; les corps gazeux qui se dégagent dans 
cette réaction appartiennent à la série du butylène et de l'hexylène. 

Oxydé par le permanganate de potassium, l'acide lapachique fournit un peu 
d'acide oxalique, tandis que l'acide nitrique, d'une densité de 1,38, donne 
surtout de l'acide plitalique. 

Les sels sont rouges, bien caractérisés. 

Le sel d'ammonium, C 3 0 H i 3 (AzH 4 )0° , cristallise en aiguilles rouges, assez 
volumineuses. 

Le sel sodique, C 3 0H 1 3jNTa0G-f- 5 Aq, est une masse cristalline, peu soluble 
dans l'alcool. 100 parties d'eau à 24 degrés dissolvent 15,13 parties de sel 
anhydre. 

Le sel de potassium, C 3 0 H 1 3 K0 6 , est encore plus soluble : 100 parties d'eau 
à 24 degrés en prennent 33,28 parties. 

Le sel de calcium, C 3 0 H i 3 Ca0 6 - | -Aq , est une poudre rouge, amorphe, fort peu 
soluble, car 100 parties d'eau n'en dissolvent que 0,224 à la température de 
24 degrés. 

Le sel de baryum, C 3 0 H i 3 BaO G -[- 7 Aq, se dépose dans l'eau chaude en fines 
aiguilles : 100 parties d'eau à 26 degrés prennent 0,23 de sel anhydre. 

Le sel de plomb, C 3 0 H , 3 Pb0 6 , est une poudre orange, insoluble dans l'eau, 
que l'alcool chaud dissout pour laisser déposer à froid des aiguilles rouge brun. 

Le sel d'argent, C 3 0 H i : i Ag0 6 , est une poudre rouge, insoluble. 

Acide acétyl-lapachique. 

Équiv... C 3 4 H 1 5 0 8
 = C 4H 90*(C 3°H 1 4O c). 

Atom . . . C 1 7 H , G 0 4 = C l 5 H L 3 (C 3 H0 3 )0 3 . 

Un mélange d'anhydride acétique et d'acétate de sodium réagit sur l'acide 
lapachique et le transforme en un dérivé monoacétyléqui cristallise en prismes 
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d'un jaune de souFre, fusibles à 82-83 degrés. L'acide nitrique l'attaque et le 

change en acide acéto-nitro-lapachique : 

CWO'tCTl^AzO^O 6 ] , 

qui cristallise dans la benzine en lamelles rouges, fondant à 166-168 degrés. 

Acide diacètyl-lapachique. 

Équiv,... C 3 H H 1 8 0 1 0 = 2C*H sO s(C3°H"06). • 
Atom. . . C 1 9II i 80 5 = C' 5II"(C sH 30) J0 3 . 

Lorsqu'on prolonge l'action du mélange d'anhydride et d'acétate sodique sur 

l'acide lapachique, il se forme un dérivé diacétyié qui cristallise dans l'alcool 

en aiguilles incolores, fusibles à 131-132 degrés, ne reproduisant pas l'acide 

lapachique sous l'influence des alcalis. Toutefois, la potasse alcoolique le 

décompose : il se forme des aiguilles orangées, fusibles à 140-141 degrés. 

Avec l'acide nitrique, il se produit un mélange de deux dérivés nitrés 

isomères : le premier, qui cristallise en aiguilles rouges, fond à 147-148 degrés-, 

le second, moins soluble dans l'éther, est en aiguilles jaunes, fondant à une 

température un peu plus élevée (P.) . 

Acide bromo-lapachique. 1 

Équiv... C3°H13Br06. 
Aiom. . . C 1 5H 1 3Br0 3. 

Traité par le brome, en solution acétique, l'acide lapachique donne un dérivé 

monobromé, qu'on peut encore obtenir en traitant par le brome le dérivé 

monoacétylé. 

Il cristallise en lamelles rouge-orange, fusibles à 139-140 degrés. Il est 

insoluble à froid dans les alcalis, plus ou inoins soluble dans les dissolvants 

usuels. Chauffé avec de l'acide nitrique, il engendre surtout de l'acide p(ita

lique (P.) . 

Lapachone. 

Équiv.... (C 3 0 H u 0 8 ) 3 . 

Atom. . . (C 1 5IP iO 3) 9 = OII.C 1 0H 4(C 5IP)^3°^>C l°IP(G 5H 9).OH. 

En dissolvant à froid 1 partie d'acide lapachique dans 4 parties d'acide sul

furique concentré, il se fait une solution rouge brun, qui laisse précipiter par 

l'eau des flocons orangés, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool 

bouillant. 

La lapachone, qui est probablement un polymère, est insoluble dans l'eau, 

soluble dans l'eau, soluble dans la benzine et dans l 'alcool bouillants ; elle ne 
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donne pas de sels avec les alcalis. Chauffée avec de l'anhydride acétique et 
de l'acétate de sodium, elle se transforme en lamelles cristallines, bronzées, à 
peine solubles dans les dissolvants, probablement un anhydride de la formule 

V I I . — A C I D E D I T O L Y L C A R B O L A C T O N I Q U E . 

Équiv... C 3 0H' 4O 8. 
Atom.. . C i 5 H 1 4 0 3 . 

On chauffe au bain de sable, dans un appareil à reflux, l'acide (a-)o-oxy-m-
toluique (acide p-homo-salicylique) avec une fois et demie son poids d'anhy
dride acétique ; on chasse l'acide et l'anhydride acétiques et on purifie le. résidu 
par cristallisation dans l'alcool. C'est l'anhydride de l'acide ditolylcarbolac-
tonique. 

Le ditolylcarbolactone, C 3 0 I 1 1 2 0 4 , est en aiguilles jaunâtres, fusibles à 
143 degrés. Sa solution sulfurique possède une belle fluorescence bleu vert 
(Bistrzycki et Kostanecki). 

V 

ACIDES C 3 2I1 1 60 8 . 

I . — A C I D E y - D i P H É N Y L O X Y B U T Y R i Q i ' E . 

Équiv... C 3 2I1 1 60 6 =C 8 H°(C 1 ! H 5 ) 2 0 6 . 
yC : (C 6II 5) ! 

Atom... C l e I I 4 6 0 3 — CU 4 { \ 
\ 011 

C02II. 

On dissout le chlorure de succinyle dans dix fois son poids de benzène et on 
ajoute, par petites portions, deux fois autant de chlorure d'aluminium pur et 
pulvérisé ; il faut refroidir à chaque addition, de manière à ne pas dépasser la 
température de 25 degrés, afin d'éviter la formation de produits résineux 
jaunes ; après quatre ou cinq heures d'action, en agitant de temps en temps, on 
verse le tout dans l'eau glacée, on décante la couche benzénique qu'on lave avec 
une solution de carbonate sodique pour enlever un peu d'acide succinique et 
surtout une petite quantité d'acide (3-benzoylpropionique ; on lave la couche 
benzénique à l'eau, on la sèche sur le chlorure de calcium et on chasse la ben
zine au bain-marie. Le résidu se prend par le. refroidissement en une masse 
jaune, cristalline, qu'on reprend par l'alcool bouillant. Par le refroidissement, 
il se dépose d'abord des aiguilles brillantes, puis des feuillets minces, nacrés ; 
au moment où ces dprniers commencent à se former, on décante la solution, 
puis on fait cristalliser séparément aiguilles et feuillets, de manière à isoler 
deux produits, l'un fusible à 90 degrés, l'autre vers 148 degrés. 
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L'acide Y-diphênyloxybutyrique cristallise dans l'alcool en petits feuillets, 
minces, pouvant atteindre 1 centimètre de large sur 0 " " ° , 5 d'épaisseur. Il fond 
vers 4 5 degrés, et se dédouble alors en lactone et en eau (Auger). 

Ses sels alcalins sont très solubles dans l'eau, assez facilement cristalli-
sables. 

Le sel de baryum, C 8 H 5 Ba(G 1 3 H r , ) 3 0 G , se prépare en dissolvant l'acide libre 
dans un léger excès d'eau de baryte; on enlève par le gaz carbonique l'excès 
de baryte, et on évapore sous la cloche sulfurique. 

Il se dépose sous forme de lamelles minces, concentriques, à éclat micacé. 
Il est à remarquer que cet oxacide est stable, même à 100 degrés, alors que 

les composés analogues, ainsi que l'acide Y-oxybutyrique lui-même, se décom
posent partiellement dès la température ordinaire en eau et lactone correspon
dant, et que l'acide diphénylcarbinolbenzoïque, C ' I I^O 6 , n'existe que dans ses 
sels, que les acides dédoublent immédiatement en eau et en phtalophénone. 

Anhydride •y-diphényloxybutyrlque. 

Équiv... C 3 3 1 I 1 4 0 4 . 

C H 3 . C : ( G 6 I P ) » 

Atom.. . O H ' W ^ I \ n I / u 

C H 3 . C : 0 . 

SYN. — Diphénylsuccinide. — Laclone y-diphényloxybutyrique. 

Il cristallise en feuillets fusibles à 9 0 degrés; il est insoluble dans l'eau, fort 
peu à froid dans l'alcool ; l'alcool bouillant l'abandonne en feuillets allongés, 
très brillants ; il est insoluble à froid dans les alcalis et sa réaction est neutre 
au tournesol. Au bain-marie, il se dissout dans la potasse, et la solution claire, 
additionnée d'acide chlorhydrique, abandonne des flocons blancs, cristallins, 
d'acide y-diphényloxybutyrique (Auger). 

II. — • A C I D E O X A T O L U I Q U E . 

Équiv... C 3 3 H L S O G == C 4 H A ( C 1 4 H 7 ) 3 0 G . 

Atom... G 1 G H 1 B 0 3 = ( C G l l 5 . C I I 3 ) . C ( O H ) . C 0 3 H . 

SYN. — Acide oxalolylique. — Acide dibemylglycollique. 

Il été découvert en 1 8 5 9 par Môller et A. Strecker en faisant bouillir le vul-
pinate de potassium avec une lessive de potasse d'une densité de 1 , 1 0 : 

CisH1 401 D + 3 H 3 O 3 = 2 C 3 0 4 - f C 3 H 4 0 3 + C 3 3 H 1 G 0 6 . 

• En saturant le décoctè par l'acide chlorhydrique, il se dégage de l'acide 
carbonique en abondance et il se précipite un corps cristallin, qu'on purifie 
par une nouvelle cristallisation dans l'alcool. Avec la baryte, on obtient de 
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l'acide a-tolnique, de l'acide oxalique et de l'esprit de bois r l'aeide oxalique 
étant un produit de dédoublement de l'acide oxatolusque. 

D'après Spiegel, le nitrile oxatoluique prend naissance lorsqu'on traite un 
mélange de dibenzylaeëtone et de cyanure de potassium par l'acide chlorhy
drique fumant : 

, . . C M rI 2 8 0 2 + C 2 AzlI=C 3 2 H 3 0 Az0 2 . 

L'acide oxatoluique cristallise en grands prismes rhomboïdaux droits, 
terminés par des sommets dièdres. Ces cristaux, qui sont friables et assez durs, 
fondent sans décomposition à 156-157 degrés (S.), à 154 degrés (M. et S . ) ; 
à une température plus élevée, ils se volatilisent, en se décomposant partiel
lement. 

H se dissout fort peu dans l'eau bouillante, facilement dans l'alcool Bouillant 
et dans l'éther. Bouilli avec de la potasse d'une densité de 1,2 à 1,3, il se 
scinde nettement en acide oxalique et en toluène : 

C36Hi606 _ L . H 2O s = C 4H 20 8 + 2C U H 8 . 

Avec l'acide nitrique fumant, il engendre un dérivé nitrê. Chauffé avec le 
chlorure et l'anhydride acétiques, il donne une huile très soluble, volatile dans 
la vapeur d'eau, sans doute un anhydride. 

Le sel de baryum, C 3 a H' 5 Ba0 6 - f -2H 2 0 2 , cristallise dans l'alcool étendu en 

petits cristaux, peu solubles dans l'eau. 
Le sel de plomb, C 3 2 H 1 5 Pb0 6 - j - 2H 'O 2 , est en petites aiguilles à peine 

solubles dans l'eau. 
Le sel d'argent, C 3 2 H 1 5 A g 0 8

7 est une poudre blanche cristalline., 
L'éther mëthylique, C 2 H 5 (C 3 2 I I l r 0 6 ) , eristallise dans la ligroïne en aiguilles, 

fusibles à 71 degrés ; il est très soluble dans l'ale^ol, l'éther et la benzine 
(Spiegel). 

L'éther éthylique, C 4 II*(C 3 3 H i 6 0 6 ) , est en cristaux prismatiques, fusibles à 
45°,5 (M. et S.). 

Le nitrile dibenzylglycollique cristallise dans l'alcool en prismes rhom-
biques, aplatis, incolores. Il se ramollit vers 110 degrés et fond à 113 degrés. 
A une température plus élevée, il se dédouble en dibenzylacétone et acide 
cyanhydrique. 

Acide acétyldibenzylglycollique. 

Équiv... C 3 r 'H 1 80 8 = C411S03(C3 SH1 | ;0G). 
Atom . C 1 8 H , 8 0 4 = (C7I17)S.C(C3H30).C02H. 

Obtenu par Spiegel en chauffant l'acide dibenzylglycollique avec de l'anhy
dride acétique; on chasse l'excès de ce dernier, on fait bouillir le résidu avec 
la soude et on précipite la solution par un acide. 
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Il cristallise dans un mélange de ligroïne et de chloroforme en lamelles 

solubles dans les dissolvants usuels. Il fond à 100 degrés; chauffé vers 

200 degrés, il se transforme dans le corps suivant. 

Anhydride dibenzylglycollique. 

Équiv... C 3 3 H i 4 0 4 . 
Atom.. . C 1 G H 1 4 0 2 . 

On chauffe à 190-200 degrés le dérivé acétylé et on fait cristalliser le résidu 

dans un mélange de ligroïne et de benzine, puis dans la benzine seule : 

C 4H 30 2(C 3 3II 1 G0 6) = C 4H 40 4 + C 3 3II 1 40 4 . 

Il cristallise en prismes vitreux, fusibles à 169 degrés, très solubles dans 

l'alcool, l'éther, le chloroforme, la benzine chaude et le sulfure de carbone, 

beaucoup moins dans la ligroïne. La soude, même à froid, le transforme en acide 

dibenzylglycollique (S.) . 

III. — A C I D E M É T A - X Y L Y L F H T A L I Q U E . 

Équiv... C 3 3 H 1 6 0 6 . 

Atom.. . C I 6 H 1 6 0 3 = (CH3)2.C6H3CH(0H).CiiH4.C0-3fI. 

L'anhydridem-xylylphtalique ou métaxylylphtalide, C 3 2 II 1 4 0 4 , en atomes: 

r—o — , 

C 1 61I' 40 2 = (CH3)2.CGH3.CH.C6H4.C0, 

a été obtenu par Gresly en réduisant l'acide m-xylylphtaloylique au moyen du 

zinc et de l'acide chlorhydrique. Il cristallise dans l 'alcool en aiguilles qui 

fondent à 83-81 degrés ; il est fort peu soluble à froid dans l'alcool, la benzine, 

l'acide acétique. 

IV. — A C I D E D ' E K S T R A N D . 

Équiv... C32H>G0G. 
Atom . . . C 1 GH 1 60 3 . 

En faisant réagir l'acide chromique sur le rétène, C 3 6 II 1 8 , Ekstrand a pu isoler 

les trois corps suivants : 

I o Le dioxyrétistùne C 6 4 H 2 G 0 8 ; 
2° L'acide C 3 G H 1 6 0 4 ; * 
3° L'oxyacide C 3 2H l G0 8 . 

Ce dernier corps cristallise dans l'alcool en écailles incolores, brillantes, 

fusibles à 139 degrés. Il est fort peu soluble dans l'eau, même à l'ébullition, 
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très soluble dans l'alcool, dans l'éther, l'acide acétique glaciaT, même à la 
température ordinaire. 

Ses sels sont bien définis. 

Le sel de sodium, C 3 2 H 1 5 N a 0 8 , est sous forme d'écaillés jaunes, brillantes, 
assez solubles dans l'eau. 

Le sel de potassium présente les mêmes caractères. 
Le sel de baryum, C 3 2 I I 1 5 B a 0 5 , cristallise en grandes lames incolores, peu 

solubles. 

Le sel sodique donne lieu aux réactions suivantes : 

Avec le chlorure ferrique, de petites aiguilles, qui ne se déposent qu'au bout 
d'un certain temps ; 

Avec l'acétate de plomb,un précipité volumineux, qui prend avec le temps un 
aspect cristallin ; 

Avec l'acétate d'argent, des prismes microscopiques radiés (E.).. 

V I 

A C I D E S C 3 4 H 1 8 0 s . 

I . — A C I D E M É S I T Y L P H T A L I Q I I E . · 

Équiv... C 3 4 H 1 8 0 ° 

Atom . . . C 1 7 I I 1 8 0 3 — ( G I F ) 3 . C C H * . C H ( O H ) . C 6 H 4 . C O S H . 

L'anhydride mësitylphtalique ou mêsitylphlalide, C 3 4 H ' ° 0 4 , en atomes: 

se forme lorsqu'on traite une solution alcoolique d'acide mésitylenphtaloylique 

par le zinc et l'acide chlorhydrique. 

Il cristallise en aiguilles courtes, assez grosses, fondant à 163-164 degrés. 

L'anhydride pseudocumylphtalique ou pseudocumylphtalide, C 3 4 H 1 6 0 4 , 

se prépare comme le précédent au moyen de^l'acide pseudocumylplitaloylique. 
Il se dépose dans l'alcool sous forme de petites aiguilles qui fondent à 

140 degrés. 

II. — A C I D E P S E U D O C U M Y L P H T A L I Q U E . 

Équiv... C 3 4H , 80 G . 
Atom . . . C I I^O 3 : C ^ I I I B Q : ! _ ( C H 3 ) 3 . C ( I I I Î . C I I ( . O H ) . C C H 4 . C O , H . 

en atomes : 

C ' 7 H l r ' O s = ( C I l 3 ) 3 . C 6 l l ^ C H X 6 H 4 . c ! o , 
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I I I . — A C I D E T É T R A H Y D R O C O R N I C U L A R I Q U E . 

Équiv... C 3 4H 1 80 G . 
Alom.. . C*7H1803 = C6U5.CH(GO'H).CH3.CH(OH).CII2.Gf;Hs. 

C'est un produit de réduction de l'acide hydrocornicularique, C 3 4 H 1 6 0 6 ; on 

traite une solution aqueuse, maintenue neutre autant que possible, par l'amal

game de sodium (Spiegel). 

Liquide huileux, épais, que l'eau bouillante transforme en anhydride, et 

que l'acide iodhydrique ramène à l'état d'acide diphénylvalérianique, C 3 4 H i 8 0*. 

L'anyhdride tétrahydrocornicularique, C 3 4 H 1 6 0 4 , cristallise dans l'élher en 
aiguilles aplaties ou en lamelles qui fondent à 69-71 degrés. II est peu soluble 
dans la ligroïne, très soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine ; à froid, il est 
insoluble dans l'eau et dans les lessives alcalines. Par une ébullition prolongée 
avec la soude alcoolique, il reproduit son générateur. 

V I I 

A C I D E S C 3 6 H 2 0 0 s . 

ACIDE PHÉNYLISODURYLGLYCOLLIQUE. 

Ériuiv. . . C 3 l l H 2 0 0 6 

Atom.. . G I 8I1 2 00 4 — (CH3j1.C6II.C(G6H5)(OII).COîn. 

Fie. 227. 

Le benzoylisodurol, C 3 r 'H l s 0 3 , en solution alcoolique, s'unit avec les éléments 
de l'acide cyanhydrique. Le produit de la réaction, difficile à isoler de l'acétone 
en excès, est Iraité à l'ébullition par la potasse alcoolique, tant qu'il se dégage 
de l'ammoniaque. On neutralise par l'acide chlorhydrique, on filtre et on 
évapore à sec, ce qui fournit une poudre blanche, qu'on épuise par l'alcool 
absolu. 

L'acide phénylisodurylglycollique est une poudre blanche, soluble dans l'eau, 
l'alcool et l'éther.. : -

Le sel sadique cristallise eu lamelles. 

Le sel d'argent a pour formule C 3 6 H 1 9 Ag0 6 (Essner et Gossin). 
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Y I I I 

A C I D E S C ^ H ^ O " . 

A C I D E C U M I N I L I Q U E . 

Équiv... C 4 0 H A 4 O 6 . 

Atom... C A O H 3 4 O S = ( C 3 H ? . C 6 H 4 ) ^ C ( O H ) . C 0 2 H . 

Il a été obtenu par Bcesler en faisant réagir les alcalis sur le cuminile, 

€ 4 ° H 3 Î 0 4 : 

C ^ H 3 2 » 1 + K H O 2 = C 4 0 H A 3 K 0 4 . 

A cet effet, on ajoute à 1 0 parties de potasse caustique 5 parties d'eau et on 

évapore jusqu'à ce qu'il se produise une pellicule cristalline, puis on additionne 

le résidu de 1 partie de cuminile. Le mélange homogène étant refroidi, on 

dissout le tout dans l'eau et on précipite par l'acide chlorhydrique ; on fait 

cristalliser le précipité dans l'alcool étendu. 

L'acide cuminilique se présente sous forme d'aiguilles qui fondent à 119-

120 degrés. Il est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther et la 

benzine ; l'acide sulfurique le colore en rouge orangé. Le mélange chromique 

le décompose en acides acétique et euminique; il se fait, en outre, un liquide 

huileux, neutre, sans doute le dicuminylacétone. 

Le sel de baryum, C 4 0 H 2 : i Ba0 6 , est peu soluble dans l'eau. 
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C H A P I T R E I X 

A C I D E S C 2 "H 2 " - 1 8 0 G . 

G É N É R A L I T É S . 

Les acides qui appartiennent à celte série sont tantôt des acides-acétones, 
tantôt des oxyacides, alcooliques ou pliénoliques. 

Les acides acéloniques, qui sont les plus importants, ont été obtenus par 
oxydation au moyen de carbures d'hydrogène ou d'acétones. C'est ainsi que 
l'acide benzoylbenzoïque peut être préparé avec le benzyltoluène, C 2 8 H U : 

C 2 8H" + 5 O 2 = 2 H 2 0 3 + C 2 8H , 0OG, 

ou avec le phényltolylacétone : 

C^ri^O* + 3 O s = H20» + C 2 8H'°0 6. 

Une autre méthode générale de préparation repose sur l'élégant procédé 
synthétique de Friedel et Crafts : on fait réagir le chlorure d'aluminium sur 
un mélange d'anhydride phtalique et d'un carbure benzinique ; c'est ainsi 
qu'avec la benzine on obtient encore l'acide o-benzoylbenzoïque : 

C i 2 H 6 - f C 1 6H 40 6 = C 2 8H 1 0O 6. · 

La réaction s'effectue aisément lorsqu'on mélange à peu près â parties égales 
les trois corps et qu'on chauffe au bain-marie pendant deux ou trois heures. 
Toutefois, lorsque l'hydrocarbure peut être obtenu facilement à l'état de pureté, 
comme c'est le cas de la benzine et du toluène, il est avantageux d'en employer 
un excès, par exemple 5 parties pour 1 partie de chlorure d'aluminium et 
1 partie d'anhydride; on obtient alors presque le rendement théorique. 
D'ailleurs, comme l'excès d'hydrocarbure peut être retrouvé après la réaction, 
la condensation phtalique peut être effectuée presque complètement, sans perte 
notable. 

Le produit de la réaction est versé dans de l'eau en excès, par petites por
tions; on porte à l'ébullition pour séparer le chlorure d'aluminium et une partie 
de l'acide phtalique en excès. L'acide organique, dissous dans l'ammoniaque, 
est précipité à l'ébullilion par une solution étendue d'acide chlorhydrique ; 
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on le purifie par des cristallisations répétées dans des dissolvants convenable
ment choisis. 

En remplaçant l'anhydride phtalique par un dérivé isophtalique, comme le 
chlorure isophtalique, on obtient le chlorure de l 'acide m-benzoylbenzolque : 

G u H 6 + c«H«ci»0*= HG1 + C38H9C104, 

lequel fournit à son tour l'acide correspondant : 

C28H9C104 + H3Oa = HC1 + C 3 8H i oO a 

Les acides acétoniques, ainsi préparés, sont des corps incomplets : ils fixent 

aisément, sous l'influence du zinc et de l'acide chlorhydrique, une molécule 

d'hydrogène pour se convertir en acides-alcools : 

C î 8II 1 0O 6 + Ha — C 3 8I1 1 0(1I 20 S)0 4. 

La réduction est-elle plus énergique, on tombe sur des acides à quatre équi

valents d'oxygène. C'est ce qui a lieu lorsqu'on attaque l'acide benzoylbenzoïque 

en solution ammoniacale par la limaille de zinc : 

C 2 8 H 1 0 0 6 + 2 H a = H 3 0 J + C 2 8 II 1 2 0 4 . 

Fondus avec la potasse, ils se dédoublent et fournissent des acides à fonction 
simple, appartenant à la série C 2 "H 3 ' 1 — s 0 4 , comme les acides benzoïque et 
toluique : 

C î 8 H 1 0 0 6 _|_ 2 i(HOs = H»0« + 2 C 1 4H 6K0 4 ; 
C 3°H i aOB + 2 K H O ! = I i a O a + C < 4H 5K0 4-f-C 1 QH 7K0 4, etc. 

Les acides acétoniques, dérivés de l'acide phtalique, donnent au rouge, avec 
la limaille de zinc, de l'anthracène, C a 8 H i 0 , ou ses homologues; chauffés avec 
l'acide sulfurique, ils perdent de l'eau, fournissent de l'anthraquinon ou ses 
homologues. 

Les oxyacides, isomériques avec les acides précédents, sont également des 
acides incomplets. On les prépare comme les acides C a B H 3 ° _ 1 0 0 4 , c'est-à-dire 
au moyen du procédé de synthèse de Perkin, en faisant réagir l'anhydride acé
tique sur les aldéhydes C 3 , , H 2 — 8 0 8 et les sels des acides C 2 n H 3 — 8 0 4 . 
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I 

ACIDES C 2 8 H 1 0 0 6 . 

I . — Ac ide ortho-benzoylbenzoïque. 

Équiv... C 2 8H'°0 6 + H s 0 3 . 

Alom . . . C"H 1 0O 3 + H 20 = C'IP.CO.CW.CO^ + H 20. 

FlG. 2 2 8 . 

STN. — Acide $-benzoylbenioï<jue. 

Il prend naissance dans plusieurs réactions, notamment lorsqu'on oxyde par 

le mélange chromique les corps suivants: l'ortho-benzyltoluène, C ! 8 H 1 2 (Plas-

cuda et Zincke); l'orto-phényltolylacétone, C 2 8 II 1 2 O a (Behr et Dorp) ; la [3-diben-

zylbenzine, C*°H iS (Zincke); le diphénylenphénylméthane, C 3 8 H i 4 (Hemilian); 

le méthronol, G 3 f 'H Î O (Erdman). Sa synthèse a été réalisée par Crafts et Friedel 

au moyen de l'anhydride phtalique et de la benzine, en présence du chlorure 

d'aluminium : 

C1GH*0G -)- C12H° = C 2 8H 1 0O c. 

Pour le préparer d'après ce dernier procédé, on ajoute peu à peu 150 grammes 

de chlorure d'aluminium dans 1 litre de benzine contenant en dissolution 

100 grammes d'anhydride phtalique, puis on termine l'opération comme il a 

été dit ci-dessus. On purifie l'acide par cristallisation dans le xylène. Le ren

dement est de 60 pour 100 du poids de l'anhydride employé (Pechmann). 

L'acide o-benzoylbenzoïque cristallise dans l'eau chaude en longues et 

larges aiguilles, appartenant au système triclinique (Bodewig) et retenant une 

molécule d'eau de cristallisation. Il fond à 85-87 degrés (Plascuda), à 93-

94 degrés (Hemilian) ; vers 100 degrés, il perd son eau de cristallisation et 

ne fond plus qu'à 127 degrés. Il est beaucoup plus soluble dans l'eau que 

son isomère para. Il ne fournit avec l'acide nitrique que des dérivés nitrés 

résineux ; mais il donne avec le chlore et le brome des produits de substitu

tion bien définis. 

Chauffé vers 180 degrés avec du perchloiure de phosphore, il se transforme en 

anthraquinon; avec l'acide sulfurique fumant, il donne à chaud un acide anthra-

quinonsulfoné (Liebermann). L'amalgame, de sodium le convertit d'abord en 

acide benzhydrylbenzolque, G 2 8 H i 2 0 6 , puis en acide benzylbenzoïque, G s 8 H i 2 0*. 
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ACIDES ORGANIQUES. 2107 

11 s'unit directement à la résorcine et au pyrogallol pour engendrer des phta-
léines; enfin, chauffé avec les carbures benziniques, en présence du chlorure 
d'aluminium, il y a séparation d'eau e t formation d'anhydrides: 

C38H'0O6 + C13HQ = H 30 3 + C^LPH)1. 

Ses sels ont été étudiés par Plascuda. 

Le sel de potassium cristallise en larges aiguilles, solubles dans l'eau, inso
lubles dans l'alcool. 

Le sel d'ammonium, qui est très soluble, cristallise en belles lamelles 
nacrées. 

Le sel de baryum, C3SH9J3aOfi, est sous forme d'une masse vitreuse, amorphe, 
très soluble. Il se dépose dans l'alcool en mamelons confus. 

Le sel de calcium, G S BH 9CaO e, qui est amorphe, est encore plus soluble que 
le précédent dans l'eau et dans l'alcool. Il se prête bien à la séparation des 
acides a et ¡3. 

Le sel de cuivre, 2 C 8 8 IPCu0 6 -f- 1I S0 3 , est une poudre cristalline, soluble 
dans l'alcool, fondant dans l'eau bouillante. 

Le sel de zinc, C 3 8 H°Zn0 6 - | - I I a 0 3 , est un précipité floconneux, qui perd 
son eau de cristallisation au-dessus de 100 degrés et qui fond alors à 
140 degrés. 

Le sel d'argent, G 3 S H 9 Ag0 6 , est soluble dans l'eau bouillante ; par le refroi
dissement, il se dépose en petites aiguilles. 

L'éther méthylique, C 2H 3(G 3 8H 1 0O i i), cristallise en prismes qui fondent à 
52 degrés. 

L'éther éthylique, G 4 II i (G 3 8 H 1 0 O l i ) , qui fond à 58 degrés, est en beaux rhom
boèdres, solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Anhydride o-benzoylbenzoïque. 

Équiv... C 5 6 l l , 8 O l o = C ï 8H 80*(CS 8H 1 0O 6). 
Atom. . . C 3 8 H i 8 0 5 =(C6H5.CO.C6II*.CO)30. 

Obtenu par Pechmann en chauffant le dérivé acétylé ci-dessous vers 200 de
grés. Il cristallise dans l'alcool en prismes incolores, fusibles à 120 degrés. 

Anhydride acélo-benzoylbenzo'ique. 

Équiv... C 3 3H 1 30 8 — C 4II aO 3(C 3 8H i 0O 6). 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie, pendant deux ou trois heures, un mélange 
formé de 1 partie d'acide benzoylbenzoïque avec 2 parties d'anhydrideacétique, 
il se dépose, par le refroidissement, de beaux cristaux qui rappellent ceux du sel 
marin, et qu'on purifie dans l'alcool. 
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2108 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Cet anhydride mixte fond à 112 degrés. Il est insoluble dans les alcalis, qui 
le dédoublent, à l'ébullition, en acides acétique et benzoylbenzoïque. Chauffé 
à 200 degrés, il donne les acides anhydres correspondants (P . ) . Dissous dans la 
benzine el traité par le chlorure d'aluminium, il se transforme en diphényl-
phtalide, C 4 0 H i 4 0 4 , corps qui cristallise dans l'alcool en belles lamelles 
brillantes, fusibles à 115 degrés, et qui est susceptible de fournir de l'acide 
triphénylméthane-carbonique, fusible à 150 degrés. 

Acide chlorobenzoylbenzoïque. 

Équiv... C2SH9CIOB. 

Atom . . . C14II9C103 = C6H^CO.CBH3Cl.CO*H. 

(C02H : CO : Cl = 1 : 2 : 4 ou 5). 

Rée l'a obtenu synthétiquement en chauffant à l'ébullition un mélange 
d'anhydride a-chlorophtalique el de benzine, en présence des chlorures d'alu
minium. 

Il cristallise dans la benzine en aiguilles incolores, brillantes, appartenant 
au système clinorhombique, fondant à 170 degrés. Il se dissout à peine dans 
la ligroïne, un peu mieux dans le sulfure de carbone; il est très soluble dans 
l 'alcool, l'éther, le chloroforme, l'acide acétique glacial. 

Acide dichlorobenzoylbenzoique. 

Équiv... Cî8H8CI206. 
Atom... C"R8C1203. 

On ajoute peu à peu 55 parties de chlorure d'aluminium dans un mélange 
formé de 35 parties d'anhydride dichlorophtalique (fusible à 150 degrés) et 
150 parties de benzine : après douze heures, on chauffe lentement à 70 degrés 
et on lave avec de l'eau. La solution benzinique étant évaporée, on sature le 
résidu par une lessive de soude, on évapore, on reprend par de l'alcool et on 
précipite par l'acide chlorhydrique (Royer). 

Il cristallise dans l 'alcool étendu en fines aiguilles, fusibles à 150 degrés. 
Il est peu stable et se résinifie facilement. 

Acide tétrachlorobenzoylbenzoïque. 

Équiv... C28H6C1408. 
Atom . . . C"H6CI403. 

Kircher l'a préparé synthétiquement en chauffant à l'ébullition, pendant 
quelques heures, 2 parties d'anhydride tétrachlorophlalique avec 10 à 12 parties 
de benzine et 2 parties de chlorure d'aluminium. On passe par le sel sodique, 
qu'on décompose par l'acide chlorhydrique. 
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ENCÏCLOP. CHIH. 

Il crîslallise en aiguilles Manches, fondant vers 200 degrés, à peine solubles 
clans l'eau et le chloroforme, très solubles dans la benzine bouillante, l'alcool, 
l'élher acétique. Il ne peut être sublimé sans décomposition. Fondu avec la 
soude, il donne de l'acide benzoïque. 

Chauffé pendant cinq heures, à 140-150 degrés, avec une molécule de per-
chlorure de phosphore, il se convertit en tétrachloroanthraquinon. Réduit par 
la poudre de zinc en solution alcaline, il fournil des produits complexes qui 
n'ont pas été isolés. L'acide iodhydrique et le phosphore, vers 180 degrés, le 
ramènent à l'état d'acide tétrachlorobenzylbenzoïque ; et, vers 220-230 degrés, 
on n'obtient que du tétrachloranthracène. Avec l'acide sulfurique concentré, 
au bain-marie, il se fait un mélange de tétrachloranthraquinon et de chloran-
thraquinon-sulfoné. L'acide chlorhydrique est sans action, même à 200-
220 degrés. 

Le sel de sodium, C^IPNaCPO 5 + 4 H30% est en lamelles brillantes. 
100 parties d'eau à 20 degrés en prennent 1,7 (K.) . 

Le sel de potassium, C 2 8 IFKCl 4 0 s - j -3Aq, est un peu plus soluble que le 
précédent. 

Le sel de cuivre, C 3 8 I I 5 CuCl 4 0 6 - f -H s 0 2 , s'obtient en précipitant une solution 
neutre de l'acide par le sulfate de cuivre. Il cristallise en lamelles d'un vert 
clair. 

Avec une solution ammoniacale, il se fait un sel basique, qui se dépose en 

aiguilles bleues,' ayant pour composition G 3 8H ; 'CuCl*0 6-f-CuO. 

L'éther mëthylique, C 3 H 3 (C 3 8 H G C1 4 0 6 ) , cristallise dans l'esprit de bois en 

aiguilles brillantes, fusibles à 92 degrés. 

L'éther élhylique, C 4 H 4 (C 3 8 IFC1 4 Ô 6 ) , fond à 90 degrés (K.). 

Acide bromobenzoylbenzoïque. 

Équiv... C38Iîi!BrOG. 
Atom... C1 4Il9Br03. 

Obtenu par Pechmann en attaquant l'acide bromophtalique par la benzine 

et le chlorure d'aluminium. 

Il cristallise dans l'alcool en prismes incolores, brillants, fusibles à 

219-220 degrés. Il est insoluble dans l'eau et dans la ligroïne, peu soluble 

dans la henzine, facilement dans l'alcool, l'éther, l'esprit de bois, le chloro

forme et l'acétone. Comme l'acide benzoylbenzoïque, on peut le transformer 

en un dérivé quinonique, le bromanthraquinon, corps qui cristallise en 

aiguilles jaunes, sublimables, fusibles à 188 degrés. 

Les eaux mères de cet acide B R O M E paraissent contenir un isomère qui n'a 

pas été isolé (P. ) . 
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II. — A C I D E M É T A - B E N Z O Y L B E N Z O Ï Q U E 

Éguiv... C 2 f i H , 0 0 6 . 
Atom . . . C U H 4 °0 3 = CeII5.CO.C°H1.COsH. 

Il a été obtenu pour la première fois par Rotering, en 1875, en oxydant le 
m-benzyltoluène par le mélange chromique. Suivant Senff, l'oxydation est plus 
facile lorsqu'on prend pour point de départ le m-benzyltoluène brome à 
120-130 degrés. La méthode donne difficilement un produit pur et des cris
tallisations répétées ne suffisent pas pour avoir un poinl de fusion fixe. On n'y 
parvient qu'en transformant l'acide benzoylbenzoïque brut, au moyen de 
l'amalgame de sodium, en acide benzhydrylbenzoïque, C a 8 H l s 0 6 , qu'on purifie 
aisément et qu'on ramène ensuite à l'état d'acide métal-benzoylbenzoïque par le 
mélange chromique. 

Il se forme encore dans les réactions suivantes : 
1° Lorqu'on chauffe à 180 degrés une molécule d'anhydride benzoïque avec 

deux molécules de chlorure de benzoyle et un peu de chlorure de zinc, tant 
qu'il se dégage de l'acide chlorhydrique. On distille dans la vapeur d'eau pour 
chasser l'acide benzoïque et le résidu cristallise par le refroidissement 
(Dôbner) ; 

2° Lorsqu'on fait réagir la benzine sur le chlorure isophtalique, en présence 
du chlorure d'aluminium : 

C1BH«C1'0* + C 1 2H 6 = H Cl - f C2 sH aC10 i. 

On verse dans l'eau le produit de la réaction, on décante et on lave; puis on 
distille l'excès de benzine et on traite le résidu par la soude diluée : il resle de 
l'isophtalophénone, tandis que la dissolution alcaline renferme deux acides et 
une petite quantité de matière résineuse, qu'on élimine en passant deux ou 
trois fois par le sel d'ammonium. Le mélange des deux sels ammoniacaux 
étant évaporé, l'eau enlève l'isophtalate et laisse l'autre acide, qu'on purifie 
par cristallisation (Ador); 

3° Lorsqu'on traite un mélange de chlorure de benzoyle et de henzoatc 
d'éthyle par le chlorure de zinc (Senff). 

L'acide métabenzoylbenzoïque cristallise dans l'acide acétique en aiguilles 
snyeuses, sublimables en lamelles fusibles à 461 degrés (Ador); il suffit de la 
présence d'une très petite quantité de l'isomère para pour abaisser le point 
de fusion à 140-144 degrés (Senff). Il se dissout fort peu dans l'eau froide, un 
peu mieux dans la benzine, très facilement dans l'alcool et dans l'éther; il est 
beaucoup moins soluble que l'acide isophtalique, et sa solubilité dans l'eau est 
à peu près la même que celle de l'acide para. Chauffé au rouge avec de la 
chaux sodée, il donne de la benzine, tandis que la potasse fondante fournit de 
l'acide benzoïque. 

Le sel de baryum, C a a H 9 Ba0 6 - f -3Aq, est une poudre cristalline. Il cris-
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tallise sous forme de feuillets avec une molécule d'eau (Ador), et sous forme 
de lamelles avec deux molécules (S . ) . 

Le sel de calcium, C 2 8 H 9 Ca0 6 —j— H 3 0 2 , est une poudre cristalline, assez 
soluble dans l'eau et dans l'alcool (Senff). 

Le sel d'argent, C 2 8 H 9 Ag0 B , est sous forme d'une poudre amorphe lorsqu'il 
est préparé par double décomposition. Il est très soluble dans l'ammoniaque, 
légèrement soluble dans l'eau bouillante, qui l'abandonne par le refroidisse
ment en paillettes incolores (Ador). 

L'éther méthylique, C 2 I I 3 (C 2 8 I I , 0 0 8 ) , cristallise en prismes brillants, qui 

fondent à 62 degrés. Il est très soluble dans l'alcool chaud et dans l'éther 

(Senff). 

III. — A C I D E P A R A - B Ë N Z O Y L B E N Z O Ï Q U E . 

Équiv... C28tP<>Oc. 

Atom... C i 4H 1 00 3 = C^CO.CW.CO'H. 

SïN. — Acide a-benzoyn>enz,oïque. 

Il a été découvert en 1871 par Zincke en oxydant le p-benzyltoluène au 
moyen du mélange chromique ou de l'acide azotique, d'une densité de 1,4-0. 

On arrive au même résultat lorsqu'on remplace le carbure aromatique par le 
p-phényltolylac.étone, l'a-dibenzylbenzine (Z.) , ou le p-phénylbenzophénone, 
C 3 8 I I u 0 2 (Goldschmiedl). 

On fait bouillir pendant quarante-huit heures, au réfrigérant ascendant, un 
mélange formé de 10 parties de benzyltoluène brut, 60 parties de perman
ganate de potassium, 90 parties d'acide sulfurique et 270 parties d'eau. Le 
produit acide de la réaction est dissous dans l'ammoniaque, puis précipilé par 
le chlorure de baryum, ce qui fournit un sel barytique, qu'on purifie par 
cristallisation et qu'on régénère à la manière ordinaire. L'isomère ortho, 

qui prend naissance dans ce cas, reste en dissolution. 

L'acide p-benzoylbeuzoïque se dépose dans l'eau chaude en lamelles qui 
appartiennent au système monoclinique (Rodewig). Il fond à 104 degrés et 
cristallise par le refroidissement (Zincke); chauffé plus fort, ¡ 1 donne un 
sublimé formé de larges aiguilles enchevêtrées, rappelant les cristaux de l'acide 
benzoïque. Il se dissout fort peu dans l'eau froide, un peu mieux dans l'eau 
chaude, la benzine et le chloroforme, davantage dans l'alcool et dans l'éther. 

Le sel d'ammonium, qui est assez soluble, se dépose par concentration sous 
formes d'aiguilles volumineuses (P.) . 

Le sel de potassium est en fines aiguilles concentriques, moins solubles que 
celles du sel - ¡ 3 . 

Le sel de calcium, C î S H 9 Ca0 6 -(-LFO 2 , cristallise en aiguilles; il est plus 
soluble que le suivant. 

Le sel de baryum, C S 8 IFBa0 6 - f -H 2 0 2 , est en aiguilles ou en lamelles peu 
solubles dans l'eau froide, insolubles dans l'alcooL 
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Le sel barytique, C 2 8 H 9 BaO G - | -Aq, se dépose par le refroidissement en 
aiguilles groupées en faisceaux, perdant leur eau de cristallisation à 150-100 de
grés; les solutions sont-elles concentrées, on obtient pendant l'évaporation à 
chaud des lamelles anhydres, très peu snlubles dans l'eau, insolubles dans 
l 'alcool absolu. 

Le sel de cuivre est un précipité cristallin, soluble dans l'eau bouillante. 
Le sel d'argent, C 8 8 II 9 AgO G , est un précipité blanc, pulvérulent. L'eau 

bouillante en dissout une quantité notable, qui se sépare par le refroidissement 
en petites aiguilles. 

Léther mélhylique, C 2 H 2 (C 2 8 H i 0 0 6 ) , est en lamelles satinées, peu solubles, 
fusibles à 107 degrés (P. ) . 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C a 8 H 1 0 0 G ) , est en tablettes monocliniques, fusibles 
à 52 degrés (H.) . 

Acides dinitrobenzoylbenzoïques. 

Équiv... C 2 a I l 8 ( A z 0 4 ) 2 O c . 
Atoin».. C i 4 H 8 ( A z 0 3 ) 2 0 3 . 

1 " Acide-a. 

L'acide p-benzoylbenzoique se dissout dans l'acide nitrique fumant; en 
chauffant un peu, l'attaque a lieu, et il se fait des matières résineuses qui 
entravent la purification des produits nitrés; mais il n'en est pas ainsi avec le 
mélange nitro-sulfurique : il se forme un dérivé dinitré, facile à purifier. 

Il cristallise dans l'eau en lamelles fines, brillantes, fusibles à 240 degrés, 
peu solubles dans l'eau froide, solubles dans l'alcool et dans l'acide acétique 
glacial. 

Le sel d'ammonium cristallise en aiguilles brillantes. 
Le sel de baryum, 2 C 2 8fI 7Ba(AzO 4) 20 G -f- H 20% est en petites aiguilles 

mamelonnées, peu solubles. 

Le sel de calcium, C 2 8 I I 7 Ca(Az0 4 ) 2 0 6 + I I 9 0 2 , qui est un peu plus soluble que 
le précédent, cristallise dans l'eau bouillante en lamelles blanches, qui ne se 
déshydratent qu'à 1 2 0 degrés. 

Le sel de zinc est amorphe. 
Le s e l d e c u i v r e est assez soluble dans l'eau bouillante, qui l'abandonne par 

le refroidissement en belles aiguilles bleuâtres (P.) . 

2 ° Acide - p . 

Équiv... C 2 8 H 8 ( A z 0 4 ) 2 0 G . 

Atom . . . CcH4(AzOa).CO.CGH3(Az02).C02H. 

L'acide benzoylbenzoïque et l'acétone correspondant se dédoublant par oxy

dation en acides benzolque, carbonique et acétique, les dérivés nitrés doivent 
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C 2 8II 1 00° + O s = C !0 4 -f- IFO2 + C ! sfI«O s 

se comporter d'une manière analogue et fournir des acides nilrobenzoïques ; 

c'est ce qui a lieu pour les acétones nitrés, mais moins facilement que pour 

le tolylphénylacétone. Le dinitro-p-tolylacélone en solution acétique, traité à 

l'ébullition par l'acide chromique, fournit, en effet, beaucoup d'acide p-nitro-

benzoïque et une petite quantité d'acide benzoylbenzoïque dinitré. Ce dernier 

cristallise dans l'eau bouillante en lamelles soyeuses, et dans l'alcool en 

lamelles jaunâtres. Il fond à 211-212 degrés, bien au-dessous de son isomère-a. 

Plascuda et Zincke admettent que les deux groupes nitrés sont répartis symé

triquement dans le dinitrobenzyltoluène et que celui du groupe (C 6H 5) occupe 

la position para. 

I V . — A C I D E D I P U É N Y L E N G L Y C O L L I Q U E . 

Équiv... C28H100S + Aq = C*H3(C l aH4)'0B -f- Aq. 

Atou, . . C«H«O»+vsH-o=™r>c<™ H + ^ 
Graebe a vu que la potasse bouillante dissout le phénantbraquinon, C 2 8 H ! 0 4 , 

en prenant une coloration verdâtre, puis brune ; abandonnée au contact de l'air, 

cette solution étendue d'eau fournit la combinaison potassique du quinhydron 

du phénanthrène ; à chaud, le résidu donne du diphényle. 

Toutefois, dans certaines circonstances, on obtient un acide cristallisable qui 

a été signalé par Caro, et que Baeyer et Friedlânder préparent de la manière 

suivante : on fait bouillir la solution alcaline concentrée, en renouvelant l'eau, 

jusqu'à ce que la plus grande partie soit dissoute, de manière à fournir un 

liquide brun; on étend d'eau, on précipite la solution filtrée par l'acide chlor-

hydrique et on fait cristalliser le résidu dans l'eau: 

C 3 8H 80 4 + KHO2 = C 2 8H°K0 6. 

L'acide diphénylène-glycollique cristallise en lamelles blanches, brillantes, 

retenant un équivalent d'eau qu'ils perdent à 80 degrés; ils fondent alors à 

161-162 degrés. Il est très peu soluble dans l'eau froide, beaucoup plus dans 

l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. 

Il se dissout dans l'acide sulfurique concentré ; la solution, incolore à froid, 

se colore à chaud en bleu-indigo, coloration qui disparaît par une affusion 

d'eau. Chauffé au delà de son point de fusion, il perd de l'eau et de l'acide 

carbonique, pour laisser un corps résineux, insoluble dans la soude, formé en 

grande partie par l'éther fluorénique de Barbier, ( C S 4 H 9 ) 2 0 2 . Le même corps 

d'ailleurs se précipite par l'eau delà solution sulfurique bleue : 

2 C 2 8H 1 00G = 2 C 20 4 + H 30 3 + C 4 8I1 1 80 2. 

L'acide diphénylène-acêtone donne le diphénylène-acétone lorsqu'on l'oxyde 

par l'acide chromique : 
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Chauffé à 140 degrés avec de l'acide iodhydrique concentré, en présence du 
phosphore rouge, il se transforme en acide diphénylenacétique, C 2 8 H'°0 4 ; avec 
le perchlorure d'antimoine, la décomposition est plus profonde : on observe la 
production de chlorure de Julin, C i 2Cl G , et de diphényle perchloré (Merz et 
Weith). 

En hydrogénant le diphénylacétone, Barbier a obtenu l'alcool fluorénique, 
C i 6 H 4 0 0*. Le même corps prend naissance plus facilement lorsqu'on chauffe 
à 120 degrés le diphénylenglycollate de sodium : il se produit du carbonate 
de sodium et de l'alcool fluorénique, qui se sublime en fines aiguilles dès 
qu'on élève la température. Ce dédoublement est sensiblement quantitatif 
lorsqu'on chauffe à 160 degrés une solution du sel sodique avec un excès de 
soude (Fried)ander). 

Les sels alcalins sont très solubles dans l'eau; les alcalino-terreux le sont 
moins, et les sels des métaux lourds sont des précipités insolubles. 

L'éther éthylique, C 4 II*(C , 8 H 1 0 0 6 ) , obtenu en faisant passer le gazchlorhy-
drique dans une solution chaude de l'acide, cristallise dans l'alcool en petits 
prismes durs, fusibles à 92 degrés (F.) . 

A C I D E D I B R O M O - D I P H É N Y L È N E - G L Y C O L L I Q U E . 

Équiv... Cs8II8JBr20G. 
Atom . . . C 1 4H 8Br 20 3. 

Obtenu par Friedlànder en ajoutant peu à peu du brome dans de l'acide 

diphénylenglycollique en suspension dans de l'eau. 

Il cristallise dans l'acide acétique en petites aiguilles, fusibles à 225 degrés, 
avec ramollissement préalable. Il est à peine soluble dans l'eau, soluble dans 
l'alcool, l'acide acétique. Le mélange chromique en sépare de l'acide carbo
nique, et le transforme en dibromo-diphénylacélone. 

L'éther éthylique, C 4 H 4 (C a 8 H 8 Br 2 0 8 ) , cristallise dans l'éther en petits 
prismes, fusibles à 150-151 degrés (F.) . 

Y. — A C I D E M É T H Y L - C C - N A P I I T O F U R F U R A N E - C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C 2 8H'°0 6 = C S 8H 7(C 2H 3)0 6. 
/ C.C H3 

Atom.. . G 1 4H'°0 3 = C'"HG< Il 
\O.C.C0 2 H. 

(0 : C = l : 2). 

L'éther correspondant a été préparé par Hantzsch et Pfeiffer en faisant réagir 
l'éther chloracéiylacélique sur Fa-naphtolsodium. Ou suit le mode opératoire 
qui a servi à Hantzsch et Lang pour préparer des dérivés analogues dans la 
série de la naphtaline. 
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VI. — A C I D E M É T H Y L - P - N A P H T O F U R F U R A K E - C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C 2 8 H i 0 0 G ~ C38H7(C»H3)0G. 
/O.C.C0 2H 

Atom... C u H 1 0 O 3 = C10HG ( |] 

( C : 0 = 1 :2 ) . 

II se prépare comme le précédent au moyen du 3-naplitolsodium. 

Il fond à 253-254 degrés et donne avec les bases des sels semblables à ceux 

de son isomère. 

Le mêthyl-$-naphto-<*.-furfurane, G 2 6 H 7 (C 2 H 1 )0 2

J obtenu en distillant 

son éther étbylique, fond à 59 degrés en se résinifiant, comme son isomère, qui 

fond à 34-35 degrés (II. et P.). 

II 

ACIDES C 3 0 H i 2 0 G . 

I. — A C I D E a - O R T H O - D É S O X Y B F . N Z O Ï N E - C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C 3 0H 1 20 G + II 20 2. 
Atom . . . C 1 5 H 1 2 0 3 + H20 = CeH5.CHî.CO.C6H*.C02H + H 30. 

Il a été préparé par Gabriel et Michael en dissolvant à chaud l'anhydride cor
respondant, le benzalphtalide, dans une lessive de potasse et précipitant la 
solution par un acide. Le précipité, d'abord huileux, se concrète peu à peu; 
on le purifie par cristallisation dans l'eau bouillante. Sa dessiccation présente 
des difficultés, car les cristaux se liquéfient à demi lorsqu'on les place sous la 
cloche sulfurique ou lorsque la température de l'étuve atteint 30 degrés; il 

L'étherméthyl-a-naphtofurfurane-carbonique, C 4 H 4 (C 3 8 I i 1 0 0 6 ) , est en cristaux 

fusibles à 108 degrés, facilement solubles dans l'éther et dans l'air chaud, peu 

solubles à froid dans l'alcool. 

Saponifié avec une solution alcoolique de potasse, il donne l'acide corres
pondant, l'acide méthyl-a-furfurane-carhonique. C'est une poudre cristalline^ 
formée de tables miscroscopiques, dont les dissolutions ne sont pas fluorescentes. 
Il fond à 243-245 degrés, en brunissant et en dégageant de l'acide carbo
nique; toutefois, lorsqu'on le chauffe lentement, il se sublime partiellement 
(H. et P.). 

Les sels alcalins cristallisent en aiguilles; les autres sont amorphes, diffici

lement solubles. 
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2116 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

convient d'opérer à basse température, en présence du chlorure de calcium. Il 
y a simplement fixation des éléments de l'eau: 

C 3 0 H i o 0 4 + 11*0* = C 3 °H , ! 0 B . 

• Ce produit d'hydratation est un acide qui cristallise dans l'eau en longs 
prismes brillants, fusibles à 74-75 degrés, peu solubles dans l'alcool; le sel 
d'argent renfermant C 3 D H 1 , AgO B , l'acide libre a pour formule : 

C 3 0 H l ! û s - f H»0 !. 

L'eau de cristallisation se dégage complètement vers 50 degrés en laissant 

une masse semi-fluide, qui ne se solidifie plus qu'à la longue. 

Chauffé à 190 degrés avec de l'acide iodhydrique et du phosphore rouge, 
l'acide a-o-désoxybenzoïne-carbonique est ramené à l'état d'acide o-dibenzyl-
carboniquc, C 3 0 H i 4 O 4 ; l'amalgame de sodium le change dans l'anhydride de 
l'acide C 3 0 H 1 4 0 6 ; chauffé avec l'ammoniaque, il se convertit en phlalinido-
benzyle, C 3 0 H"AzO î . 

Le set d'argent, C 3 0 H"Ag0 6 , est un précipité blanc, formé de petits cris
taux confus. 

Anhydride a-o-dâsoxybenzoine-carbonique^ 

Équiv... C 3 0II'°0 4. / C î C H . C ' H 5 

Atom. . . C i 5 H 1 0 0 2 = C6H4 \ coTo. 

SïN. — Acide ben&ylidenphtalide. — Bemalphlalide. 

Il résulte de la réaction de l'anhydride phtalique sur l'acide phénylacétique, 
en présence de l'acétate de sodium : 

C I C H 4 0 6 - f C l e H 8 0 4 — C 2 0 4 4- H sO a 4- C 3°H 1 00 4. 

On chauffe dans une cornue un mélange à poids égaux d'anhydride et d'acide 
avec 1/5 de leur poids d'acétate de sodium sec; ce dernier sel n'est pas indis
pensable, mais sa présence facilite la réaction. Après deux heures de chauffe, 
pendant lesquelles il se dégage constamment de la masse fondue du gaz carbo
nique, on traite le résidu par l'eau bouillante, puis par de l'ammoniaque très 
étendue et bouillante. On dissout le résidu dans l'alcool chaud, on décolore par 
le noir lavé et on fait cristalliser. Il est bon de munir la cornue d'un tube 
abducteur chauffé, afin que l'eau qui se forme ne retombe pas sur la masse. 

Cet anhydride, qui est un isomère du méthylanthraquinon, et qu'on peut en- , 
visager comme le benzilidenphtalide ou benzilidène-phénylène-diacétone, se 
dépose sous forme de prismes volumineux, incolores, inodores, fondant à 
98-99 degrés et se concrétant vers 75 degrés, appartenant au système monocli-
nique (Mûnzing). 11 est insoluble dans l'eau chaude et dans l'ammoniaque 
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Bromure de benzylidenphtalide. 

Équiv... C 3 0H l obr 3O 4 . : 

/CBr.CIIBr.C6fl5 

Atum... C , 5Il 4°Br !O s = C0H4C ^ 
\ c o . o . 

Le benzylidenphtalide, résultant de la condensation de l'anhydride phtalique 
avec l'acide phénylacétique, représente comme le composé mélhylénique un 
dérivé du phtalide, ainsi que le prouve l'action du brome, En effet, des solu
tions chloroformiques d'anhydride et de brome fournissent un produit d'addi
tion qui cristallise en prismes fusibles à 145 degrés en se décomposant. Ce 
dérivé brome se dissout lentement dans l'alcool bouillant, en perdant de 
l'acide bromhydrique, et la solution abandonne par concentration des cris
taux brillants, fusibles à 149 degrés, renfermant C 3 1 H 1 5 Br0 6 : 

C3 0H4 0Br3O4 + C 4H 60~III5r-fC 3 0H f lBr(C 4H e0 2)O 4 . 

Nitrobenzylidenphtalidc. 

Équiv... C 3 0 l l 9 Az0 8 = C30H8(AzO4)O4. 
/C:C(AzO a ).C°H 5 . 

A lom. . . C 1 5 H 9 A z 0 4 = C c H 4 c Q ^ O ; 

Lorsqu'on chauffe le dérivé dinitré suivant et qu'on dissout le produit brut 

dans l'acide acétique bouillant, puis qu'on ajoute de l'eau bouillante jusqu'à ce 

que la liqueur commence à se troubler légèrement, il se sépare parle refroidis

sement des lamelles jaunes, mononitrées, fusibles à 195 degrés. Ce corps se 

dissout dans la soude caustique en donnant le même sel sodique que le dérivé 

dinitré. Soumis à la distillation sèche, il se scinde en anhydride phtalique et 

cyanate de phényle (Gabriel). 

Dinitrobenzylidenphtalide. 

Équiv... C 3°Il i 0Az s0 s = C 3 0H 1 0(AzO 4) 3O 4. 
/C(Az0 3).CH(Az0 3).C 6R 5 

Alom. . . C 4 3 l 4°Az-0 3^C°J.l 4<; ' K ' 
\ C O . O . 

Ce produit d'addition, qui correspond au bromure, se prépare en faisant 

passer un courant de gaz nilreux à travers une dissolution refroidie de 

diluée, soluble à chaud dans l'ammoniaque concentrée et dans la potasse; il 
est peu soluble dans l'alcool froid, très soluble dans l'alcool bouillant. Avec 
l'ammoniaque alcoolique, il y a d'abord formation d'acide désoxybenzoïne-
carbonique, puis, de benzylphtalimide. C'est un acide incomplet qui absorbe 
directement une molécule de brome ou de vapeur nitreuse. Les alcalis 
l'hydratent avec formation d'acide o-désoxybenzoïne-carbonique. 
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Isobenzalphtalide. 

Équiv... C 3°H 1 00 c . 

Atom... C 1 3 H 1 0 0 3 = CcII 
CH:C.C6H5. 

\ c o . o 1 . 

Cet anhydride de l'acide précédent a été obtenu par Gabriel en réduisant le 
nitrobenzylidenphtalide. 

10 grammes de benzylidenphtalide dans 50 grammes de benzine. Le liquide vert-
émeraude est-il évaporé à 30-40 degrés, il reste un résidu hlanc qu'on purifie 
en le dissolvant dans l'acide acétique à une douce clialeur et en additionnant la 
liqueur d'eau jusqu'à ce qu'elle commence à se troubler. Après un repos 
d'une heure ou deux, il se sépare des prismes rhombiques, fondant à 110-
113 degrés en dégageant des gaz pour laisser finalement un liquide jaune et 
limpide à 120 degrés. 

Traité par un alcali, ce dérivé dinitré se dissout en jaune; avec la soude, 
par une affusion d'un peu d'alcool, il se sépare un sel sodique qui a pour for
mule : 

C30HMa2AzO10. 

Il se forme en même temps du nitrite de sodium qui reste dans les eaux-
mères alcooliques. 

Le sel d'argent, C 3 0 IPAz 3 Ag0 1 0 , est très instable. 
Traité en solution aqueuse par l'acide acétique étendu, le sel sodique se 

décompose en acide phtalique et eu phénylnitrométhane, C3II3(C6II5)AzO*, 
huile jaunâtre, à odeur piquante, bouillant à 225-227 degrés, que le mélange 
d'étain et d'acide chlorydrique transforme en benzyltoluène. 

II. — A C I D E ^ - O - D É S O X Y B E N Z O Î N E - C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C 3°H 1 2O e. 

Atom... C 1 5 H 1 3 0 3 = C6H5.G0.CHS.C6I14.C02H. 

On traite par la potasse caustique bouillante l'isobenzylidenphtalide : 

C 3 O H i 0 O 4 _|_ H 9 0 2 = C 3 0 H 1 3 0 6 . 

Il cristallise dans l 'alcool en fines aiguilles, fusibles à 162-163 degrés. 
L'amalgame de sodium le réduit aisément et le transforme en un acide-alcool, 
Vacidephénylcrésylcarbinol-o-carbonique, C 3 0 H i 4 0 6 , fusible à 125-127 degrés. 
L'ammoniaque le change en isobenzalphtalimidine ; l'hydroxylamine fournit le 
lactone de Vacide-p-benzylphénylacétoxime-carbonique, qui cristallise en 
aiguilles rougeàtres, fusibles à 137-139 degrés. 

Le sel d'argent, G 3 0 II 1 1 AgO 6 , est un précipité blanc, pulvérulent (G.). 
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F I G . 2 2 9 . 

Lorsqu'on mélange 200 grammes de toluène avec 100 grammes d'anhydride-
et qu'on ajoute, par petites portions, 150 grammes de chlorure d'aluminium, la 
température s'élève et il se dégage l'acide chlorhydrique ; au bout d'une heure our 
deux, on chauffe afin de maintenir la masse liquide et l'opération est terminée-
Iorsqu'il ne se dégage plus sensiblement de gaz chlorhydrique, même après-
une nouvelle addition de chlorure d'aluminium. D'après Friedel et Grafts, la 
réaction est la suivante : 

A14CI° + C l c H 4 0 6 + C"H8 = HC1 + C46H40G(C14H7.AI4C15). 

En ajoutant de l'eau avec précaution au produit de la réaction, et en agitant 

chaque fois, car le dégagement de chaleur est considérable, le groupement 

hypothétique chloré se détruit avec formation d'oxychlorure d'aluminium qui 

reste dissous et du nouvel acide organique, qui reste d'abord dissous dans le 

toluène, mais qui se dépose en grande partie par le refroidissement en cris

taux durs et jaunâtres : 

C1GH406(C14H7.A14C13) -f- H 50 2 = Al'CPHO» + C1 GH4(C1 4H8)0' 

En ajoutant, par petites portions, un mélange de 10 parties de nitrobenzy-
lidenphtalide et de 6 parties de phosphore amorphe à 40 parties d'acide-
iodhydrique chaud, il se manifeste une vive réaction; on fait bouillir ensuite-
pendant une heure, au réfrigérant ascendant; on laisse refroidir, on décante 
le liquide aqueux et on épuise le résidu par 15 parties d'alcool bouillant. Après-, 
filtration, il se dépose à l'évaporation des cristaux bruns, qu'on filtre à la trompe 
et qu'on lave à l'alcool étendu, jusqu'à ce que les eaux du lavage passent in
colores. On achève la purification dans l'alcool étendu. 

L'isobenzylidenphtalide cristallise dans l'alcool en aiguilles aplaties, fu
sibles à 90-91 degrés. Il est peu soluble dans la ligroïne, davantage dans 
l'alcool et la benzine. Vers 200 degrés, l'acide iodhydrique et le phosphore le-
transforment en acide dibenzyl-o-carbonique, C 3 0 H I 4 0 4 (G . ) . 

III. — ACIDE PARA-TOLUYL-O-BENZOÏQUE. 

Équiv... C 3 0H l 2OG + II 80 3 = C1 6H*(C1 4H8)00. 
Atom... C 1 5 H 1 2 0 3 = C1I3.CGH4.C0.CGH4.C02H + U a 0 2 . 
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Au lieu de les purifier par cristallisation dans l'eau bouillante, dans 
laquelle ils sont peu solubles, il est préférable de les dissoudre dans le toluène 
bouillant, véhicule qui les abandonne à l'état cristallisé par le refroidissement. 
Après deux cristallisations, on obtient un produit blanc, cristallin, à point de 
fusion constant. Avec les proportions ci-dessus, on recueille environ 
100 grammes d'acide pur et une trentaine de grammes d'un produit jaune 
qui refuse de cristalliser dans le toluène, mais dont on peut encore retirer de 
l'acide pur en passant par le sel de baryum; il reste une matière résineuse 
qui n'a pas été examinée. 

L'acide p-toluyl-o-benzoïque est très peu soluble dans l'eau, même à l'ébul
lition; par le refroidissement, la presque totalité de la portion dissoute se 
sépare sous forme, d'un précipité laiteux, qui se transforme peu à peu en 
petits cristaux groupés en feuilles. Il est très soluble dans l'alcool chaud, 
l'éther, l'acétone; il se dissout bien dans la benzine bouillante, encore mieux 
dans le toluène bouillant, dont il se sépare en grande partie à froid. Dans un 
mélange d'alcool et de toluène, les cristaux transparents qui se déposent 
retiennent une molécule d'eau de cristallisation et fondent un peu au-dessus 
de 100 degrés en perdant de l'eau; en môme temps, le point de fusion s'élève 
peu à peu et se fixe à 146 degrés. Il est alors anhydre et on l'obtient tel, sous 
forme d'aiguilles courtes assez épaisses, lorsqu'on effectue la cristallisation 
dans le toluène pur. 

L'acide fond sous l'eau bouillante ; il en est de même de beaucoup de ses sels. 
La plupart de ces derniers sont susceptibles de se déposer sous forme 
d'aiguilles microscopiques. 

Les sels de potassium et de sodium, qui sont très solubles, cristallisent en 
aiguilles. 

Fondu avec 5 à 6 parties de potasse, à une température un peu supérieure à 
100 degrés, le sel sodique se dédouble entièrement en acides benzolque et 
paratoluique, les deux acides pouvant être séparés par des sublimations 
ménagées et par des cristallisations dans l'eau. 

Le sel de calcium est soluble et incristallisable. 
Le sel de baryum, C 3 o H 1 'Ba0 6 - j -2H0* 1 est peu soluble et cristallise en 

aiguilles. 

Le sel de cadmium, C 3 °II l l Cd0 6 - j -Aq, se dépose sous forme de prismes 
aciculaires, difficilement fusibles, fort peu solubles dans l'eau. 

Le sel de cuivre, G 1 5 H"Cu0 8 - ( - 2 H 2 0 2 , qui fond facilement sous l'eau, cris
tallise dans l'alcool en lamelles longues et étroites. 

Le sel de plomb fond facilement. Il cristallise dans l'éther en longues 
aiguilles rayonnées. 

Le sel d'argent est peu soluble dans l'alcool et dans l'éther. Il est en fines 
aiguilles, qui ne fondent pas sous l'eau (F. et G.). 

L'éther méthylique, C H ^ C ^ H ^ O 6 ) , est en prismes courts, fusibles à 
53 degrés, solubles dans l'alcool. 

L'éther éthylique, C 'H 'CC 3 0 ! ! 1 ^ 6 ) , est en lames minces, qui fondent à 68-
69 degrés et qui distillent en se décomposant partiellement. 
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Acide toluyldichlorobenzoique. 

Équiv... C3 0H1 0Cl2O f i. 

'Atom . . . C^H'oCi'O3 — CH3.CGH4.CO.CeH3Cl3X02H. 

Préparé synthétiquement par Roger au moyen du toluène, du chlorure 

d'aluminium et de l'anhydride o-dichlorophtalique, fusible à 150 degrés. 

Il cristallise en prismes fusibles à 156 degrés. 

IV. — A C I D E T O L U Y L B E N Z O Ï Q U E . 

Équiv... C 3 0H 1 3O B — C»H*(C 1 6H 80 s)0*. 
Atom . . . C 1 5 H 1 3 0 3 = CH3.CcH4.GO.Cr'H4.C09H. 

Il prend naissance, en même temps que le dilolylacétone et l'acide benzo-
phénone-dicarbonique, lorsqu'on oxyde par le mélange chromique le ditolylmë-
thane, C 3 0 f l 1 8 (Weller) ou le ditolyléthane, C 3 3 II 1 8 (0 . Fischer). 

Il est sous forme gélatineuse lorsqu'on le précipite de ses sels par un acide, 

mais il est susceptible de cristalliser en fines aiguilles dans l'acétone ou dans 

l'esprit de bois. Il fond à 220 degrés (W. et F.), à 228 degrés (Ador et Crafts) ; 

il peut être sublimé. Il est peu soluble dans l'eau, même à chaud, assez soluble 

dans l'esprit de bois, l'alcool, l'acétone, beaucoup moins dans la benzine et le 

chloroforme. 

Le sel de potassium, G 3 0 II 1 1 KO 6 , cristallise en longues aiguilles. Il est 
moins soluble dans l'eau que le sel correspondant de l'acide benzophénone-
dicarbonique, ce qui permet de séparer les deux acides. 

Le sel d'argent est un précipité blanc qui a pour formule C 3 0 H u A g O 6 (A. 

et C ) . 

V. — A C I D E P I I É . \ Y L - O R T I I O - C O C M A R I Q U E . 

Équiv... C 3 0I1 1 S0B - C 1 8H'(G 1 !H 5)0 6. 
Atom.. . G 1 5 H' 3 0 3 = 0H.CfiH4 : CH : C(C6H5).C02H. 

L'anhydride de cet acide se forme, en même temps que le dérivé acétylé, 

lorsqu'on chauffe l'aldéhyde salicylique avec de l'anhydride acétique et du 

phénylacétate de soude (Oglialoro). 

Cet anhydride ou phénylcoumarine, C 3 0 H 1 0 0 4 , cristallise dans l'alcool en 

prismes qui fondent à 139-140 degrés. L'amalgame de sodium le change en 

acide phénylmélilotique, C 3 0 H " 0 6 . 
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Acide acêtyl-o-coumarique. 

Ëquiv... G3*H"08 = C*H303(C3°H1 S06). 
Atom... C 1 7 H u 0 3 = C3H301.C6U*.CH : C(C6H5).CO'H. 

L'eau bouillante l'abandonne par le refroidissement en très fines aiguilles, 
qui se ramollissent entre 170 et 180 degrés, en donnant la phénylcoumarine. 
Il est très peu soluble dans l'eau froide, soluble dans l'alcool et l'élher. 

Le sel d'argent, C 3 ' I I I 3 Ag0 8 , cristallise dans l'eau en fines aiguilles. 

V I . — A C I D E P A R A - O X Y P H É K Y L C I N N A M I Q U E . 

Équiv... C 3 0 l l 1 3 0 a = C 1 8II 7(C"H 5)0 6. 
Atom . . . C 1 6 H 1 3 0 3 = OH.OH'.CH : C(C6H5).C0JH. 

L'éther méthylique correspondant, acide p-méthoxyphénylcinnamique, 

€ 3 I I 8 ( C 3 0 H l î 0 6 ) , en atomes : 

C l e H"0 3 = CH30.G6H'.CH : C(C6H5).C03H, 

•a été préparé synthétiquement par Oglialoro en faisant réagir l'anhydride 
-acétique sur un mélange d'aldéhyde anisique et de phénylacétate de sodium. 
Il cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à 188-189 degrés; à une tempé
rature plus élevée, il se dédouble en gaz carbonique et en méthoxylstibène, 
C 3 0 I I u 0 2 ; l'eau de baryte détermine à l'ébullition un dédoublement analogue. 
Il est peu soluble dans l'eau, davantage dans l'éther. 

VII. — A C I D E D E B E R N T H S E N E T B E N D E R . 

Équiv... C 3°H 1 30 6. 
Atom... C , 5 H i 3 0 3 . 

En traitant la brométhylbenzine, C l sH°Br, par (a benzine et la poudre de 
aine, on obtient une huile fluorescente dont on peut isoler du diphényléthane 
et qui paraît cependant contenir un carbure de la formule C 3 3 H 1 6 . A la distilla
tion, on sépare le produit en deux portions, l'une passant à 240-270 degrés, 
l'autre à 287-295 degrés. Toutes deux fournissent par oxydation un même acide 
acétonique de la formule G 3 0 H I 3 O 6 - Cet acide, qui fond à 184-18G degrés, cris
tallise dans l'alcool étendu en longues lames incolores et irisées. Il ne se 
forme pas trace d'acide benzoîque ou de benzophénone dans cette oxydation 
<B. et B. ) . 
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i i r 

ACIDES C 3 3 H 1 4 0 6 . 

I . A C I D E O R T H O - X Y L O L P H T A L O Y L I Q U E . 

Équiv... C33H>»06 + II 30 3. 
Atoiij... C 1 6 H u 0 3 + H'O = (CH3)3.C°II3.CO.C0H'.COSH + H«0. 

C O . C C H * C 0 2 H 

3 J C H S 

Fis . 230. 

Fr. Me ver a préparé synthétiquement les acides orlho, meta et para qui 
prennent naissance lorsqu'on fait réagir l'anhydride phtalique sur les xylènes, 
le méstiylène ou le pseudocumène, en présence du chlorure d'aluminium, 
selon la méthode de Friedel et Crafts. 

Pour préparer l'acide ortho, on dissout à chaud ,1 partie d'anhydride phta
lique dans 3 parties d'orthoxylène, on ajoute peu à peu au mélange 1,5 par
tie de chlorure d'aluminium, et on chauffe encore pendant quelque temps au 
bain-marie. L'addition d'un acide détermine la précipitation d'une huile 
épaisse qui se solidifie peu à peu. 

L'acide o-xylolphtaloylique cristallise dans l'eau en prismes microscopiques; 
dans i'alcool, en tables pointues. Il fond assez facilement dans l'eau chaude; 
il s'y dissout pour se déposer avec une molécule d'eau qui ne se perd qu'au 
voisinage de 140 degrés; l'acide anhydre fond alors à 161°,5. 

Fondu avec de la potasse caustique, il se dédouble en acide benzoïque et 
en acide p-xylique, fusible à 161 degrés. 

II. — A C I D E M É T A X Y L O L P H T A L O Y L I Q U E . 

Êquiv... C331114 0 6 . 
Alom . . . C 1 6 H 1 4 0 3 = (CII3)9.C8II3.CO.C6H*.C03H. 

C O X ' H 1 . CO A H 

,Cfl* 

Fis . 231 . 

Il se prépare comme le précédent, au moyen du m-xylène et de l'anhydride 

phtalique. Il fond sous l'eau chaude, dans laquelle il est fort peu soluble. 
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2124 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Lorsqu'on traite une solution alcoolique de l'un de ses sels par un acide, il se 

précipite sous forme d'aiguilles. Il est très soluble dans l'alcool et dans l'acide 

acétique, dernier véhicule qui l'abandonne en aiguilles réunies en faisceaux. 

Fondu avec la potasse caustique, il donne de l'acide benzoïque et l'acide 

xylique, fusible à 126 degrés. 

I I I . — A C I D E P A R A - X Y L O L P H T A L O Y L I Q U E . 

Équiv... C 3 î H"O a . ' " 
Atom. . . C i G H i i 0 3 = (CH3)3.C6H3.CO.CGH«.C09H. 

F] G. 232. 

Se prépare synthétiquemenl au moyen du p-xylène, de l'anhydride phtalique 

et du chlorure d'aluminium. Il est précipiLé de ses solutions alcalines sous 

forme de flocons visqueux, qui se transforment en masses vitreuses par la des

siccation. 

Fondu avec la potasse caustique, il donne de l'acide benzoïque et l'acide 

isoxylique de Jacobsen. 

I V . — A C I D E B - B E N Z O Y L H Y D R O C I N N A M I Q U E . 

Équiv... C 3 3 H , 4 0 G . 
Atom... ; C 1 GH 1 40 3 =CGHs.CH(CO.CGH' i).CH3.C03Il. 

Suivant les conditions dans lesquelles on opère, on obtient trois produits dif

férents lorsqu'on fait réagir l'acétone sur le benzile, en présence de la potasse 

caustique. 

Agite-t-on jusqu'à dissolution 100 grammes d'acétone, 150 grammes de 

benzile et 1 centimètre cube de lessive concentrée de potasse, et ensuite, peu 

à peu, 25 à 30 centimètres cubes, il se forme après douze heures un gâteau 

cristallin, qu'où purifie par cristallisation dans l'alcool; c'est le déhydracétone-

benzile de Japp et Miller. Oxydé par l'acide chromique, en solution acétique, 

il fouroit un acide fusible à 152 degrés, auquel Japp et Miller donnent le nom 

d'acide (3-benzoylhydrocinnamique, bien qu'il ne donne ni lactone, ni dérivé 

avec l'hydroxylamine. Il est à peine soluble dans l'eau chaude et dans la 

benzine froide, très soluble à chaud dans la benzine. L'amalgame de sodium 

est sans action sur lui. 

Le sel de baryum, C 3 3 I I i 3 Ba0 0 -4 -H. 3 0 3 , cristallise en prismes aplatis, 

peu solubles dans l'eau, même à chaud. 
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A c i d e o r t h o - b e n z o y l m é s i t y l é n i q i i e . 

CH»I sJcH' 

F l G . 233 . 

SYN. — Acide-$. 

L'oxydation ménagée du benzoylmésityléne, C 3 3 H 1 6 0% par le bichromate 

de potassium et l'acide sulfurique, donne naissance à deux produits prin

cipaux : les acides ortho et para-benzoylmésityléniques, qui se forment 

d'après l'équation suivante : 

Pour effectuer cette oxydation, il convient d'employer les quantités sui

vantes : 

On place ce mélange dans un ballon surmonté d'un long tube et on 
chauffe modérément, jusqu'à ce que le mélange passe du rouge au vert, ce 
qui exige une trentaine d'heures. L'acétone, qui forme d'abord une couche 
huileuse, s'épaissit peu à peu et se transforme en une masse verte, pâteuse, 
qu'on sépare aisément et qu'on lave à l'eau froide pour enlever la solution 
chromique qui l 'imprègne. En la traitant à chaud par une lessive de potasse, 
il se sépare bientôt un liquide huileux, qui se prend par le refroidissement 
en une masse cristalline, constituée par l'acétone qui n'est pas entré en 
réaction. On filtre la solution alcaline, on y ajoute de l 'acide sulfurique en 
excès, et on recueille un précipité blanc jaunâtre, qui se rassemble sous 
forme de grumeaux. 

Ce précipité, à peine soluble dans l'eau chaude, est aisément soluble 
dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, la benzine, l'acide acétique ; mais 
ces dissolvants n'abandonnent à l'évaporation qu'une masse épaisse, sans 
apparence cristalline. On fait bouillir ce produit brut avec de l'eau et on 
ajoute peu à peu de l'hydrocarbonate de magnésie jusqu'à dissolution com
plète; par le refroidissement, la liqueur filtrée abandonne des paillettes 
blanches, brillantes, constituant le sel de l'acide para. L'eau mère ne donne, 

ENCYCLOP. CH1M. 1 3 5 

C 3 2H 1 ( i0 2 + 30 2 = H 20 2 + C 3 i H 1 4 0 6 . 

Benzoylmésityléne 
Bichromate de polassium 
Acide sulfurique 
Eau distillée 

13 -
15 centimètres cubes. 
70 grammes. 

10 grammes. 
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par concentration au bain-marie, qu'un liquide sirupeux, qu'on étend d'eau 
et qu'on précipite par l'acide sulfurique étendu. Il se fait un dépôt rési
neux, mou, incolore, qui devient tout à fait solide; on le réduit en poudre, 
on le lave à l'eau bouillante pour enlever l'acide benzelque et une partie des 
acides bibasiques formés dans la réaction. Le résidu, séché à 100 degrés, est 
alors épuisé par la benzine bouillante, qui laisse de côté les acides bibasiques. 
Par le refroidissement, il se dépose de fines aiguilles blanches, constituant 
l'acide-,3. On achève la purification par une ou deux cristallisations dans 
l'alcool (Louise). 

L'acide o-benzoylmésitylénique est en cristaux incolores, transparents, 
qui s'effleurissent rapidement et deviennent opaques à l'air, circonstance qui 
les différencie nettement des cristaux de l'acide-a, lesquels conservent leur 
transparence. 

Il est insoluble dans l'eau froide, peu soluble dans l'eau bouillante, à 
laquelle il communique une réaction légèrement acide au papier de tournesol; 
les dissolvants usuels, alcool, éther, chloroforme, etc., l'abandonnent à l'état 
cristallisé. Il fond à 185 degrés sans décomposition et peut être chauffé à une 
température assez élevée sans s'altérer sensiblement. Il donne avec le perchlo-
rure de phosphore du p-diméthylanthraquinon, fusible à 157-158 degrés. 

11 se combine facilement aux bases pour former des sels qui ont peu de ten
dance à la cristallisation ; la plupart constituent des poudres amorphes ou des 
masses gommeuses. 

Le sel de potassium, C 3 2 I I 1 3 K0 6 , se prépare en saturant une solution de 
l'acide libre par la potasse. A l'évaporation, on obtient un liquide épais qui 
présente, après un certain temps, des centres de cristallisation, d'où partent 
des aiguilles blanches, soyeuses, accolées les unes aux autres. 

Le sel d'ammonium, C 3 2 l I 1 3 (AzrI i )0 G , qui s'obtient eu saturant l'acide 
par l'ammoniaque aqueuse, est une masse cristalline, incolore, transparente, 
s'efdeurissant peu à peu en perdant de l'ammoniaque, abandonnant celte 
dernière lorsqu'on chauffe légèrement. 

Le sel de baryum, G 3 2H 1 3BaO", préparé à l'aide du sel précédent et du 
chlorure de baryum, se précipite sous forme de gouttelettes huileuses, qui se 
rassemblent bientôt pour constituer une masse gommeuse et transparente. 

Le sel de îiiagnésium est remarquable par sa grande solubilité dans l'eau, 
alors que celui de l'isomère-a est au contraire peu soluble, propriété mise 
à profit par Louise pour séparer les deux acides a et p. Il se prépare en 
faisant bouillir l'acide libre, en suspension dans l'eau, avec de la magnésie 
blanche. Lorsque l'acide a disparu, on filtre, et ce n'est qu'après une évapo-
ration complète que le sel apparaît sous forme d'une masse sirupeuse. 

Le sel de zinc, G 3 3 H i l ZnO G , préparé par double décomposition au moyen 
d'un sel alcalin et du sulfate de zinc, est un précipité blanc, volumineux, peu 
soluble dans l'eau froide ; il se ramollit dans l'eau bouillante, et celle-ci 
abandonne par le refroidissement quelques cristaux prismatiques; il est 
insoluble dans l'alcool. 

Le sel de cuivre, C 3 2Ii 1 ICuO% préparé par double décomposition, est 
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VI. — A C I I I E P A R A - B E N Z O Y L M É S I T Y C É N I Q U K . 

Équiv.. . C 3 i ! H 1 4 0 6 = C 1 8 H 9 (C 1 4 H 5 0 ! )0*. 

Atom . . . VWW = C f ill r\C0.CGH2(C2Hy.C02II. 

CO.C 'H» 

F i t . 2 3 1 . 

S Ï I \ . — Acide-a. 

On a vu plus haut son mode de formation par l'oxydation ménagée du hen-
zoylmésitylène ; il accompagne l'acide ortho, et on observe la formation de 
produits secondaires provenant d'une oxydation plus complète, comme les 
acides acétique, benzoïque, benzoyl-uvitique. 

On l'isole en passant par le sel de magnésium, qui est fort peu soluble 
dans l'eau, même à chaud, lorsqu'il est séparé de l'isomère-[3. II est, par 
contre, très soluble dans l'alcool faible, véhicule qui l'abandonne par con
centration sous forme de petites écailles nacrées. Les cristaux essorés sont mis 
en suspension dans l'eau ; en ajoutant de l'acide sulfurique étendu, il se 
forme de petits grumeaux blancs qu'on lave à l'eau froide et qu'on fait cristal
liser dans l'alcool ( L . ) . 

L'acide p-benzoylmésitylénique cristallise dans l'alcool en prismes fusibles 
à 160 degrés; au-dessus de cette température, il entre en ébullition, noircit et 
se décompose complètement. Il est à peine soluble à froid; l'eau bouillante 
le dissout assez pour rougir le papier bleu de tournesol, mais la presque tota
lité se dépose par le refroidissement sous forme de fines aiguilles. Il est très 
soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, l'acétone, l'acide acétique. Il 
n'est pas attaqué, comme son isomère, par le perchlorure de phosphore. 

Il s'unit facilement aux bases pour former des sels, dont plusieurs sont bien 
cristallisés. 

Le sel de potassium, G^H^KO 8 , se prépare en saturant exactement par la 

potasse l'acide mis en suspension dans l'eau chaude; à l'évaporation, la solu-

sous forme d'un précipité bleuâtre, amorphe, pulvérulent, insoluble à froid et 

à chaud dans l'eau et dans l'alcool. 

Le sel d'argent, C^H^AgO", se forme lorsqu'on traite par le nitrate d'ar

gent une solution acide exactement saturée par l'ammoniaque. C'est un préci

pité blanc, pulvérulent, peu altérable à la lumière. Avec des liqueurs tièdes, 

il se dépose une poussière cristalline (L . ) . 
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tion abandonne des concrétions blanches, mamelonnées, à texture soyeuse, 
non déliquescentes. 

Le sel sodique, préparé de la même manière, présente les mêmes caractères. 
Le sel de lithium, obtenu avec le carbonate de lithium, est sous forme de 

petits cristaux nettement définis. 

Le sel d'ammonium est en petits cristaux minces, brillants. Il s'effieurit 
facilement, en perdant de l'ammoniaque, sous la cloche sulfurique, ou même 
spontanément à l'air ; sa dissolution s'altère à l'ébullition et se trouble, par 
suite de la mise en liberLë de l'acide. 

Le sel de baryum, C 3 2 H 1 1 Ba0 9 - j - H 3 O s , se prépare par double décomposi
tion au moyen d'un sel alcalin et du chlorure de baryum. En opérant à froid, 
on obtient un précipité amorphe, que l'eau bouillante abandonne en petits 
cristaux hydratés. Fait-on le mélange à chaud, avec des liqueurs très étendues, 
il se dépose peu à peu de longues aiguilles peu solubles à froid et à peine 
solubles dans l'alcool. 

Le sel de calcium, G 3 S II l i CaO f ! , se prépare avec un sel alcalin et du chlo
rure de calcium. A froid, il se fait un précipité blanc, amorphe ; à chaud, et 
avec des liqueurs très étendues, il se dépose de longs filaments blancs, bril
lants comme delà soie. Ce sel est facilement soluble dans l'alcool, qui l'aban
donne en petites aiguilles. 

Le sel de strontium, C' ! 3H 1 1Sr0 6 , est analogue aux deux précédents; une 
solution aqueuse fournit de petites aiguilles blanches, peu solubles, se réunis
sant en barbe de plume. 

Le sel de magnésium, C 3 2 I I l i M g 0 6 - ( - 3 H 2 0 3 , se dissout à peine dans l'eau 
froide, un peu mieux dans l'eau bouillante et surtout dans l'alcool. Il ne 
s'effieurit pas à l'air; mais, lorsqu'on le chauffe, il devient opaque et ne perd 
complètement son eau de cristallisation qu'à 180 degrés. 

Le sel de cuivre, obtenu en traitant un sel alcalin par le sulfate de cuivre, 
est une poudre bleuâtre, qui se transforme avec le temps en cristaux micro
scopiques d'une couleur plus vive. Il se dissout fort peu dans l'eau, un peu 
mieux dans l'alcool. 

Le s e l d e c o b a l t , C 3 3 H H C o 0 6 - f - A q , préparé par double décomposition, est 
un précipité volumineux, violacé, qui se transforme rapidement en petites 
paillettes roses, couleur fleur de pêcher. Il est beaucoup moins soluble dans 
l'eau que dans l'alcool, dernier véhicule qui l'abandonne en jolis filaments 
soyeux. Il retient de l'eau de cristallisation, qu'il perd à chaud en devenant 
bleu; au contact de l'air, il reprend sa couleur primitive. 

Le sel de fer est amorphe, rouge, très peu soluble dans l'eau. 

Le sel de plomb est un précipité blanc, amorphe, peu soluble dans l'eau, 
même à chaud. 

Le sel d'argent, C 3 3 H"AgO°, s'obtient lorsqu'on traite une solution de sel 
d'ammonium, aussi neutre que possible, par le nitrate d'argent. C'est un pré
cipité blanc, caillebotté comme le chlorure d'argent, résistant assez bien à 
l'action de la lumière. Il est à peine soluble à froid; l'eau bouillaute en prend 
une petite quantité, qui se sépare par le refroidissement sous forme d'aiguilles 
incolores. 
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VII. — A C I D E B E N Z Y L B E N Z O Y L A C É T I Q C E . 

Équiv... C^II^O6 = C 4H 2(C J 4H 7)(C 1 4n r i0 2)0 4. 
Atom . . . C 1 6 II 1 4 0 3 = C6IP.GO.CH(CH2.C6II5).C02H. 

L'éther mêthylique, C 4 H 4 (C 3 3 H 1 4 0 G ) , en atomes: 

C 1 7[I 1 6O 3 = C 1 6H 1 30 3.CH 3, 

a été formé synthétiquement par Perkin et Caïman en faisant réagir le chlorure 

de benzyle sur le dérivé sodique de l'éther mélhylbenzoylacétique. Il bout à 

250-255 degrés sous la pression de 50 millimètres. 

Acide benzyl-p-nitrobenzoylacêtique. 

Équiv... C 3 3H 1 3(Az0 4)0 6. 

Atom . . . CGlt4(Az02).CO.CH(C7ii7).C02H. 

L'éther mêthylique, C 4 I I 4 [C 3 3 H 1 3 (Az0 4 )0 G ] , en atomes: 

C i 7H i 5Az0 5 =C 1 GH 1 2Az0 5 .CII 3 , 

a été préparé par Bellenot et Perkin au moyen du chlorure de benzyle et de 
la combinaison sodique de l'éther p-nitrobenzoylacétique ; on chauffe à 
150 degrés, en présence d'un peu d'alcool absolu. Cet éther cristallise dans 
l'alcool dilué en tables fusibles à 57 degrés. 

I V 

ACIDES C 3 4H 1 G0 G . 

I. — A C I D E H Y D R O C O R N I C U L A R I Q U E . 

Équiv... C 3 4H 1 G0 G = C ,°UG(C 1 2H 5) 20 ! i. 
Atom . . . C 1 7 H 1 6 0 3 = CGI15.CH(C02H).CI12.C0.CH2.C6II5. 

SYN. — Acide diphênyloxijangèlique. 

On le prépare en faisant bouillir une solution ammoniacale d'acide pulvique 
avec de la poudre de zinc : 

G 3 GI1 1 20 1 0 + 2 H3 — C 2 0 4 + C 3 4H 1 60 B . 

Lorsque la réduction est complète et que la décoloration est faite, alors que 

la solution ne jaunit plus par l'acide chlorhydrique, on ajoute ce dernier et o n 
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sépare divers produits par précipitation fractionnée. Les premières portions 
renferment un acide en partie combiné au zinc, auquel Spiegel a donné le 
nom d'acide hydrocornicularique; on se débarrasse du zinc par l'acide chlor-
hydrique et on purifie l'acide par cristallisation dans l'alcool. On obtient le 
même corps en réduisant l'acide cornicularique par la limaille de zinc, en 
solution alcaline : 

C 3 4 H l l O G - | - l I a = C : l 4 t I 4 G 0 G . 

L'acide hydrocornicularique cristallise dans l'alcool en aiguilles, et dans 
l'eau bouillante en prismes minces et très longs. Il est insoluble dans la 
ligroïne, fort peu dans l'eau bouillante et dans le sulfure de carbone, facile
ment dans l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme, l'acide acétique. Il 
fond à 134 degrés. Chauffé avec de l'eau, il se convertit partiellement en 
anhydride. 

Chauffé avec une lessive alcaline, il se dédouble en toluène et en acide 
phénylsuccinique, G 8 H 5 (C 1 3 H r > )0 8 ; chauffé au rouge avec de la chaux, il s e 

dédouble en gaz carbonique et diphénylméthyléthylacétone, C 3 2 H 1 6 0 8 . C'est un 
acLle incomplet, qui absorbe directement le brome et que l'amalgame de 
sodium convertit en acide Létrahydrocornicularique, C 3 4 I I 1 8 0°. 

D'après l'ensemble de ses réactions, l'acide hydrocornicularique doit être 
considéré comme un acide non saturé, l'acide diphényloxyangélique, l'acide 
létrahydrocornicularique étant un acide diphényloxyvalérianique. 

Les sels alcalins et alcalino-terreux se déposent sous forme de vernis. 
Le sel de plomb est un précipité blanc, amorphe. 

Le sel d'argent, C a 4 I I i 5 AgO G , est une poudre blanche, amorphe (S.). 
ïi'éther méthylique, C s H-(C 3 1 H 1 G 0 f l ) , qu'on peut préparer au moyen du sel 

précédent et de l'iodure de mélhyle, s'obtient directement en réduisant l'acide 
vulpique, en solution ammoniacale faible, par la poudre de zinc : 

C a H 3 ( C 3 G l I , 3 O 1 0 ) + 2H 2 = C 3 O 4 + C a H ! ( G 3 4 H 1 B O l i ) . 

Il cristallise dans l'alcool en prismes clinorhombiques, incolores, fusibles 
à 67-68 degrés, solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Anhydride hydrocornicularique. 

Ë q u i v . . . C 3 4H 1 40*. 
Atom.. . C 1 7 l l 1 4 O s . 

11 prend naissance lorsqu'on chauffe l'acide hydrocornicularique à 200 degrés' 
ou lorsqu'on fait bouillir ce dernier avec de l'anhydride acétique. 

II cristallise dans l'alcool en aiguilles incolores, fusibles à 116-117 degrés. 
Il est insoluble dans les alcalis, peu soluble dans la ligroïne, soluble dans les 
dissolvants usuels, éther, alcool, chloroforme, etc.; bouilli avec de l'alcool et 
une lessive alcaline, il reproduit son générateur. 
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I I . — A C I D E I S O U Y D R O C O R N I C U L A R I Q U E . 

É q u i v . . . C3iIP°0<i. 
Alom. . . C 4 7 H i 6 0 3 . 

11 se rencontre, en petite quantité, parmi les produits de réduction de l'acide 

pulvique au moyen de la limaille de zinc et de l'ammoniaque. 

] / a n h y d r i d e i s o h y d r o c o r n i c u l a r i q u e , ou l a c t o n e i s o d è h y d r o c o r n i c u l a -

r i q u e , C 3 4 H 1 4 0 4 , cristallise dans l'alcool en aiguilles incolores, jaunissant à la 
lumière, fusibles à 102-105 degrés (Spiegel). 

III. — A C I D E P S E U D O C U M O L P H T A L O Y L I Q U E . 

Équiv... C 3 4tl 1 ( i0G. 
Atom.. . C l ; H J 6 0 3 r = (CIl3)3.CcH3.CO.CcH i.C09H. 

Préparé synthétiquement par F. Meyer au moyen du pseudocumol et de 

l'anhydride phtalique, en présence du chlorure d'aluminium, d'après la méthode 

rie Friedel et Crafts. 

Il fond à 146%5. 

I V . — A C I D E S I É S I T Y L E S P H T A L O Y L I Q D E . 

Équiv... C 3 4 H 1 6 0 G . 
Atom . . . C 1 7I1 1 G0 3 = (CtI3)3.CcH3.C0.C°H4.G03H. 

Obtenu synthétiquement par F. Meyer et Gresly en faisant réagir le mésyti-

lène sur l'anhydride phtalique, en présence du chlorure d'aluminium. On le 

précipite de ses sels sous forme de flocons à peine solubles dans l'eau. Il 

cristallise dans l'alcool en fines aiguilles, et dans l'acide acétique en cristaux 

rhomboïdaux, fusibles à 212°-212%5. 

Y 

ACIDES C 3 0 l l i 8 0°. . 

I . — A C I D E D U R O Y L I S E N ' Z O Ï Q C E . 

Équiv... C 3 6 H i 8 0 6 — CuHHC-2 0H1 303)O t. 
Atom . . . C 1 8 H ) a 0 3 = (CUy.CH.CO.CW.CO'U. 

Il a été préparé synthétiquement par Friedel et Crafts au moyen du durol et 

de l'anhydride phtalique, en présence du chlorure d'aluminium. On suit la 
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même marche que pour l'acide p-toluyl-o-benzo'ique et on achève la purifica
tion par des cristallisations fractionnées du sel de baryum. 

Il cristallise dans l 'alcool et la benzine en lamelles assez grandes, fusibles 
vers 265-208 degrés ; des traces d'impuretés suffisent pour abaisser notable
ment ce point de fusion; précipité par l'acide chlorhydrique de son sel de 
sodium, puis cristallisé plusieurs fois dans l'alcool, il fond à 255-258 degrés, 
mais pas nettement (F. et G.). Son meilleur dissolvant pour l'obtenir bien 
cristallisé est l'acide acétique glacial. 

Il est insoluble dans l'eau, facilement soluble dans l'alcool, l'éther, l'acétone, 
la benzine, le toluène. 11 ne fond pas sous l 'eau; mais le sel de baryum 
et beaucoup d'autres fondent lorsqu'on les chauffe avec une quantité d'eau 
moindre que celle qui est nécessaire pour les dissoudre. 

Fondu avec la potasse caustique, il se scinde en gaz carbonique, durol et 
acide benzoïque. 

Le sel de potassium cristallise en aiguilles microscopiques, facilement 
solubles dans l'eau froide. 

Le sel sodique est peu soluble dans l 'alcool, véhicule qui l'abandonne en 
petites lamelles très minces. 

Le sel d'ammonium cristallise en aiguilles. 
Le sel de baryum, 2 C 3 6 II 1 7 Ba0 6 -f- I I 3 0 8 , se prépare en précipitant l'un des 

sels précédents par le chlorure de baryum. 11 est peu soluble dans l'eau, dans 
laquelle il se dépose en fines aiguilles groupées en faisceaux; il se dissout 
mieux dans l 'alcool. 

Le sel de calcium, 2 C 3 GH 1 7CaO G -f- B?0 2 , est difficilement soluble dans 
l'eau : il s'en sépare en aiguilles retenant un équivalent d'eau. 

Les sels de plomb, de cuivre et d'argent sont insolubles dans l 'eau; celui 
de cuivre est vert. Ils ne fondent pas sous l'eau. 

II. — A C I D E D I B E N Z Y L A C É T Y L A C É T I Q U E . 

Équiv... C3Gll i80° = C8H4(C"H7)306. 
Alom . . . C 1 8H1 803 = CH3.CO.C(CHa.C6H5)3.CO*H. 

L'éther éthylique, C 4 II 4 (C 3 G H i 8 0 G ) , ou dibenzyldiacétate d'éthyle, se forme 
lorsqu'on traite par le chlorure de benzyle le dérivé sodé du benzyldiacétate 
d'éthyle ou acide éthyldiacétique benzylé. 

Liquide épais, qui ne peut être distillé sans décomposition. 

III. — A C I D E I S O P R O P Y L P H Ë N Y L - P - C O U M A R I Q U E . 

Équiv... C 3 GH i 80 6 = C48IIe(CaH')(C"H5)06. 
Atom . . . G 1 8 H 1 8 0»= (GII3)3.CH.C5lll.C(COsH) : CILCGH4.OH. 

L'acide isopropylphényl-p-mêthylcoumarique, C 3 6 H 1 G ( C 3 H 4 0 î ) 0 6 , en atomes : 

C»»HSGO3 = C3H7.CGH4.C(C03H):CH.CGII4.OGH3, 
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se prépare comme l'acide isopropylpliénylcinnamique : ou chauffe au réfrigé
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d'aldéhyde anisique et 70 grammes d'anhydride acétique. Le décocté aqueux 
laisse déposer par le refroidissement de l'acide anisique; le résidu se dissout 
en partie dans le carbonate sodique et la solution est précipitée par l'acide 
chlorhydrique. 
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IV. — A C I D E R E T E N G L Y C O L L I Q U E . 
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Atom... C 1 8 H 1 8 0 3 = C1 6II1 6.C(0H).C02H. 
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quinon, C 3 G H 1 G 0 4 , par une lessive assez concentrée de potasse caustique. 

Cet acide-alcool est transformé par le mélange chromique en rétène-acétone, 

C 3 , H 1 B 0 2 . 

Le sel de cuivre, qui est caractéristique, est un précipité vert pâle, un peu 
soluble dans l'eau bouillante. 

Le sel d'argent, C 3 G II 1 7 Ag0 G , est un précipité floconneux, légèrement soluble 

dans l'eau chaude. 
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C H A P I T R E X 

ACIDES A SIX É Q U I V A L E N T S D ' O X Y G È N E P A U V R E S 

EN HYDROGÈNE. 

I 

ACIDES G 2 ° IP°- 2 0 0 G . 

I 

ACIDES C 2 8 l l 8 0 6 . 

1° ACIDE ORTHO-D1PHÉNYLÉN ACÉTONE-CARBONIQUE. 

Équiv... C 2 8 H 8 0 6 . 
C 6 H 4 \ 

Atom.. . C , 4 H 8 0 3 = | yCO 
C 6 I P \ C 0 - I 1 . 

c o - f-^ vCo z E 

FIG. 2 3 5 . 

Il a été obtenu en 1878 par Fittig et Gebhard, en oxydant un carbure du 

goudron de houille, le fluoranthènc ou idryle, C 3 0 I ï i 0 : 

C3 0II1 0 + GO5 — IIs 0 ! + C 2 0 4 + C Î SII S0«. 

L'acide acétonique est toujours accompagné d'une petite quantité de fluo-

ranfhène-quinon, C M H s O* : 

C 3 0!! 1 0 +• 3 O2 = ÎPO3 + CMH80*. 

On chauffe lentement, jusqu'à l'ébullition, un mélange formé de \ 00 grammes 

de carbure avec 000 grammes de bichromate de potassium dissous dans \ kilo

gramme d'acide sulfurique étendu de cinq fois son volume d'eau. Le produit 

d'oxydation, qui surnage le liquide, est épuisé par une solution alcaline, qu'on 
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précipite par l 'acide chlorhydrique. On purifie le produit en passant par le sel 
de baryum, qu'on fait cristalliser et qu'on décompose par l'acide chlorhydrique. 

Il cristallise dans l 'alcool étendu en longues aiguilles orangées, fusibles à 
191-192 degrés; il est à peine soluble dans l'eau froide, très soluble dans 
l'alcool et dans l 'éther. 

La potasse fondante le convertit en acide isodiphénique, C 2 8 H 1 0 0 8 , tandis que 
l'amalgame de sodium le transforme en acide fluorénique, C , 8 H 1 0 0 ' - Chauffé au 
rouge avec de la limaille de zinc, il donne du fluorène, C 2 r ,II 1 0 ; chauffé seul, 
jusqu'au rouge sombre, il se dédouble en gaz carbonique et en diphénylène-
acétone, C a G H 8 O s . 

C'est un acide très stable dont la plupart des sels sont cristallisables. 

Le sel de baryum, C î 8H 7BaO G - f -2 H 2 O a , est en fines et longues aiguilles, 
peu solubles dans l'eau bouillante. 

Le sel de calcium, C 2 8 H 7 Ca0 6 -f- B70 2 , est en aiguilles fines, qui ne sont 
guère plus solubles à chaud qu'à froid (F. et G.). 

L'acide azotique fumant transforme, à une douce chaleur, l'acide o-diphé-
nylacétone-carbonique en un dérivé mononitré, qui cristallise dans l'alcool 
absolu en aiguilles jaune d'or, fusibles à 245-246 degrés. Il est insoluble dans 
l'eau, fort peu soluble dans l'alcool absolu chaud, très soluble dans l'acide 
acétique. 

Le sel de baryum, C 2 8 H c Ba(Az0 4 )0 6 - j -2 H 3 0 2 , cristallise en fines aiguilles 
jaunes, peu solubles dans l'eau bouillante (F. et L.) . 

Cet acide, encore peu connu, prend naissance à côté du diphénylène-acétone, 
lorsqu'on soumet à la distillation sèche le sel d'argent de l'acide diphénylén-
acétone dicarbonique, C 3 0 H 8 0 1 0 . Le produit distillé est repris par l'ammoniaque 
et la solution est précipitée par l'acide chlorhydrique (Bamberger et Hoocker). 

Il cristallise dans l'alcool en fines aiguilles, brillantes, jaune clair. 1 1 ne 
fond pas encore à 275 degrés, mais il se sublime presque sans altération. Il 
est fort peu soluble dans l'alcool, même à chaud. Il donne une combinaison 
avec l'hydroxylamine. 

Le sel d'argent, C 2 RH 7AgO°, est un précipité volumineux, blanc, floconneux. 

Acide nitrodiphénylacêtone-carbonique. 

Équiv... C a 8II7(Az04)OG. 
Atom... C 1 4H 7(Az0 2)OG. 

2° A C I D E M É T A - D I P H É N Y L É N A C É T O N E - C A H B O N I Q U E . 

Équiv... C 2 8 H 8 0 6 . 
C 6 H 4 \ 

Atom.. . C 1 4H 80 3 = | / 
C 6 I I 3 \ 
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3° A C I D E D I P H É N Y L É N A C É T O N E - C A R B O N I Q U E . 

Équiv . . . C 2 8H 80 6 . 

C G I I 4 \ 
Atom . . . C 1 4H f i0 3 — i / C O 

C 6 H 3 \ C 0 2 H . 

F IG . 236. 

Anschütz a obtenu l'anhydride diphénique en traitant l 'acide diphénique par 
le chlorure d'acétyle ou l'anhydride acétique. Lorsqu'on chauffe à 120 degrés 
le même acide avec de l'acide sulfurique, il se forme un produit de condensa
tion, un acide, diphénylénacétone-carbonique, soluble dans les carbonates 
alcalins, ce qui le distingue de l'anhydride d'Anschütz. Après quelques 
minutes, on jette dans l'eau le produit de la réaction et on le fait cristalliser 
dans l 'alcool (Graebe et Menschîng). 

Il cristallise en aiguilles, fusibles à 217 degrés (Graebe et Aubin). 11 est 
insoluble dans l'eau, très soluble à chaud dans l'alcool. 

A une haute température, il se dédouble en gaz carbonique et diphénylén-
acétone. Avec la potasse fondante, il donne l'acide diphénique. 

Il se combine à l'hydroxylamine et à la Phenylhydrazine. 

L'éther mélhylïque, C 2 H ! (C î 8 H 8 0 B ) , fond à 132 degrés (G. et A . ) . 
Véther éthylique, C 4 H 4 (C 2 8 I l s O e ) , est en aiguilles jaunes, fusibles à 103 degrés 

(G. et A . ) . 

Le chlorure, C 2 8II 7C10 4 , cristallise dans la ligroïne en aiguilles jaunes, 
fusibles a. 128 degrés (G. et M.). 

I I 

ACIDES C3°H10Oe. 

ACIDE a-ANTHRANOLCARBONIQUE. 

É q n i v . . . C 3»H 1 00 6. 

Atom... C45H<°03 = C ' H * / C I P . C O ' H . 
\ C 1 I / · • 

Il prend naissance lorsqu'on chauffe à 100 degrés avec de l'acide sulfurique 

l'acide o-diphénylméthane-dicarbonique : 

C3°I11208 — H 20 2 + C W O " . 
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2 1 3 8 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Il est préférable de chauffer 11 grammes d'anhydride de l'acide o-benzhy-
droldicarbonique, C : : 0 H 1 2 0 1 0 , avec 5 à G centimètres cubes d'acide iodhydrique 
à 5 0 pour 1 0 0 et 1 gramme de phosphore rouge; la réduction a lieu à une 
température de 2 1 0 - 2 2 0 degrés. 

Il cristallise dans l'alcool étendu en prismes fusibles à 2 5 2 - 2 5 3 degrés; il 
est très soluble dans l'alcool et dans l'étirer. Il donne par oxydation un acide 
anthraquinon-carbonique, fusible à 2 8 0 degrés (Graebe et Juillard). 

I I I 

ACIDES C 3 2 H 1 2 0 G . 

ACIDE BENZALBENZOYLACÉTIQUE. 

Équiv... C 3 2 I I ' 2 0 G . 

A t o m . . . C 1 G H i 2 0 3 = C G H = . C O . C ( C H . C G H s ) . C 0 2 H . 

L'éther éthylique, C 4 I1 4 (C 3 2 H 1 2 0 G ) , en atomes : 

C 1 8 H 4 6 O 3 = C 1 0 H » O 3 . C S I I 5 , 

a été préparé synlhétiquement par Perkin en saturant de gaz chlorhydrique 
un mélange, refroidi à zéro, d'éther éthylbenzoylacétique et d'essence 
d'amandes amères. Après vingt-quatre heures de contact, on dissout le produit 
dans l'éther, on lave la solution éthérée à l'eau d'abord, puis avec une lessive 
de soude, et on dessèche sur le carbonate de potassium; on évapore l'éther et 
on rectifie le résidu dans le vide. 

Il cristallise dans l'éther en longs prismes, brillants, monocliniques, fusibles 
à 98-99 degrés. Chauffé avec de l'acide chlorhydrique étendu, vers 1 6 0 degrés, 
il se scinde en gaz carbonique, benzaldéhyde et acétophénone. 

IV 

ACIDES C 3 4 H 1 4 0 G . 

ACIDE CORNICULARIQUE. 

É q u i v . . . C 3 4 H 1 4 0 6 . 

A t o m . . . C 1 7 H " 0 3 = C G H 5 . C ( C 0 3 1 I ) : C H . C O . C I I 2 . C G H 3 . 

La réduction de l'acide pulvique, C 3 6 H l î 0 1 0 , a lieu avec absorption d'hydro
gène et dégagement d'acide carbonique, en donnant successivement les acides 
carboxyle-cornicularique, G 3 6 H 1 4 0 1 0 , cornicularique, C 3 4 I I 1 4 0 6 , dihydro-et iso-
dihydrocomicularique, C 3 4 I I 1 G 0 6 , tétrahydrocornicularique, G 3 4 H 1 8 0 G , et enfin 
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l'acide diphénylvalérianique, C^II^O* (Spiegel). À tous ces acides, sauf le der

nier, correspondent des lactones. 

L'acide cornicularique se prépare en chauffant avec une lessive, alcaline-

l'acide carboxyle-coniicularique ; en précipitant le soluté par un acide, il se 

dépose un liquide huileux, qui se prend bientôt en longues aiguilles incolores. 

Il cristallise dans la benzine en tablettes, fusibles à 123 degrés. C'est un 

acide incomplet, que la limaille de zinc, en présence des alcalis, transforme 

en acide dihydrocornicularique, dernier corps qui constitue la partie cristal

lisée résultant de l'action de la poudre de zinc et de l'ammoniaque sur l'acide-

pulvique. 

Anhydride cornicularique. 

Êquiv... C 3 1II"0*. 
Alom . . . C 1 7 H 1 2 0 3 . 

Dans la préparation de l'acide dihydrocornicularique avec l'acide pulvique, il 

reste une partie visqueuse qu'on traite par l'anhydride acétique; il se produit 

des lactones qu'on sépare par cristallisation dans l'alcool. L'anhydride corni

cularique s'obtient plus facilement en chauffant simplement l'acide cornicula

rique (Spiegel). 

II cristallise en aiguilles jaunes, qui sont moins solubles dans l'alcool que les 

cristaux de l'anhydride carboxyle-cornicularique. Il fond à 141 degrés. 1 1 est. 

insoluble dans les lessives alcalines bouillantes, mais la potasse alcoolique le-

convertit en acide cornicularique. 
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I I 

ACIDES C 2 L , H 2 N 2 2 0 6 . 

ACIDES C 3 6 H u 0 6 . 

ACIDE OKTHO-[3-OXY.\APHTOYLT0LUIQUE. 

É q u i v . . . C 3 GII 1 40 6 = C 3 6 H i 2 (H 2 0 2 )0 4 . 

Atom . . . C 1 8 H i 4 0 3 = OH.C10HG.C112.CCII4.C02II. 

Cet acide-phénol a été préparé par Walder en chauffant pendant deux heures 
à 190-200 degrés l'acide oxynaphtoylbenzoïque, C 3 6 H 1 2 0% avec de l'acide 
iorlhydrique fumant et du phosphore amorphe. On épuise le produit de la réac
tion par le carbonate sodique, en solution diluée, et on précipite la liqueur 
filtrée par l'acide chlorhydrique; on purifie le précipité par cristallisation dans 
l 'acide acétique. 

L'acide o-[3-oxyiiaphtoyltoluique est en petits prismes qui fondent à 161 degrés 
en brunissant. Il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l 'alcool et dans 
l 'éther; son meilleur dissolvant est l'acide acétique glacial. 

Le sel d'argent, C 3 GH 1 3AgO G , est un précipité blanc, floconneux. 
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I I I 

ACIDES C î n H 2 " - " O s . 

I 

ACIDES C 3 8 II 1 2 0 6 . 

I. — A C I D E N A F H T O Y L - O - E E N Z O Ï Q U Ë . 

Équiv.. . C 3 6 H» 2 0 6 =C 1 4 H 5 (C 2 2 IF0 3 )0». 
Atorn . . . C 1 8 H 1 2 0 3 = C10II7.CO.C6H4.C03H. 

D'après Arlor et Crafts, cet acide acétonique prend naissance, en petite 

quantité, lorsqu'on traite 500 grammes de naphtaline, vers 100 degrés, par 

200 grammes d'anhydride plitalique et qu'on ajoute peu à peu au mélange 

250 grammes de chlorure d'aluminium. Après six heures de réaction, le pro

duit de la réaction abandonne à l'eau bouillante une cinquantaine de grammes 

d'acide phtalique.il reste une masse noire, qu'on épuise par une dissolution 

faible de soude ; par précipitations fractionnées avec un acide, la liqueur sodique 

fournit d'abord un produit résineux, coloré, qui se décompose à la distillation, 

puis environ 2 grammes d'un produit blanc, qui cristallise dans l'alcool faible 

en petits prismes courts, rappelant ceux de l'acide phtalique : c'est l'acide 

acétonique cherché. 

Il cristallise dans l'alcool fort en rosettes formées de prismes microscopiques, 

fusibles à 173°,5. L'acide sulfurique le convertit en naphto-anthraquinon, 

C M I I 1 0 0 4 . 

Le sel de baryum, C 3 6 I I u Ba0 6 , cristallise dans l'alcool en aiguilles micro

scopiques, assez solubles dans l'eau et dans l'alcool. Lorsqu'on le chauffe 

graduellement, il devient vitreux vers 160 degrés et fond à une température 

plus élevée, avant de se décomposer (A. et G.). 

II. — AciDE a-PnÉ-NANTIIFiOXYLENCROTONIQUE. 

Équiv... C 3 GII 1 90 6 . 
C 6iI 4.C:C(CH:GH 2).C0 2H 

Atom... C 1 S H 1 2 0 3 = | 
C6H4.CO. 

Lorsqu'on chauffe légèrement un mélange de 100 parties de phénanthrène-

quinon avec 90 parties d'éther acétylacôtique et 150 centimètres cubes d'une 

solution au sixième de potasse caustique, il se dégage de la chaleur; onjfait 

bouillir le produit de la réaction avec de l'eau, on le lave à l'alcool et on le 

ENCYCLOP. CHIM. l]fi 
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purifie par cristallisation dans la benzine. On obtient ainsi l'éther phénan-
throxylénacétique, C*H*(C 3 6H i 2O e), corps qui cristallise en aiguilles soyeuses, 
fondant à 185 degrés en se décomposant. Il est réduit à froid par l'acide 
iodhydrique et le phosphore rouge, ce que fournit l'éther phénanlhroxylencro-
tonique, C*H i (G 3 C H I 2 0 c ) , en atomes : 

C 3 0H 1 6O 3 = C , 8H"O 3.C aH 5. 

On lave successivement ce produit avec de l'eau, de l'alcool et un peu 
d'éther, avant de le faire cristalliser d'abord dans la ligroïne, puis dans la 
benzine. Il est alors sous forme d'aiguilles groupées, incolores, fusibles à 
124 degrés. Oxydé par le mélange chromique, il donne du phénanthrène-
quiuon; mais, lorsqu'on cherche à le saponifier par les alcalis, il fixe les élé
ments d'une molécule d'eau et fournit un acide bibasique, G 3 i i H u 0 8 , qui fond 
à 295 degrés et que les oxydants ne peuvent plus ramener à l'état de phénan-
thrène-quinon (Japp et Slreatfeild). 

III. — A C I D E D E P E R K I N . 

É q u i v . . . C 3 C H 1 S 0 B . 
C.O. C.CCH5 

Atom... C 1 8 H J 2 0 3 = CGH3. il l 
C.CH.C02II. (?) 

Il a été obtenu par Perkin, en même temps que l'acide C 3 6 I I u 0 8 , en traitant 
par l'amalgame de sodium une solution alcaline d'acide déhydrobenzoylacé-
tique, C 3 0 I I 1 2 O 8 . On précipite la solution par l'acide sulfurique et on fait cris
talliser le précipité dans la benzine, additionnée de ligroïne. 

Il cristallise en tablettes fusibles à 112 degrés; il est à peine soluble dans 
la ligroïne, très soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme, le 
sulfure de carbone. Il fixe directement une molécule de brome. 

Perkin a préparé un dérivé chloré, C 3 G I I u ClO G , en mélangeant à basse tem
pérature 5 parties d'acide déhydrobenzoylacèlique avec 10 parties de perchlo-
rure de phosphore et 30 parties d'oxychlorure. Après douze heures de repos, 
une affusion d'eau glacée fournit un précipité qu'on fait d'abord bouillir avec 
un peu d'alcool, puis qu'on fait cristalliser dans l'alcool méthylique. 

Il cristallise en tables brunes, fusibles à 150-151 degrés; il est peu soluble 
dans l'alcool et les alcalis, l'éther, la benzine et la ligroïne, assez soluble dans 
l'esprit de bois et l'acide acétique. 

IV. — A C I D E C H R Y S O G L Y C O L L I Q U E . 

Équiv... C3°II , 2O f i = C : , ( iH i 0(H2O2)O4. -
. A tom. . . C ' 8 H 1 2 0 3 = C i 6H10.C(OH).C02H. 

Les alcalis transforment le chrysoquinon, C 3 GH 1 0O*, en acide chrysoglyeol-
lique, qui fournit à son tour le chryso-acétone, C 3 ' H 1 0 0 2 , lorsqu'on l'oxyde 
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ACIDES ORGANIQUES. 2143 

par le mélange chromirjue ; ce dernier, à son tour, donne par réduction l'alcool 
chrysofluorénique, puis le chrysofluorène. 

Pour préparer l'acide chrysoglycollique, on dissout le quinon dans l'acide 
sulfurique concentré; une addition d'eau fournit un produit finement divisé, 
qui est facilement attaqué à l'ébullition par la potasse caustique. Le corps 
formé est peu stable : l'acide chlorhydrique le précipite sous forme de flocons 
blancs, solubles dans les alcalis (Ramberger et Kranzfeld). 

1 1 

ACIDES C 4 0 H l c O 6 . 

I. — A C I D E T R I P H É N Y L C A R B I N O L - O - C A R B O N I Q U E . 

Équiv... C^H^O 0. 
Atom... C 2 0II 1 80 3 = OH.C(C eH 5^C on 4.C0 2H. 

L'anhydride de cet acide, qui ne paraît pas susceptible d'exister à l'état libre, 
a été formé synthétiquement par Friedel et Crafls en chauffant vers 40 degrés 
un mélange de 80 parties de chlorure de phtalyle et de 320 parties de ben
zine, qu'on additionne peu à peu de 60 à 70 parties de chlorure d'aluminium : 

C 1 GH 4C1 30 4 + 2 C12H° = 2 HCl + C 1 0H 4(C 1 3H ! ;) 20 s . 

Ce corps, phtalophénone de Friedel et Crafts, diphénylphtalide de Baeyer, 
prend encore naissance, d'après Pechmann, lorsqu'on attaque par le chlorure 
d'aluminium un mélange de benzine et d'acide o-benzoylbenzoïque ; il se forme 
même, en petite quantité, dans la préparation de l'acide benzoylbenzoïque sous 
forme d'une masse insoluble dans la soude, donnant à la distillation un liquide 
épais, doué d'une légère fluorescence verte. 

Diphénylphtalide. 

Équiv... C 4 0 H 1 4 0 4 . 
Atom... C 2 0 R 1 4 0 3 . 

Sï.v. — Phtalophénone. 

Cet anhydride cristallise dans l'alcool en lamelles fusibles à 115 degrés. Il 
abandonne de Peau à la distillation, même dans le vide, et le produit devient 
visqueux; à la pression ordinaire, il donne finalement des hydrocarbures. Il 
n'est pas attaqué, même à chaud, par les lessives alcalines; mais la potasse 
alcoolique le dissout à l'ébullition et la solution renferme le sel potassique de 
l'acide C 4 D H" i 0 B , laquelle, traitée par un acide, abandonne de nouveau 
l'anhydride. Il se dissout dans l'acide sulfurique avec une coloration verte. 
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II. — A c i d e t r i p h é n y l c a r b i n o l - m - c a r b o n i q u e . 

Équiv... VIVO8. 

Atom... Cîolli0O3^ 0H.H(C6I15)2.C6J14.C02II. 

Obtenu parHemilian en oxydant le m-diphényltolylméthane au moyen d'une 

solution acétique d'acide chromique. 

Il cristallise dans l'alcool en fines lamelles rhombiques, fusibles à 160-162 de

grés. Il est à peine soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool chaud. 

III. — A c i d e t r i p i i é n y l e n c a r b i n o l - p - c a r b o n i q u e . 

Équiv... C 4°H 1 40G. 

Atom . . . C 2°H 1 40 3 = (GGH5)3.C(OH).CcIl i.C03H. 

Cet acide, encore peu connu, paraît prendre naissance lorsqu'on oxyde le 

diphényltolylméthane par le mélange chromique (Hemilian). 

Suivant Oppenheimer, lorsqu'on traite par l'oxyde d'argent l'aldéhyde 

triphénylmélhane-p-cai'boniqiie, produit de condensation de la benzine et de 

l'aldéhyde téréphtalique, on obtient l'acide triphénylméthane-p-carbonique, 

C 4 0 H ' ° 0 4 : avec un oxydant plus énergique, comme le permanganate ou le 

mélange chromique, l'oxydation va plus loin et on observe la formation de 

l'oxyacide d'Hemilian, qu'on purifie en passant par la combinaison barytique. 

Il cristallise en aiguilles confuses, fusibles à 187 degrés. Il est insoluble 

dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

Le sel de baryum, 2 C 4 0Ii 1 3Ba0° + 7 B70 3 , cristallise en longues aiguilles, 

peu solubles dans l 'eau. 

IV. — A c i d e o x y d i p h é n y l m é t h a n e - c a b b o n i q u e . 

Équiv... CS°1I1 G0G. 

Atom... C 2 GH 1 G0 3 = OH.C0H4.C1I(CGH5).CGH4.C02H. 

Obtenu par Pechmann en traitant par la soude et la limaille de zinc l'oxyrli-

phénylpthalide ou anhydride de l'acide G 4 0 H i ( i 0 8 . 

Il cristallise dans l 'alcool faible en aiguilles, fusibles à 210 degrés. Les solu

tions aqueuses reproduisent facilement le générateur. Au contact de l'acide 

sulfurique et de l'eau, il donne un alcool-phénol de la formule C 4 0 I I 1 4 0 4 . 
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III 

ACIDES C 4 21P 80G. 

I. — A C I D E D E P E C H M A N N . 

Équiv... C 4 3LP 80 6. 
Atom . . . C211I18Q3 = CH3.CGH*.C(r/>H5)(OH).C6IP.C02H. 

L'anhydride de cet acide, ptiényltolylphtalide, G i Z H" 1 0 4 , prend naissance 
lorsqu'on ajoute du chlorure d'aluminium dans un mélange de toluène et 
d'anhydride acéto-o-benzoylbenzoïque. Ce corps passe à la distillation sans 
décomposition. 

I I . A C I D E M É T H Y L T n i I ' n È N Y L O X Y M É T HÂNE-CARBONIQUE. 

Équiv... C 4 ! H 1 8 0 6 . 
Atom... C 2 1 H 1 8 0 3 — (CGII5)2.C(0tI).CGIP(CII3).C02H. 

(C02II : OH : CH3 — 1.2.5). 

Cet acide, qui ne paraît pas susceptible d'exister à l'état libre, possède un 
anhydride dérivant par oxydation du diphényl-m-xylylméthane, C 4 2 H 2 0 , hydro
carbure qu'on obtient synthétiquement en dissolvant le benzhydrol dans un 
excès de m-xylène, ajoutant de l'acide pbosphorique, puis chauffant à l'ébulli-
tion pendant quatre heures. C'est un dérivé trisubstitué asymétrique de la 
benzine, auquel Hemilian assigne le schéma atomique suivant : 

Fi G. 237. 

Lorsqu'on fait bouillir pendant quinze à seize heures ce carbure d'hydrogène 

avec 4 parties de bichromate de potassium et 5 à 6 parties d'acide sulfurique 

étendu de deux fois son volume d'eau, il se forme un produit partiellement 

soluble dans le carbonate sodique. La partie insoluble n'est autre chose que 

l'anhydride cherché, le diphênylméthylphtalide, C i 2 H l e 0 4 , en atomes : 

O.CO 

C 2 1H«0 2^(C GIP) 2 .C.C GI1 3 .CH 3 . 
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Cet anhydride prend encore naissance lorsqu'on chauffe l'acide méthyltriphê-
nylméthane-o-carbonique, corps fusible à 203 degrés et distillable aune haute 
température. 

Le diphénylméthylphtalide cristallise dans l'alcool en longs prismes brillants, 
fondant à 147 degrés et distillant au-dessus de 360 degrés (H.). Il est peu 
soluble dans l'alcool froid, assez soluble dans l'élher, la benzine et l'acide 
acétique; il n'est pas dissous par les alcalis aqueux, même à chaud; avec 
la soude alcoolique concentrée, on obtient le sel sodique, C 4 S H 1 7 Na0 6 , 
corps qui cristallise mal, et dont la solution aqueuse donne avec l'acide chlor-
hydrique un précipité d'anhydride. 

Bouilli avec une lessive de soude et de la limaille de zinc, il y a réduction et 
formation d'acide méthyltriphénylmélhane-carbonique, G* s II , e 0 4 . 

III. ACIDE MÉTHYLTRIimÉ:<YLCABBINOL-0-CARBONIQUE. 

Équiv... C' 2rl 1 80 6 . 
Atom . . . C 2 1 H i S 0 3 = (C6H5)2.C(OH).C°H3(CIP).C02H. 

Gomme le précédent, ce corps n'est pas connu à l'état de liberté. 
L'anhydride correspondant prend naissance, en même temps que d'autres 

produits, lorsqu'on fait bouillir 5 parties de diphényl-p-xylylméthane, C 4 3 l l 2 0 , 
en atomes : 

C21H3° = (GCH5)2.CH.C6I13(CH3)2, 

avec 20 parties de bichromate de potassium et 28 parties d'acide sulfurique 
étendu de 2 volumes d'eau. On lave à l'eau le produit de la réaction, puis avec 
une lessive bouillante de soude, et on le fait cristalliser à plusieurs reprises 
dans l'alcool. On peut encore oxyder l'acide méthyltriphénylméthane-carboniquc 
avec une solution acétique d'acide chromique. 

Mêthyldiphénylphtalide. 

Équiv... C 4 3 H 1 0 O l . 
Atom... c 2 q i 1 [ i o 3 . 

Cet anhydride de l'acide précédent cristallise dans l'alcool en grands prismes 
brillants, fusibles à 179 degrés, suhlimables au-dessus de 360 degrés sans 
décomposition. Il est insoluble dans la soude, peu soluble à froid dans l'alcool, 
davantage dans l'éther et l'acide acétique glacial. Bouilli avec une solution 
alcoolique concentrée de soude, il donne le sel C 4 2 H 1 7 NaO c , dont on ne peut 
retirer que l'anhydride. Traité par la soude et la limaille de zinc, il fournit par 
réduction l'acide mélhyltriphénylméthane-carbonique, C 4 3 H 1 8 0 4 ; une solution 
alcaline de permanganate de potassium le convertit en acide oxytriphényliné-
thane-dicarbonique, C 4 2 H i 6 0 1 0 (H.). 
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IV. — A C I D E M É T H Y L T R I P I I É N Y L C A R B I N O L - M - C A R B O N I Q U E . 

Équiv..., C 4 3II l a0 G . 

Atom . . . . C 9 1 H 1 8 0 3 = (GGII3)2.C(0H).CGI13(CI13).C09H. 

Il prend naissance, en même temps que l'anhydride de l'acide o-carbonique, 

C 4 ! H 1 B 0 G , lorsqu'on oxyde le diphénylxylylméthane par le mélange chromique. 

La solulion sodique, séparée par filtration de l'anhydride, est traitée par 

l'acide chlorhydrique, ce qui fournit un précipité qu'on fait cristalliser dans 

l'acide acétique, l'anhydride de l'acide C 4 3 H 1 6 0 1 0 étant beaucoup plus soluble ; 

on achève la purification en passant par le sel barytique. 

Il se présente alors sous forme de cristaux peu solubles dans l'alcool bouil

lant et l'acide acétique, encore moins dans l'alcool froid, l'éther et la benzine; 

il fond à 250-255 degrés, en se décomposant. Il n'est attaqué ni par la limaille 

de zinc et la soude, ni par l'amalgame de sodium. Une solution alcaline de per

manganate le convertit en acide oxytriphénylméthane-dicarbonique. 

Le sel de calcium a pour formule C 4 3 II 1 7 CaO G -f-II 3 0 2 . 

Le sel de baryum, C 4 2 H 1 7 BaO G - f -M H 9 0 s , est un précipité à peine soluble 

dans l'eau, cristallisable dans l'alcool à 70 degrés en aiguilles compactes ( H . ) . 

IV 

A C I D E S C»I1 2 °0 G . 

DITOLYLPIiriIALIDE. 

Équiv... C 4 4 H' s 0 4 . 

A l o m . . . C 2 3 I I 1 8 0 2 = (CH3.C6H4)8.C.C<irl1.CO. 

On ne connaît que l'anhydride, le dilolylphtalide, répondant à un acide de 

la formule C 4 4H" 2 00 6 , en atomes : 

r /23 I Isoo3 =(CIP.C GII 4) 3 .C(OII).C BH 4 .C0 2H. 

Le dilolylphtalide se prépare d'après la méthode de Friedel et Crafts : on 

chauffe à 100 degrés, au bain-marie, un mélange de 100 parties de chlorure de 

phtalide et 450 parties de toluène, auquel on ajoute peu à peu 40 parties de 

chlorure d'aluminium. On arrête la réaction lorsque la quantité théorique d'acide 

chlorhydrique qui doit se dégager a été recueillie dans un ballon plein d'eau et 

taré à l'avance, ce qui exige cinq ou six heures de chauffe. On reprend le tout 

par l'eau, pour décomposer le chlorure d'aluminium, puis par la potasse éten

due pour enlever l'acide phtalique qui a pu se former. L'excès de toluène, con-
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tenant l'anhydride en dissolution, est décanté ou distillé après décantation. 

Le produit huileux, noir, est purifié dans l 'alcool, en présence du noir lavé; 

on obtient finalement une masse cristalline, encore impure, qu'on exprime 

dans du papier buvard. Il faut plusieurs traitements par l'alcool et le charbon 

pour avoir des cristaux purs, dételle sorte que le rendement est toujours faible, 

environ 5 à 6 pour 100. 

Le ditolylpbtalide, ainsi préparé, est en cristaux d'apparence clinorhombique, 

l'angle du prisme étant de 63°,15. Il fond à 116 degrés. 

II est insoluble dans l'eau et dans les lessives alcalines, soluble dans l 'al

cool, l'éther, la benzine et le toluène (Berchem). 
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I V 

ACIDES C 5 "H a "- ! f i 0 B . 

A C I D E D I P H É N Y L P H T A L O Y L I Q I I E . 

Équiv... C 4 0H < 40 6 . 
Atom . . . C s°H 1 40 3 = C6H5.C6II4.CO.CeH4.C03II. 

11 a élé préparé par Kaiser en faisant réagir l'anhydride phtalique sur le 
diphényle, d'après la méthode de Friedel et Crafts. 

Dans un mélange formé de 6 parties de diphényle et de 3 parties d'anhy
dride phtalique, chauffé au bain-marie, ON ajoute peu à peu 4 parties de chlo
rure d'aluminium. Le produit brut de la réaction, épuisé par l'eau chaude 
additionnée d'acide chlorhydrique, pour éliminer le chlorure en excès et 
l'acide phtalique, est dissous dans le carbonate sodique et précipité à nouveau 
par l'acide chlorhydrique; on purifie l'acide en passant par le sel de calcium. 

L'acide diphénylphtaloylique cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 
220 degrés. Il est fort peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool bouillant, 
l'éther, la benzine, le chloroforme. L'acide sulfurique le dissout en prenant 
U N E coloration rouge; la solution sulfurique, chauffée à 100 degrés, n'est plus 
précipitable par l'eau. 

Le sel de calcium, C i o H 1 3 CaO B , se dépose à l'état cristallin d'une solution 
chaude et concentrée. 

Le sel d'argent, C 4 0 H l 3 A g 0 6 , est légèrement soluble dans l'eau bouillante. 

L'éther méthylique, C"2HS ( C 4 0 I I 1 4 0 6 ) , cristallise dans la ligroine sous forme 

de cristaux incolores, pulvérulents. 

Le phénylhydrazone, C 5 2H d 8Az sO% est insoluble dans les alcalis, même 

bouillants. Il cristallise dans l'alcool en FINES aiguilles, qui fondent à 192-

194 degrés. 

L'acétoxime, C 4 o H 1 3 Az0 4 , cristallise en lamelles fusibles à 180 degrés, peu 

solubles dans l'alcool, très solubles dans le chloroforme (K.) . 
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V 

ACIDES C 2 " I I 2 - 3 »0 6 . 

ACIDE DE HONIG. 

Équiv... C"H"0 B . 

A t o m . . . C 2 W * 0 3 = ™ \ c ( O I I ) . C 0 2 H . (?) 

En chauffant I'a-naphtol à 110-115 degrés, pendant deux heures environ, 
avec un mélange d'acide oxalique et d'acide sulfurique, Grabowsky a obtenu 
une masse foncée, qui cède à l'alcool un composé cristallin, de la formule 
C"II i 2 C" : 

2 C30HB0* + C 20 4 = 2 H s 0 3 + G"H1 30*. 

Honig a préparé l'anhydride d'un acide C 4 4 H i 4 0 6 , le dicarhonyliinaphty-

lène, C 4 4 H 1 3 0 4 , en atomes: 

C 3 2 H' 3 0 4 = 0 : c / ™ \ c : 0 , 

en maintenant pendant trois heures au bain de paraffine un mélange de 
50 grammes d'a-naphtol, de 25 grammes d'acide sulfurique et autant d'acide 
oxalique anhydre; on chauffe le tout à 125-130 degrés. La réaction est la sui-
vaate : 

2 C2°II803 + 2 C 2 0 2 = 2 H 2O s + C 4 'H 1 2 0 4 . 

On traite le produit de la réaction, d'abord par l'eau bouillante, puis par 
l 'alcool, et on fait cristalliser le résidu dans le chloroforme. 

Le dicarbonyldinaphtylène est en lamelles soyeuses, roses, insolubles dans 
l'eau, l'alcool, l'étber et la ligroïne, peu solubles dans le chloroforme et l'acide 
acétique bouillant. 

La solution chloroformique, additionnée de potasse caustique, devient verte; 
elle s'altère à l'air et finit par prendre une teinte brune. 

Le perchlorure de phosphore, l'anhydride acétique et le chlorure d'acétyle 
n'ont pas d'action sur lui. Fondu avec un excès de potasse caustique, vers 
200 degrés, la masse verte, acidulée par l'acide sulfurique, abandonne à 
l'élher un composé peu stable, formé de tables d'un jaune verdâtre, qui 
perdent de l'eau à 100 degrés et qui donnent à l'analyse des chiffres correspon
dant sensiblement à la formule C 4 4 H 1 4 0 6 . 
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ACIDES O R G A N I Q U E S . -215P 

Lorsqu'on fait passer un courant de chlore dans la solution chloroformique, 
ou obtient un dérivé dichloré, C"H 1 0 G1 5 0*, qui se dépose sous forme de tablettes 
monocliniques. 

On obtient un précipité couleur de chair lorsqu'on ajoute à la solution chlo
roformique deux molécules de brome dissoutes dans l'acide acétique cristalli-
sable. Ge dérivé de substitution, C i 4 I I i 0 Br s 0 4 , cristallise dans le chloroforme 
en prismes monocliniques (A. ) . 

L'acide nitrique est sans action à la température ordinaire; à chaud, il paraîi 
se former un mélange de dérivés mono et dinitrés. 
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V I 

ACIDES C '"H 5 " - 5 0 0 G . 

A C I D E D I T R I P I I É N Y L C A R B I N A C É T A C É T I Q U E . 

Équiv... C 8 4rl 3 40 6 . 

Atom . . . C«H 3 4 0 3 — [C(C6II5)3]î.C(CO.CH3).COîH. 

L'élher éthylique, C4a\CMR34Oc>), en atomes : 

C 4 41I 3 80 3 = C 4 3H 3 3 0 3.C21P, 

a été préparé par Allen et Kolliker en ajoutant de l'w-bromotriphénylméthane 
dans une solution élhérée d'éther acétylacétique sodé et en chauffant le mélange 
dans un appareil à reflux : 

2C4H4(C8H5Ma06) + 2C3 8H1 5Br = 2NaBr + C4I14(C8H006) + C iH 4(C 8 !II 3 40 6). 

Il est sous forme de cristaux fusibles â 160 degrés. A l'ébullition, la potasse 
alcoolique le dédouble en acide acétique et en dérivé éthylique du triphényl-
carbinol, C 4 H 4 (C 3 B I I 1 6 0 2 ) , corps qui fond à 78 degrés (Hemilian), à 83 degrés 
(Allen et Kolliker). 
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Historique. P r é p a r a t i o n 1 6 9 3 

P r o p r i é t é s . Sels 1 6 9 4 

ACIDE RICINÉJAÏDIQUE 1 6 9 5 

A c i d e monobromaricinolique 1696 

— dibromnricinélaïdique 1 6 9 6 

2 ° ACIDE OXYOLÉIQUE 1697 

3" A C I D E ISO-OXYOLÉIQUE •· 1697 

4 ° ACIDE DIHEPTYLACÉTYLACÉTIQUE NORMAL 1 6 9 8 

V I . ACIDES C 4 0 H 3 8 O ° 1 6 9 8 

A C I D E DIOCTYLACÉTYLACÉTIQUE 1 6 9 8 

V I I . ACIDES C 4 4 I I 4 2 0 G 1 6 9 9 

A C I D E OXYÉRUCIQUE 1699 

A P P E N D I C E A U X A C I D E S C 2 N I I 2 " - 2 0 G 1699 

ACIDES DE DEMARÇAY 1699 

A C I D E HYDCOXYTÉLRIQUE 1 6 9 9 

— HYDROXYPENTIQUE » 1 7 0 0 

— LIYDROXYLIEXIQUE 1 7 0 1 

— ISOHYDROXYHEXIQUE. · l~îùl 

— HYDROXYHEPTIQUE 1 7 0 1 

B i b l i o g r a p h i e d e s a c i d e s C 2 N H 2 ° — 3 0 6 A é q u i v a l e n t s é l e v é s 1 7 0 1 

C H A P I T R E I I I 

A C I D E S C'-H'—'Û». 

GÉNÉRALITÉS 

I 

A C I D E S C 8 I I 4 0 ° . 

I . ACIDE MUCOCHLORIQCE ^05 

I I . ACIDE MUCOBROMIQUE 

ALDÉHYDE MUCOBROMIQUE · 1 7 0 8 

A C I D E B R O M O - M U C O B R O M I Q U E 1 7 0 8 

D é r i v e s a z o t é s d e l ' a c i d e m u c o b r o m i q u e 1708 

B i b l i o g r a p h i e d e s a c i d e s C 8 H 4 0 6 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I I 

ACIDES C10H6Os. 

I. A C I D E T É T R I Q U E 1711 

Préparation 1711 
Propriélés. Sols 1711 

D é r i v é s b r o m e s e t c h l o r é s 1714 

II. A c i d e a e é t y l a c r y l ï q u e 1715 

Acide a-trichloracélylacrylique. • 1715 

— acétyltrichlorophénomatique.• . ; . . : 1717 

III. A C I D E H Y D R O P Y R O C O M É N I Q U E 1718 

B i b l i o g r a p h i e d e s a c i d e s G10II606. 1718 

I I I 

ACIDES C42H806. 

I. A C I D E O X Y S O R B I Q U E 1720 

II. ACIDE É T H Y L È N E - A C É T Y L A C É T I Q U E : 1721 

III. AC I D E É T H Y L I D É N E - A C É T Y L A C É T I Q U E . : . . . . : 1721 

Éther trichloréthylidène-acétylacélique 1722 

IV. AC I D E PENTIQUE ·. . • 1722 

Formation. Préparation 1722 
Propriétés. Sels 1723 

B i b l i o g r a p h i e d e s a c i d e s G1-I1~01'. 1724 

I V ' ' 

ACIDES Ci4Hi0O°. 

I. A C I D E HEXICHJE 1725 

II. AC I D E I S O H E X I Q U E 1725 

III. A C I D E A L L Y L A C É T Y L A C É T I Q U E 1726 

IV. A C I D E O X Y M É S I T È N E - C A R B O N I Q U E 1727 

Anhydride oxymésitène-carboniijue 1727 
V. ACIDE TRI.MÉTIIYLENACÉTVI.ACÉTIQUE. 1728 

VI. A C I D E p n o P Y L E N A C É T Y L A C É r i Q U E 1729 

B i b l i o g r a p h i e d e s a c i d e s CJ 4H i 006 1729 

V 

ACIDES C.ielI120B. 

I. ACIDE HEPTIQUE 1730 

II. A C I D E D I A L L Y L O X A L I Q U E 1730 

111. AC I D E ' J ^ M É T H Y L A L L Y L A C É T Y L A C È T I Q U E . .' 1732 
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I V . ACIDE'lSOBUTYLIDE.VAf.ÉTYI.ACÉTIQUE 1 7 3 2 

B i b l i o g r a p h i e d e s a c i d e s C I G H I S O R > 1 7 3 2 

V I 

A C I D E S C ^ I I ^ O 0 A É Q U I V A L E N T S É L E V É S . 

I . A c i d e i s û a m y l i d e n a c é t y l a c é t i q u e 1 7 3 3 

I I . A c i d e o x y c a m p h i q u e 1 7 3 3 

I I I . A c i d e r a n g i f o r . w i q u e . . . • 1 7 3 4 

I V . A c i d e l i c h e . n s t é a r i q u e 1 7 3 i 

V . A c i d e h i c i n o s t é a h o l i q e e 1 7 3 5 

A c i n E S d e D e v i a r ç a y 1 7 3 6 

' A c i d e o x y t é l r i q u e ( m é s a c o n i q u e ) ' 1 7 3 7 

— o x y p e n t i q u e 1 7 3 9 

— o x y h e x i q u e n o r m a l 1 7 4 0 

— i s o h e x i q u e 1 7 4 0 

— o x y h e p l i q u e 1 7 4 1 

B i b l i o g r a p h i e d e s a c i d e s C 3 " B > — 4 0 G à é q u i v a l e n t s é l e v é s 1741 

C H A P I T R E I V 

A C I D E S C ' - H ' ^ ' O " . 

I 

A C I D E S G ^ I ^ O 0 -

I . A c i d e p y b u m u c i q d e 1 7 4 2 

H i s t o r i q u e , f o r m a t i o n 1 7 4 2 

P r é p a r a i inn 1 7 4 3 

P r o p r i é t é s 1 7 4 3 

P y r o m u c a t e s l 7 ^ ^ 

M é r i v é s b r o m e s 1 7 4 5 

Tëtrabromure puromucique l 7 i 5 

4 N FI r 

Acides monobromopyromuciques l i 4 J 

— dibromopyromucigues 1 7 4 7 

— tribromopyromucique 1 7 5 0 
•17^1 

— nitropyromuciquc. J J J 1 

I I . A c i d e i s o p y b . o m u c i q . u e . · · . . . . - . ; 1 7 5 2 

I I I . A c i d e P - p y r o m u c i q u e 

I V . A c i d e p y r o m é c o n i q u e 1 7 5 3 
P r é p a r a t i o n . P r o p r i é t é s 1 7 5 3 
P y r o m é c o n a t e s 1 7 5 4 

I l é r i v c s d e l ' a c i d e p y r o m é c o n i q u e 

C h l o r h y d r a t e p y r o m é c o n i q u e • • • • ^ 

S u l f a t e p y r o i n é c o n i q u o 1 7 5 5 
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2166 TABLE DES MATIERES. 

Acide acétylpyroméconique 1756 

' — bromopyroméconiqite 1756 

— iodopyroméconique ·. 1 7 5 6 

— nilrosopyroméconique 1 7 5 7 

— nitrosodipyroméconique 1757 

B i b l i o g r a p h i e d e s a c i d e s C 1 0 I 1 4 0 6 1 7 5 8 

I I 

A C I D E S C 1 2 H 6 0 6 . 

I . ACIDE MÉTHYLPYROMUCIQUE 1759 

II. ACIDE CARBACÉTACÉTIQUE 1760 

B i b l i o g r a p h i e d e s a c i d e s C I 2 H 6 0 B 1760 

I I I 

A C I D E S C 1 4 H 8 0 6 . 

I . ACIDE PYROTRITARTRIUUE 1760 

HISTORIQUE. PRÉPARATION 1760 

PROPRIÉTÉS 1 7 6 2 

D é r i v é s b r o m e s 1763 

Acide tetrabromopyrotritartrique 1 7 6 3 
— pentabromopyrotritaririque 1764 

I I . ACIDE KURFUHOPROPIONIQUE 1764 

I I I . ACIDE H YDROX.YBENZOÏQUE 1 7 6 5 

B i b l i o g r a p h i e d e s a c i d e s C 1 4 H 8 0 ° 1765 

I V 

A C I D E S C I W O 6 . 

ACIDE MÉTHYLUVIQUE 1766 

V 

A C I D E S C ' W ' O 6 . 

ACIDE FURFDROVALÉRIANIQUE 1767 

B i b l i o g r a p h i e 1767 

VI . 

A C I D E S C 3 0 H 1 4 0 B . 

ACIDE DIALLYLACÉTYLACÉTIQUE 1767 

B i b l i o g r a p h i e 1768 
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C H A P I T R E V 

ACIDES C ' " R ' ° ^ O B . 

GÉNÉRALITÉS 1 7 7 , 1 

I 

A C I D E S C 1 4 H 6 O 0 . 

I . ACIDE FURFURACRYLIQUE 1 7 7 , 7 

Acide bromofurfuracrylique 1 7 7 8 1 

— dibromofurfuracrylique 1 7 7 8 

I I . ACIDE SALICYLIQUE 1 7 7 9 

Formation. Préparation 1 7 7 ^ 
Propriétés 1 7 8 2 

Salicylates 1 7 8 5 

1 7 9 0 

A n h y d r i d e s s a l i c y l i q u e s 

Acide salicylosalicylique l 7 ^ 

— trisalicylosalicylique 

— heptasalicylosalicylique l 7 ^ 

Salicylide ^91 
Tétrasalicylide ^ 

Acide acétosalicylique 
— salicyloxyacétique . - ilti® 

— benzosalicyliquo * 7 9 ^ 

V I I 

ACIDES C2-2H1G0°. 

ACIDE CAMPHOCARBONIQEE 1768 

Préparation « 1768 
Propriétés 1769 
Camphocarbonates 1770 
Anhydrides camphocarboniques 1770 
Acide chlnrocamphocarbnnique 1771 

— bromocamphocarbonique 1771 

B i b l i o g r a p h i e 1771 

VIII 

ACIDES C40II34OB. 

I. ACIDE DIVALÉRYLENDIVALÉRIANIQUE. • 1772 

II. ACIDE PYROLITHOFELLIQUE 1773-

III. ACIDE DICIIIIOMAT[Q.UE 1773 

B i b l i o g r a p h i e 1773 
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D é r i v é s c h l o r é s 1 7 9 3 

1 ° Acide chlorosalicy tique 1 7 9 3 

2 ° •— p-chlorosalicylique 1 7 9 4 

3 ° — (a-)m-chlorosalicytique . 1 7 9 5 

Acide dichlorosalicytique 1 7 9 6 

D é r i v é s b r o m e s 1 7 9 8 

Acides monobrumosalicyliques 1 7 9 8 

Anhydride bromosalicylique 1 7 9 9 

Acides dibromosalicytiques 1 8 0 0 

Acide tribromosalicylique 1 8 0 1 

D é r i v é s i o d é » 1 8 0 2 

Acides iodosalicyliques 1 8 0 2 

Acide diiodosalicylique 1 8 0 3 

— triiodosalicyiique 1 8 0 4 

— chloroiodosalicylique 1 8 0 5 

D é r i v é s n i t r é s 1 8 0 5 

Acides mononitrosalicyhques 1 8 0 5 

Acide dinitrosalicylique 1 8 0 9 

— chloronitrosalicylique 1 8 1 0 

— chtorodinUrosalicylique 1 8 1 1 

Acides bromonilrosaiicyiiques 1 8 1 1 

— iodonitrosalicyliques 1 8 1 3 

I I I . ACIDE MÉTA-OXYBENZOÏQLE 1 8 1 4 

FORMATION. PRÉPARATION 1 8 1 4 

PROPRIÉTÉS 1 8 1 5 

OXYBENZOATES 1 8 1 6 

A C I D E IUÉTHOXYBENZOÏQUE 1 8 1 7 

— ACÉTOXYBENZOÏQUE 1 8 1 7 

— PHÉNOXYACÉTIQUE-M-CARBONIQUE 1 8 1 8 

CHLORURE OXYBENZOÏQUE 1 8 1 8 

ACIDE MÉTA-CARBOXYLPHÉNYL-O-PLIOSPHORIQUE 1 S 1 8 

A n h y d r i d e s o x y b e n z o î q u c s 1 8 1 9 

1 ° D I - O I - O X Y B E N Z O Ï D E 1 8 1 9 

2 ° OCLOIIIÉTHOXYBEUZOÏDE 1 8 1 9 

D é r i v é s b r o m e s , I o d é s e t n i t r é s 1 8 1 9 

Acide tribromoxybenzoiquc 1 8 1 9 

— iodoxybenzoigue. . . 1820 

Acides nilroxybenzo'iques 1 8 2 0 

Acide trinitro-oxybenzoïque 1 8 2 3 

— iodoiiilro-oxybenzoique 1 8 2 3 

I V . ACIDE PARA-OXYBENZOÏQUE 1 8 2 4 

FORMATION. PRÉPARATION 1 8 2 4 

PROPRIÉTÉS 1 8 2 6 

PAROXYBECZOATES 1 8 2 6 

A n h y d r i d e s p u r o i y b c n i o ï q u e s 1 8 2 8 

1" ANHYDRIDE P-OXYBENZOÏQUE 1 8 2 8 

2 ° PAVA-OXYBEIIZIDE 1 8 2 8 

3 " A C I D E P-OXYBENZOYL-P-OXYBENZOÏQUC 1 8 2 9 
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4 ° ACIDE DIPAROXYHENZOÏQUE-P-OXYBENZOÏQUE 1 8 3 0 

5 ° TÉTRA-P-OXYBENZOÏDE 1830 

ACIDE ACÉTOXYBENZOÏQUE 1 8 3 1 

— P - O X Y B E N Z U R I Q U E . 1 8 3 1 

A c i d e a n i s l q u e 1 8 3 1 

FORMATION. PREPARATION 1 8 3 1 

ANISATES 1 8 3 3 

P R O D U I T S D E S U H S T I T Ü T I O N D E L ' A C I D E P A R A - O X Y B E N Z O I Q I J E . . 1835 

A c i d e fluo-anisique 1 8 3 5 

D é r i v é e c h l o r é e 1836 

A c i d e s chloro-p-oxybenzöiques 1836 
— d i c h l o r o - p - o x y b e n z o ï q u e s 1837 

A c i d e d i c h l o r a n i s i q u e 1837 

D é r i v é e b r o m e s 1838 

A c i d e b r o m o - p - o x y b e n s o i q u e 1 8 3 8 

— m - b r o m a n i s i q u e 1838 

— d i b r o m o x y b e n s o i q u e 1839 

— b i b r o m a n i s i q t / e 1840 

D é r i v é s i o d é s 1 8 4 1 

A c i d e m - i o d o - p - o x y b e n z o ï q u e 1 8 4 1 

— m - i o d a n i s i q u e 1842 

— d i i o d o - p - o x y b e n z o ï q u e 1842 

D é r i v é s n l t r é s 1 8 4 3 

A c i d e m - n i t r o - p - o x y b e n z o i q u e 1843 

—• m - n i t r a n i s i q u e 1844 

— ( v - ) m - d i n i l r o - p - o x y b e n z o ï q u e 1846 

— d i n i t r a n m q u e 1 8 4 6 

— à i n i t r o - è i h o x y b e n z o i q m 1847 

— b r o m o n i t r o - r i n i s i q u e 1847 

— i n d o n i l r o - p - o x y b e n z o ' i q u e 1848 

l l i b l i o g r a p h i e d e l ' a c i d e s a l i c y l i q u e e t d e s e s I s o m è r e s 1848 

I I 

A C I D E S C 1 6 H 8 0 E . 

I . ACIDES GRAS 1 8 5 2 

I O A C I D E MÉTTIYLFURFURACRYLIQUE 1 8 5 2 

'2° — furfurqnai ' tényl ique 1 8 5 2 

I I . ACIDES-ALCOOLS 1 8 5 3 

I O A c i d e o -OXYMÉUIYLRJENZUÏQUE 1 8 5 3 

2 ° — P-OXYMÉLHYLBENZOÏQUE 1 8 5 4 

3 ° ACIDES PHÉNYLGLYCOLLIQUES 1 8 5 4 

F o r m o b e n z o y l a i e s . 1857 

A c i d e p h é n y l m é t h o x y a c é t i q u e 1 8 5 8 

— PHÉNYLÉTHOXYACÉTIQUE 1 8 5 8 

— PHËNYLOXYPHÉNYLACCLIQUC · 1859 

C h l o r a ï i d e f o r m o b e n z o y l i q u e 1 8 5 9 
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D é r i v é » n î t r é s I 8 6 0 

A c i d e f o r m o b e n z o y l i q u e g a u c h e ' 1861 

— f o r m o b e n z o y l i q u e d r o i t . 1 8 6 1 

III. ACIDES-PHÉNOLS 1862 

1 ° A c i d e o - o x y - o - t o h i i q u e 1862 

2» — ( a - ) m - o x y - o - t o l u i q u e 1862 

3 0 — p - o x y - o - t o l u i q u e 1863 

4 ° — ( v - ) i n - o x y - o - t o l u i q u e 1864 

5 0 — ( a - ) o - o x y - m - t o l u i q u e 1 8 6 5 

6 ° — ( s - ) m - o x y - m - t o l u i q u e 1866 

Acide t r i n i t r o - o x y t o l u i q u e 1868 

7° — p - o x y - m - l o l u i q u e 1869 

Acide n i t r o - o x y - t o l u i q u e 1870 

8 ° — ( v - ) o - o x y - m - l o l u i q u e 1871 

9 ° — o - o x y - p - t o l u i q u e 1871 

10" — m-oxy-p-toluique 1 8 7 2 

1 1 ° — o - o x y p h é n y l a c é t i q u e 1874 

1 2 ° — m - o x y p h é n y l a c é t i q u e 1874 

13" — p - o x y p h é n y l a c é l i q u e 1 8 7 5 

D i b l i o g r a p h i e d e s a c i d e s o x y t o l u f q n c s e t d e l e u r s I s o m è r e s 1877 

I I I 

A C I D E S C ' 8 I I 1 0 0 6 . 

1 . ACIDE FUREURANGÉLIQUE 1879 

II. ACIDES-ALCOOLS 1879 

1 ° A c i d e a c é t o p h é n o n e - l i y c h ' o x y c a r b o i i i q u e 1879 

Anhydride acélophénone-hydroxycarbonique 1880 

2 ° A c i d e p h é n y l - a - l a c t i q u e ] 8 8 0 

Acide phényl-^-bromolactique 1881 

Acides nitrophényl-lactiques 1881 

— nitrophénylchlorolactiques 1 8 8 1 

Acide o-nitrophénytbromolactique 1882 

3 ° A c i d e p h e n y l - ß - l a c t i u u e 1 8 8 2 

Acide acétylphényllactique 1 8 8 3 

— phényt-a-chlorolactique 1884 

— phénylbromolactique 1885 

— phényldibromo lactique 1886 

— a.-iodophényllactique : 1886 

Acides nitrophényllactiques 1886 

A n h y d r i d e o-nitro-9-phiinyllactique 1887 

Acide m-nitro-?>-phënyllactique 1888 

Lactone m é t a n i t r è 1888 

Acide p-nitro-t>-phényllactique 1889 

Lactone p a r a n i t i é 1889 

Acide p - n i t r o p h é n y l n i t r o l a c t i q u e 1 8 9 0 

Acides nitrophénylchlorolactiques 1890 

Acide o-nitrophénylbromolactique 1891 
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B i b l i o g r a p h i e d e s a c i d e s C 1 8 H , 0 0 6 . . 1924 

4 ° A C I D E ATROLACTIQUE 1 8 9 1 

Acide dilromatrolactique 1 S 9 2 

5 ° A C I D E IROPIQUC 1893 
Acide chlorotropique 1894 

6 ° A C I D E META-RAETHYLGLYCOLLIQUE 1894 
7 ° — PARA-MELHYLGLYCOLLIQUE 1895 

I I I . AcinES-PHENOLS. 1 8 9 5 

1 ° AC IDES ELHYLPHENÖLCAI'BONIQUES 1 8 9 5 

2 " A C I D E O-OXYMESILYLENIQUE 1896 

3" — P-OXYMESITYLONIQUE 1897 

4 ° — ( s - ) O X Y - P - X Y L I Q U E 1898 

5 ° ACIDES OXYXYLIQUES 1898 

6 ° A C I D E XYLETIQUC 1900 

7 ° — O-HYDROCOUMARIQUE OU MEJILOTIQUC 1800 

Anhydride meliloiique 1 9 0 3 

Melüotol 1904 

Acides brnmomelilotiques 1904 

Acide iodomelilotique 1905 

— dinitromelüotique 1906 

8 ° ACIDE META-HYDROCOURNARIQUE 1906 

Acide hydromethyl-m-coumarique 1907 

9 ° ACIDE PARA-HYDCOCOUMARIQUE 1907 

Acide hydromethylparacoumarique 1908 

— dibromhydrocoumarique 1909 

— methyl-p-hydrocoumarique dibrome 1 9 1 0 

— tribromhydrocoumarique 1 9 1 0 

— tribromomethyl-p-cüumarique 1 9 1 1 

— nitrohydrocoumarique 1 9 1 1 

— dinilrn-p-hydrocoumarique 1 9 1 2 

— dinüromethylhydro-p-coumariquit 1913 

— dinitroethylhydro-p-coumarique 1 9 1 3 

1 0 ° A C I D E PHLORETIQUE 1 9 1 4 

Phloretales 1 9 1 5 

Acide methylphloretique 1 9 1 7 

— eUiylphloretique 1 9 1 8 

Phloroglucida. . . .·.·.•.. ' . . . " . • . · . .·.·.· 1 9 1 8 

Triphloretide. . . . · . • 1 9 1 8 

Acide dibromophloretique. . • 1 9 1 9 

Acides dinitrophloretiqv.es. ................19^9 

Acide sulfopkloretique. . . - . · . . . 1 9 2 1 

1 1 ° A C I D E ISUPHLORELIQUE 1 9 2 1 

A C I D E S C « I I « 0 E N O N C L A S S F I S . 

I . ÄGIDE ALORCINIQUE. 1 9 2 2 

Anhydride alorcinique. 1 9 2 3 

I I . ACIDE USNETIQUE. . · . . . • . . · . . • . · . . · · 1 9 2 3 
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A C I D E S C S ° H 1 2 0 6 . 

I. ACIDES-ALCOOLS 1926 

1° A c i d e p a r a - o x y p r o p y l l j c n z o ï q i i e 1926 

Acides nilro-oxypropylbenzoiques 1927 

2° A c i d e o x y p r o p y l p h é n y l f o i ' m i q u e ' 1929 

3° — m é t a - o x y p r o p y l b e n z o ï q u e 1929 

4° — p h é n y l o x y b u t y r i q u e 1930 

Anhydride phényloxybutyrique 1931 

5° A c i d e m é t h y l h e n z y l g l y c o l l i q u e 1931 

Acide dibromom.éthyt-ai.rolactique 1932 

6" A c i d e a-methyl-ß-phenyllactique 1 9 3 2 

7° — p a r a - x y l y l o x y a c é t i q u e 1933 

II. ACIDES-PHÉNOLS 1933 

1° A c i d e o r t h o - p r o p y l p h é n o l c a r b o n i q u e 1933 

2» — p a r a - p r o p y l p h é n o l c a r b o n i q u e 1934 

3» — i s o - o x y c u m i n i q u e 1 9 3 4 

4° — t h y i u o - o x y c u m i n i q u e 1 9 3 5 

Acide dibromo-thymoxycuininique 1937 

5° A c i d e meta-ß-oxycuminique 1937 

6» — o r t h o - i s o p r o p y l p h é n o l c a r b o n i q u e 1937 

7" — c u m o p h é n o l c a i ' b o n i q u e 1938 

g» — é lhy l rné lhy l sa l i cy l ique 1938 

9° — o x y d u r y l i q u e 1939 

10" — o r t h o - o x y p h é n y l b u l y n q u e 1 9 3 9 

Acide dibromoxyphényldibromobutyrique 1 9 1 0 

B i b l i o g r a p h i e d e s a c i d e s C s 0 l l , ä O 6 1 9 1 0 

V ' 

ACIDES C s a H 1 4 0 6 . 

1 . ACIDES-ALCOOLS 1942 

1° A c i d e p a r a - p r o p y l p h é n y l g l y c o l l i q u e 1942 

2° —• . a-benzyl -ß -oxybi i tyr ique 1912 

3°. — a - p h é n y l - f - o x y v a l é r i a n i q u e 1943 

4 ° . — p h é n y l o x y p i v a l i q u e 1 9 i 3 
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