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E T H E R S 
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PREMIÈRE PARTIE 

G É N É R A L I T É S S U R L E S É T H E R S 

C H A P I T R E P R E M I E R 

H I S T O R I Q U E 

« On a donné le nom à'éther à un produit chimique qu'on est parvenu à 
« former en distillant ensemble diverses proportions d'acide sulfurique et 
« d'alcohol. Ceux qui, les premiers, ont eu connaissance de cette liqueur, l'ont 
« ainsi nommée parce qu'enthousiasmés de sa légèreté et de son extrême 
« volatilité, ils l'ont considérée comme étant aux autres liquides ce que le 
« fluide des régions élhérées est à l'air atmosphérique » 

Il serait difficile d'assigner une date précise aux premiers essais de prépa
ration des éthers. 

On les fait remonter communément aux alchimistes du moyen âge : Raymond 
Lulle, Isaac le Hollandais, Bazile Valentin, Paracelse, et à d'autres plus anciens 
encore. 

Portés qu'ils étaient, par leur disposition d'esprit et par leur ignorance des 
propriétés des corps, à faire réagir, les unes sur les autres, sans méthode, toutes 
les substances de la nature, ils ne tardèrent pas à soupçonner la transformation 
qu'éprouvent les acides par le fait même de leur mélange avec l'alcool. Ils obser-

1- Macquer, Diclionnai?'e de Chimie. 
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vôrent surtout l'atténuation de leurs propriétés actives et donnèrent à ce phé
nomène nouveau le nom de dnlciftcation des acides1 ; de plus, ils remarquèrent 
l'odeur et lu volatilité des liquides que l'on obtenait en soumettant ces mélanges 
à la distillation. 

Mais, à travers leurs descriptions obscures et énigmatiques, il est difficile 
de démêler autre chose que des recettes plus ou moins bizarres, destinées à 
préparer diverses liqueurs éthùro-alcooliques, bases de leurs élixirs et de leurs 
panacées a . Il n'est même pas douteux, d'après la description qu'il en laissa 
sous le nom d'huile douce de vitriol, que Valerius Cordus, à qui l'on fait remonter 
la découverte de l'éther, n'ait eu entre les mains que de l'huile douce de vin, 

produit secondaire de la préparation de l'éther 3 . 

Passons donc sur cette période d'essais infructueux et confus, et arrivons à 
des ouvrages plus clairs et plus précis. 

Le véritable élher ne fut préparé pour la première fois que deux siècles plus 
tard, en 1730, par un chimiste connu seulement sous le pseudonyme de 
Frobenius *. Il l'obtint en distillant dans certaines conditions Y esprit-de-vin 

et l'huile de vitriol, et il en donna une description qui ne laisse aucun doute 
sur la nature du produit qu'il avait préparé. Il lui donna le nom d'éther. 

Les expériences de Frobenius furent répétées et vérifiées par les chimistes 
de l'époque, qui furent alors conduits à faire agir dans les mêmes conditions les 
autres acides sur l'alcool. Ils découvrirent successivement que l'acide nitreux, 

l'acide marin, l'acide du vinaigre, après avoir été dulcifiés par Y esprit-de-vin, 

fournissaient, quand on les soumettait à la distillation, des liqueurs auxquelles 
ils donnèrent, par analogie, le nom d'éther, parce que : bien que différant de 

l'éther proprement dit ou vitriolique par quelques propriétés particulières à 

chacune d'elles, elles en possédaient néanmoins les propriétés essentielles 6 . 

Mais leur préparation étant demeurée imparfaite ou incertaine, on attribua 
ces légères différences à quelque portion de l'acide primitif retenu dans l'éther, 
et, imbus des idées qui régnaient alors tant sur la transmutabilité des acides par 
suite de leur engagement dans une combinaison éthérée, que sur l'acide uni
versel qu'on croyait latent dans une infinité de composés, ignorant d'ailleurs 
complètement la composition des corps qu'ils mettaient en œuvre, et n'ayant 
guère recours pour les distinguer qu'à leurs caractères organoleptiques 5 , les 
chimistes de l'époque considéraient généralement ces liqueurs comme iden-

1 . On entendait par dulcification en général l 'adoucissement qu'on procure aux corps caus
tiques et corrosifs en les combinant à quelque autre substance. Ce nom était plus spécialement 
affecté à l 'union des acides minéraux avec l 'esprit-de-vin et aux changements de propriétés 
qui en résul tent pour ces corps. (Macquer, Dict. de Chimie.) 

2 . Telles sont les l iqueurs qu'on trouve désignées sous les noms de : Aqua Lnlliana, Aqua 
teinpei'ata, Oteu?n duice Paracelsi, Acetum principale de Kriinger, Esprit de nitre et Esprit 
de tel dulcifié de Bazile Yalcnlin (seizième s iècle) , Eau de Babel (dix-septième s ièc le) . 

3. Voir pour plus de détails l 'historique de l 'é ther éthyl-éthylique. 
4. F robenius , Transactions philosophiques (1730, n° 413 ) . 
5 . Macquer, loco citato. 
6. <t Dési rant savoir s i . . . nous allâmes trouver le citoyen Pel le t ier , dont la grande habitude 

à gouster les é lhers lui permet de reconnaî t re facilement la plus petite différence ent re ces 
sortes de l iqueurs , pour le pr ier de refaire chez lui ces opérations, a (Pourcroy et Vauquelin) 
Annales de Chimie, t. XXXIV, p. 518 à 5 5 0 , c l iap. vin. 
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É l h e r s f o r m é s p a r l 'union des a lcoo l s entre eux. 

[Éthers mixtes.) 

L'éther éthylique fut, jusqu'aux travaux de Williamson, le seul représentant 
connu de celle classe d'èthers. L'histoire chimique de ce groupe de corps est 
donc celle des travaux qui, depuis les alchimistes jusqu'à 1852, ont eu pour 
but de jeter quelque lumière sur l'action qui s'exerce entre l'alcool et les 
acides appelés autrefois fixes, tels que l'acide arsénique, l'acide phosphorique 
et l'acide sulfurique. L'action de ce dernier surtout a principalement fixé 
l'attention des savants. 

Rouelle, Macquer, considéraient l'éther comme de l'alcool privé de son 
eau principe; l'acide sulfurique s'emparant des parties les plus épaisses de 
l'alcool, permettait aux plus légères de s'éehapper. Scheele le regardait comme 
de l'alcool dephlogistique' ; Pelletier, comme de l'alcool oxygéné aux dépens de 
l'acide sulfurique; aussi ce dernier recommandait-il d'ajouter un peu de man
ganèse pour faciliter l'opération : l'oxygène ainsi formé se combinait à l'hy
drogène de l'alcool, ce qui expliquait la formation de l'eau. 

Fourcroy et Vauquelin2 attribuaient la formation de l'éther à une déshydra
tation partielle de l'alcool, et leur théorie, bien des fois combattue, a régné 
pour ainsi dire jusqu'aux travaux de Williamson. Pour eux, l'acide sulfurique 

1. Fourcroy, Système des connaissances chimiques. 
2 . Fourcroy et Vauquelin, Annales de Chimie, [ 1 ] , XXI I I , p. 203 et SUIY., 1797 . 

tiques, quel que fût l'acide qui eût servi à les former. Fourcroy 1 lui-même 
était pénétré de l'idée que tous les éthers étaient de la même nature et que 
l'action de l'acide sulfurique sur l'alcool expliquait celle de tous les autres 
acides. 

C'est à partir de Scheele seulement que des notions plus exactes commencè
rent à s'introduire dans la science. L'absence d'acide sulfurique dans l'éther 
improprement appelé sulfurique fut bien constatée (Val. Pose), et l'on com
mença à faire une classe à part des éthers formés au moyen des autres acides, 
éthers qui retiennent à l'état latent dans leur composition une partie de 
l'acide qui a servi à les former (Thénard). 

L'étude des éthers entre alors dans une voie nouvelle, et,, pour plus de clarté, 
nous devons dès à présent scinder en deux cet historique, afin d'exposer sépa
rément les travaux et les doctrines qui se rapportent : 1° aux éthers formés 
par l'union des alcools entre eux ; 2° aux éthers formés par l'union des acides 
avec les alcools. 

De toutes ces théories surannées, nous ne développerons que celles qui, 
sous le couvert d'un nom illustre, ont fait époque dans la science, avant d'être 
détrônées par celles qui sont admises actuellement. 
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agi! sur l'alcool comme sur les autres matières organiques en vertu de l'affinité 
puissante qu'il exerce sur l'eau; en contact avec les éléments de celle-ci qui 
existent à l'état latent dans l'alcool, il en détermine l'union, pendant que du 
carbone se précipite; il se forme alors de l'éther et la chaleur n'a pour but 
que de permettre à ce corps, qui bout plus bas que le mélange d'acide et d'al
cool, de se dégager complètement ; on pourrait même changer entièrement une 
masse quelconque d'alcool en éther sans le secours du calorique, en aug
mentant la quantité d'acide sulfurique, qui n'éprouverait par là d'autre 
changement que d'être étendu d'eau. La température ne doit pas dépasser 80° 
(Réaumur), car au delà de cette limite il se forme des réactions secondaires 
en vertu desquelles, l'acide et l'alcool se décomposant mutuellement, il ne se 
forme plus d'éther : l'oxygène de l'acide se porte sur l'hydrogène et sur le 
carbone de l'alcool pour former de l'eau, de l'acide carbonique et de l'acide 
sulfureux ; en même temps il se précipite une nouvelle quantité de carbone, le
quel, se combinant à l'éther, donne, naissance à l'huile douce devin : a En 
résumé, disent-ils, l'alcool diffère do l'ëtlier en ce qu'il contient plus de 

carbone, moins d'hydrogène et d'oxygène. » 

On voit qu'ils expliquaient par une action secondaire la mise en liberté 
simultanée de l'éther et de l'eau qui était en contradiction avec le principe de 
leur théorie. De plus la formule qu'ils donnent de l'éther est inexacte. 

Dabit 1, par une étude minutieuse de ces phénomènes, reconnut, contraire
ment à l'opinion de Fourcroy et Vauquelin, que la précipitation du carbone, 
loin d'être une condition nécessaire à la formation de l'éther, n'est qu'une réac
tion secondaire, et qu'une quantité donnée d'acide sulfurique peut éthërifier 
un poids d'alcool plus grand qu'on ne l'aurait cru jusqu'alors ; il découvrait 
en même temps l'acide sulfovinique, qu'il regardait comme un composé inter
médiaire entre SO* et SO3, combiné à une huile volatile qu'il laissait échapper 
par la chaleur. 

En 1815 * Boullay confirma ce point qu'une quantité donnée d'acide sulfu
rique pouvait éthërifier une quantité presque illimitée d'alcool. 11 simplifia la 
théorie de ses prédécesseurs en démontrant que la formation d'huile douce de 
vin, d'acide carbonique, d'acide sulfureux, de gaz oléfiant, de carbone préci
pité, était due à des réactions secondaires étrangères û l'éthériflcation propre
ment dite, et en prouvant que ce dernier phénomène s'opérait sans que l'alcool 
subit d'autre changement que la perte d'une portion de son oxygène et de son 
hydrogène, lesquels servent à former de l'eau sous l'influence déshydratante 
de l'acide sulfurique. Il trouvait une coiiiiiniation de cette théorie dans l'action 
que les acides phosphorique et arsénique, corps également très avides d'eau, 
exercent sur l'alcool, action d'où résulte de l'éther identique à celui obtenu par 
l'action de l'acide sulfurique : il admit donc que l'éther était de l'alcool moins 
de l'eau. 

Celte théorie si simple et si complète fut généralement adoptée. Elle reçut 
même, quelques années plus tard, une confirmation éclatante d'expériences 

t. Amiala de chimie, [1], XXXIV, p. 289 (an VIII) , et XLIII , p. 101 (an X) . 
2 . Boullay, Dissertation sur Véther. Paris , 1S15 . 
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faites par de Saussure et Gay-Lussac, dans le travail desquels on trouve pour la 
première fois l'analyse exacte de l'alcool. 

Suivant de Saussure l , l'alcool est représenté par du gaz oléfiant uni à environ 
la moitié de son poids d'eau, l'ëther par du gaz oléfiant uni seulement à envi
ron le quart de son poids d'eau ; on conçoit dès lors facilement l'action de 
l'acide sulfuriquc sur l'alcool : suivant les proportions et la température, il 
peut lui enlever le quart de son poids d'eau et il se forme de l'ëther ; la moitié, 
et il se forme du gaz oléfiant. 

Un peu plus tard, Gay-Lussac2 confirma ces résultais, en y apportant toute
fois une légère modification qui consistait à doubler la formule de l'ëther. 

Ramenant la composition de l'alcool et de l'ëther à dos volumes de vapeur 
d'eau et de gaz oléfiant qui fussent en rapports simples entre eux, il fit voir que : 
en considérant l'alcool comme formé d'un volume de gaz oléfiant et d'un 
volume de vapeur d'eau, l'ëther comme formé de deux volumes de gaz oléfiant 
et d'un volume de vapeur d'eau, les densités de vapeur théoriques étaient 
identiques avec celles données par l'expérience, à cela près que les formules 
alors admises de ces deux corps devaient être doublées ; rien n'infirmait donc la 
théorie de Fourcroy et Yauquelin. 

Cependant les expériences de Habit avaient été répétées et confirmées en 
Allemagne par Sertuerner et Vogel3, en France par Gay-Lussac*. Files mettaient 
hors de doute l'existence d'un acide nouveau précédant la formation de 
l'éther et ressemblant à de l'acide hyposulfurique combiné à une huile essen
tielle. 

Dumas et Boullay 3 reprirent cette étude. Dans leur premier mémoire sur 
les éthers ils adoptent l'ancienne théorie de l'éthérification en ce qu'elle a 
d'essentiel ; et, pour expliquer la formation de l'acide sulfovinique, ils supposent, 
en s'appuyant sur des chiffres, que l'acide et l'alcool se partagent en deux parties : 
l'une produit l'huile douce de vin et l'acide hvposulfurique dont la combi
naison constitue l'acide sulfovinique, l'autre donne naissance à de l'éther et à 
de l'acide affaibli. Interprétant alors la relation découverte par Gay-Lussac entre 
le gaz oléfiant, l'éther et l'alcool, ils furent conduits à considérer l'hydrogène 
bicarbonè comme un alcali analogue à l'ammoniaque, qui se combinerait 
avec les hydracides, sans fixer d'eau, pour former des éthers comparables au 
chlorhydrate d'ammoniaque, et avec les oxacides en fixant de l'eau, pour 
former des éthers comparables à l'acétate d'ammoniaque : l'éther serait alors 
à l'hydrogène bicarbonè ce que l'oxyde d'ammonium est à l'ammoniaque 5. 
Dumas7 va plus loin encore : s'appuyant sur la théorie des substitutions 
chlorées, il démontre que la vraie formule de constitution de l'alcool est 

1 . ANN. DE CHIMIE, [1] , LXII , p. 223 et suiv. (1807) , et LXXXIX, p. 273 et suiv. (1814) . 
2. ANN. DE CHIMIE, [1J, XCV, p. 311 (1815). 
5. ANN. DE PHYÚQUE, de Gilbert, t. LX, p. 3 3 . · 
4. ANN. DE CHIMIE, [1], t. XCV, p. 3 1 1 . 
5. ANN. DE CHIM. ET DE PHYS., [2] , XXXVI, p. 294 (1827) . 
G. Berzélius et d'autres chimistes regardaient comme un hydrogène bicarbonè part iculier 

celui qui entrai t dans ces sortes de combinaisons, et l 'avaient appelé ethérine (Berzél ius, 
Hennel). 

7. J. DEPK. ET CHIM., X X , p. 261 et suiv. (1834) . 
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1. Annalen der Pharmacie, t. X X I I I , p. 1 2 . — A n n . de ph. et de chim., [2 ] , LY, p. 1 1 3 . — 
J. deph. et de chim., [2] , XXV, p. 6 . 

2(C*H\IPO*). En effet, lorsqu'un corps renferme de l'eau, celle-ci perd de 

l'hydrogène sans que rien la remplace; c'est ce qui arrive dans l'action du 

chlore sur l'alcool : il commence par se former de l'éther acétique, 

CHMI'O* — H ^ C ' I T O 1 ; 

à partir de ce moment, l'hydrogène est remplacé équivalent pour équivalent par 

du chlore comme dans le cas général. C'est encore ce qui arrive ici, car si on 

prolonge l'action du chlore, il se forme du chloral et tous les composés inter

médiaires : 

C 8 HW+12C1 — Cil =6IIC1 -f- C"HSC1»0» = 6HC1 -f- 2(C*HCP0a). 

C'est Liebig 1 qui, le premier, reconnut l'importance prépondérante de la 
formation d'acide sulfovinique dans l'éthérification, et l'érigea en théorie. Pour 
lui, l'acide sulfurique enlève à l'alcool non pas du l'eau, mais de l'éther. L'al
cool est un hydrate d'éLher où l'eau joue le rôle d'acide comme dans les 
hydrates des bases alcalines ; elle est déplacée par un acide doué d'affinité plus 
puissante, de la même manière que l'eau de l'hydrate de potasse est éliminée 
quand ce corps se combine à l'acide sulfurique pour former le sulfate de 
potasse qui est anhydre. Il se forme à partir de 127° du sulfate d'éther, lequel 
se décompose à 140° en éther qui se dégage et en acide sulfurique hydraté 
qui bout bien au-dessus de 141°, quand on a pris pour deux parties d'acide 
à 06° Baume une partie d'alcool à 84 centièmes : 

C*H»0,IIO -f- SOMIO = C*IP0,S05 -4-2HO 

Hydrate Acide Sulfate Eau. 
d 'éther. sulfurique. d'éther. 

KO,HO-f-SOM10 = K0 ,S0 3 -+-2H0 

Hydrate Acide Sulfate Eau. 
de sulfu- de 

potasse. r ique . potasse. 

Il se dégage bien de l'eau, ajoute-t-il, mais simplement en vertu du phéno
mène physique du mélange des vapeurs : l'éther prenant l'état gazeux traverse 
l'acide sulfurique étendu ; de l'eau se vaporise à l'intérieur de cette masse d'éther 
et leurs quantités en poids sont dans les rapports de leurs poids spécifiques. 
Si l'on ajoute de l'eau, on abaisse le point d'ébullition du mélange au-dessous 
de celui de la décomposition du sulfate d'éther, et les vapeurs d'éther et d'eau 
se produisent en même temps : c'est de l'alcool qui passe ; tandis que si l'on 
ajoute de l'acide sulfurique, le point d'ébullition s'élève : il ne passe plus 
d'alcool, mais de l'éther mélangé d'eau. Il va même jusqu'à prévenir l'objection 
qu'on pourrait lui faire, à savoir que si l'éther est une base et l'alcool un 
hydrate d'éther, une base puissante pourrait le chasser de sa combinaison ; 
lorsqu'on fait agir les métaux alcalins sur l'alcool, il se dégage de l'hydrogène, 
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mais la base formée, au lieu de chasser l'èther, se combine avec lui pour former 
un alcoolate : 

C 4 H 6 0 3 - r - K = M I 5 0 , K 0 - | - I l . 

La même explication s'adaptait à réthérification par les acides phosphorique et 
arsônique, et à la décomposition du phosphate et del'arsôniate d'éther. 

A partir de cette époque l'attention des chimistes est éveillée sur le rôle 
que joue l'acide sulfovinique dans réthérification. 

Mitscherlich remarque que le sulfovinate de potasse chauffé avec do la chaux 
vive régénère l'alcool. Liebig répète ses expériences et trouve qu'en distillant 
ce sel avec de l'acide acétique il se forme de l'éther acétique 1. 

Graham' observe que les proportions d'acide et d'alcool qui correspondent 
au maximum de formation de l'acide sulfovinique, correspondent au minimum 
de production de l'éther ; puis, que le sulfovinate de potasse chauffé soit seul, 
soit avec de l'eau, à la température où son mélange avec l'alcool fournit de 
l'éther, n'est pas susceptible d'en donner; tandis qu'au contraire en le chauffant 

avec de Valcool il en produit des quantités considérables. Il en conclut que 
l'acide sulfovinique est incapable par lui-même de fournir de l'éther, mais qu'il 
peut éthérifier l'alcool qu'on lui ajoute, tout comme le ferait l'acide sulfurique 
ou un sulfate acide, sans que pour cela sa formation soit une gradation néces
saire dans la production de l'éther. Il considère la théorie de réthérification par 
les acides fixes comme une expression de la théorie de contact qui a été u si 
heureusement et si longtemps défendue par Mitscherlich ». 

Mais c'est à Williamson 3 que revient l'honneur d'avoir découvert le méca
nisme de réthérification et d'avoir fixé la formule do constitution de l'éther. 

Pour ramener la formule de l'éther à représenter 4 volumes de vapeur, Gay-
Lussac avait été conduit à la doubler et à l'écrire C 8 II 1 0 0 ! ; d'après cela, si la 
théorie de réthérification par déshydratation était vraie, la formule de l'al
cool devait s'écrire C sII1 2Q i. 

Williamson traita Palcoolate de potassium dissous dans l'alcool absolu par 
l'éther iodhydrique ; il se forma de l'iodure de potassium et de l'éther ordi
naire; mais alors, en vertu de la théorie de Gay-Lussac, la formule 

C'IL'KO2 -f- G'fPI = Kl + C 8II l 0O 1 2 

devra s ' É C N R 6 

CS1I10KS0» -+- C 8H 1 0I a = 2KI + C , 6 H 2 0 O\ 

ou, en d'autres termes, le corps G16II!0O* pouvant être considéré comme repré
sentant 2 C aH 1 00 2, il se sera formé deux équivalents d'éther. Il fit alors réagir 
l'iodure de méthyle sur l'alcoolate de sodium dissous dans l'alcool absolu, il 
se forma un élher nouveau, ayant pour composition C sII 80 8 et engendré par la 
réaction : 

C4IPK02 _)_ c*M = RI -h G6H8Os. 

\. J. deph. et chim., [ 2 ] , X X I I , p. 86 (1836) . 
2. J. de ph. et chim,, [5] , XVIII , p. 125 (1850) , Mémoire lu à la Société médicale de Londres 

en 1850. 
3. Journal of the Chimical Society, IV, p. 1 0 6 . 229, 3 5 0 . — Philosoph. Magazine, XXXVII, 

p. 530. — Ann. chim. etphys. [3] , XL, p. 98 et suiv. (1834) . 
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ce ne sont donc pas deux molécules d'élher qui prennent naissance, mais bien 
une seule provenant de deux molécules d'un même alcool dans le premier 
cas, et de deux molécules d'alcools différents dans le deuxième ; tandis que si 
l'ancienne théorie était vraie, la réaction, au lieu de donner naissance à un seul 
et même corps C 6 II 8 0 3 , eût fourni un mélange d'éther methylique Callr'0 et d'éther 
éthylique CVI150 dont les formules eussent dû être doublées. Il obtint par des 
réactions analogues l'élher amyléthylique et l'éther amylniéthylique. 

La question était donclranchée : l'èthérification est le produit d'une double 
décomposition, Il se forme d'abord de l'acide éthylsulfurique, éther acide de 
l'alcool, et celui-ci, réagissant sur une deuxième molécule d'alcool, donne 
naissance à de l'élher et à de l'acide sulfurique ; les réactions suivantes ren
dent compte de ces deux doubles décompositions successives : 

C*H*(II'Os) -+- S'IPO8 = C'II'fS'II'O8) + IPO2 

o i i ^ i r o 8 ) -t- C I I P ( H S O * ) = C M I ^ I W ) + s s i i ! 0 8 . 

Pour démontrer d'une, façon plus probante que les choses se passaient, bien 
ainsi dans la préparation ordinaire de l'éther, Williarnson fit chauffer de 
l'alcool éthylique et de l'alcool amylique pris en proportions équivalentes avec 
de l'acide sulfurique, et il obtint de l'éther éthylarnylique. 

Fnfin, pour établir sous une autre forme le fait fondamental sur lequel 
repose sa théorie, c'est-à-dire le renouvellement constant de l'acide sulfovi-
nique, lequel se reproduit à chaque instant par l'action de l'alcool sur l'acide 
sulfurique, il fit les deux expériences suivantes : 

1° En chauffant de l'acide amysulfurique et en y faisant arriver un courant 
continu d'alcool éthylique, il passe à la distillation d'abord de l'éther amyléthy
lique, puis de l'éther éthylique; à ce moment le résidu acide de la cornue ne 
renferme plus que de l'acide éthylsulfurique. 

2° En chauffant des proportions équivalentes d'acides éthylsulfurique et amyl-
sulfurique, et en y versant peu à peu un mélange des deux alcools pris égale
ment en proportions équivalentes, on obtient une liqueur distillée qui, 
soumise à des fractionnements méthodiques, se scinde en trois éthers : l'éther 

éthylique C*II*(CLII"Os), l'éther élhylamylique C l H L (C , 0 H"0 ! ) et l'éther amylique 
C 1 0 l î 1 0 ( (M° l l l s O ! ) . 

Berthelot ajouta encore une preuve à l'appui de ces expériences: en chauf
fant 1 équivalent d'éther bromhydrique avec de la potasse dissoute dans 1 équi
valent d'alcool, il obtint non pas les produits de saponification ordinaire de cet 
éther, mais de l'éther éthylique ; ce qui prouve bien que l'alcool employé entre 
en réaction et que la molécule d'éther est formée aux dépens de deux molé
cules d'alcool : 

C'H'(HBr) H-C'H f l0*-t-KHO 5 = C'IP^IFC")-4-KBr-)-H»C". 

Enfin, en chauffant ce même éther bromhydrique avec de la potasse dissoute dans 

l'esprit de bois, il obtint l'élher méthyléthylique en vertu du même mécanisme : 

C'Il'(IIRr) C 'H 'O ' -I - KH0» = C*IIJ(CM1»05) - f - KBr + IPO'. 

La question est donc restée résolue en faveur de la théorie de Williarnson, 
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8 n-

É t h e r s f o r m é s p a r l'union des a lcoo l s et des acides . 

(Ëthers composés.) 

Les premières notions exactes relatives aux ëthers composés remontent à 
Scheele 1. Il est le premier, avec Tromsdorf 2 et Basse de Hammeln s, qui ait 
observé d'une façon précise que l'acide ayant servi à les former entrait dans leur 
composition, et, que les propriétés de cet acide, devenues latentes par le fait de sa 
combinaison avec l'alcool, reparaissaient dans certaines conditions: par exem
ple, qu'après avoir enflammé l'éther chlorhydrique, on pouvait y déceler l'acide 
par les moyens ordinaires. 

Mais ce furent les travaux de Gehlen* sur l'éther muriatique publiés en 
1804, et surtout ceux de Thénard sur les ëthers muriatique, nitreux et acétique 
lus en 1807 à la Société d'Arcueil 5, qui jetèrent les premières bases de la 
véritable théorie des ëthers composés, et qui fixèrent définitivement leur mode 
de formation et de décomposition. Thénard démontra que ces ëthers, bien 
lavés A l'eau, ne rougissent plus la teinture de tournesol et ne présentent plus 
les caractères des sels de l'acide correspondant ; mais que, bouillis avec de la 
potasse, ils régénèrent d'une part l'alcool et d'autre part l'acide avec tous ses 
caractères primitifs. Il étudia plus particulièrement l'éther chlorhydrique, et 
montra que les produits de sa décomposition par la chaleur rougissent le tour
nesol et précipitent les sels d'argent dissous. Les relations générales qui lient 
les ëthers à leurs générateurs ainsi que le caractère propre des combinaisons 
éthèrées se trouvaient établis, mais non leur composition pondérale : la for
mule de l'alcool n'était point encore exactement connue. 

Quelques années après, Gay-Lussac s reconnut que l'alcool pouvait se repré
senter par 2 volumes de gaz oléfiant et 2 volumes de vapeur d'eau, l'éther 
chlorhydrique par 2 volumes de gaz oléfiant et 2 volumes de gaz acide chlor
hydrique. 

C'est Chevreul7qui, le premier, précisa le rôle que joue l'eau dans la décompusi-

1. Sâmmtliche Werhe, t. I I , p . 5 0 3 , 1 7 9 3 . 
2 . Lettre de Tromsdorf à Van Mous. Ann déchira., [1 ] , t. X X X I I , p. 319 (An VIII ) . 
5 . Extrait des Annales de Crcll. Ann. dechim., [1 ] , t. XL, \i. 111 (An X ) . 
4 Ann. de chim. [1] , t. LXI , p. 302 . 
5 . Société d'Arcueil, 1 8 0 6 , 1 8 0 7 (15 février) , 1809 . — Ann. de chim., [ 1 ] , t . LXI , p. 29I ; I .XIII , 

p. 4 9 . 
6. Ann. de chim., [1 ] , t. XCV, p. 311 (1815) . 
7. Recherches sur les corps gras d'origine animale, p. 1 0 1 , 170 , 444 (1823) , 

qui fait rentrer l'éther ordinaire et ses analogues dans la classe générale des 
combinaisons étbérées : c'est à ce point de vue que nous allons dorénavant 
envisager l'étude des élliers formés par l'union des alcools entre eux, ou oxydes 
des radicaux alcooliques. 

La théorie générale de cette classe de composés sera exposée plus loin. 
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tion des éthers par les alcalis. La saponification du blanc de baleine le conduisit 
à la découverte de l'éthal : il assimila ce nouveau corps à un alcool, et ses com
binaisons avec les acides gras aux éthers composés. La saponification des autres 
corps gras lui montra aussi qu'ils étaient résolubles en acides gras et en glycé
rine, n ce qui pourrait bien faire penser que ces principes naturels sont des 
éthers et la glycérine un alcool » ; il fit la remarque générale que cette sépara
tion de composants ne peut s'opérer sans la fixation des éléments de l'eau, et il 
la généralisa en représentant les éthers à oxacides par du gaz oléfiant uni à un 
acide et à de l'eau 1. 

Mais les relations pondérales qui, dans les éthers à oxacides, existent entre 
l'acide, l'alcool et l'eau éliminée, ne furent exactement établies que par Dumas 
et Roullay5. 

A eux revient l'honneur d'avoir fixé la constitution, la composition, l'équi
valent et la densité de vapeur des éthers composés, et d'avoir établi qu'un éther 
composé est formé par l'union d'un équivalent d'alcool à un équivalent d'acide, 
avec élimination de deux équivalents d'eau, ou, ce qui revient au même, d'un 
volume de vapeur d'alcool à un volume de vapeur d'acide avec séparation d'un 
volume de vapeur d'eau ; le volume de l'éther pris à l'état gazeux étant le même 
que celui de l'alcool qui a servi à le former. 

Voici comment ils établissent leur théorie, qui a reçu plus tard, entre les 
mains de Wùrtz, une sorte de confirmation dans le cas particulier de l'hy
drate d'amylène ou alcool amylique tertiaire. 

Ils partent de ce principe que l'hydrogène bicarboné est assimilable à l'am
moniaque et que les éthers sont assimilables aux sels ammoniacaux. 

L'hydrogène bicarboné joue le rôle d'un alcali puissant doué d'une 
capacité de saturation égale à celle de l'ammoniaque. En effet : 1° il s'unit aux 
hydracides, comme le fait l'ammoniaque, à volumes gazeux égaux pour donner 
par exemple l'éther chlorhydrique analogue au chlorhydrate d'ammoniaque • 
les éthers ainsi formés sont anhydres comme les combinaisons ammoniacales 
correspondantes; 2" un atome d'un acide hydraté, en saturant 4 volumes d'hy
drogène bicarboné, donne un éther hydraté, c'est-à-dire formé d'hydrogène 
bicarboné, d'acide et d'eau, de même qu'en saturant 4 volumes d'ammoniaque 

11 donne un sel qui ne peut perdre son eau de cristallisation qu'en se décom
posant ; 3° dans l'acide sulfovinique et l'acide oxalovinique, que l'on peut con
sidérer aussi comme formés d'hydrogène bicarboné, d'acide et d'eau, un atome 
de ces acides qui ont une capacité de saturation double est à demi-saturé par 
4 volumes d'hydrogène carboné, et ces acides peuvent encore donner avec une 
base des sels doubles, dans lesquels la capacité de saturation de l'acide est en
tièrement satisfaite comme dans un sulfate double. 

Voici quelques exemples de la concordance de ces formules3 : 

1. Considérations sur l'analyse organique, p. 192 , 1824 . 
2. Ann. dephys.et dechim., [2] , t. XXXVII , p. 15 (1828) . 
3 . Dans le mémoi re de MM. Dumas et Boullay, ce sont les anciens équivalents qui figurent. 
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BASE. ACIDE. EAU SEL. 

Chlorhydrate d 'ammoniaque . . . AzH3 HC1 . AzH 3, H Cl 
C 4 H 4 HC1 — C»H», H Cl 
AzH 3 C 4 H 3 0 3 HO AzH 3 ,C 4 H 3 0 s , HO 
C 4 H 4 C 4 H 3 0 s HO C*H*.C*H s03, HO 

Oxalate d'ammoniaque 2AzlI 5 >C 40 6 2HO ( A z I l 3 ) i C 4 0 6 , 2 H 0 
2 C I H C 4 0 6 2110 ( C 4 H 4 ] 3 C 4 0 8 , 2H0 

On alla plus loin encore et on invoqua à l'appui de cette ressemblance : d'une 
part, la découverte faite par Faraday que l'acide sulfurique absorbe une grande 
quantité d'hydrogène bicarboné et contracte avec un autre hydrocarbure, la 
naphtaline, une combinaison cristallisée, d'autre part, les caractères des amides 
sur lesquels venaient de paraître plusieurs travaux importants; ainsi les amides, 
comme les éthers, se forment par l'union d'un oxyde à l'ammoniaque avec éli
mination d'eau, et les propriétés du sel ammoniacal y sont masquées comme 
celles de l'acide dans les éthers ; réciproquement la fixation d'eau fait repa
raître les propriétés primitives du sel ammoniacal dans les amides, celles de 
l'acide et de l'alcool d a n s les éthers. 

Mais les oxysels ammoniacaux peuvent aussi être considérés comme l'union 
d'un acide anhydre avec l'oxyde du radical hypothétique ammonium. C'est ce 
point de vue que développa Liebig dans sa théorie sur les éthers, théorie re 
prise de Berzélius 1, qui les considérait comme les sels de l'éthêrine ou oxyde 
d'un hydrocarbure particulier C 8II 1 0. 

Liebig2 regardait l'èther (éthylique) comme une base salifiable, et l'alcool 
comme un hydrate d'éther dans lequel l'eau joue le rôle d'acide. Un acide 
plus puissant déplace l'eau et se combine à l'èther pour former un sel anhydre, 
de même que l'acide sulfurique chasse l'eau de l'hydrate de potasse pour 
former le sulfate de potasse qui est anhydre : ainsi, lorsqu'on fait agir l'acide 
sulfurique ou l'acide acétique sur l'alcool, il se forme du sulfate ou de l'acétate 
d'éther; mais dans le premier cas, l'acide étant fixe, du moins dans un certain 
sens, le sulfate d'éther se décompose et il se dégage de l'èther ; dans le 
second cas il distille de l'acétate d'éther. Quant aux hydracides, tels que l'acide 
chlorhydrique, ils agissent sur l'alcool comme sur les oxydes hydratés en for
mant un chlorure anhydre et de l'eau. Il représente ainsi les formules et les 
équivalents en volume 3. 

Éther acétique ou acétate d'éther. G 4 H 5 0,I10-}-C l H 3 0 5 =C i H 5 0.C i IP0 5 -r-H0. 

Acétate de potasse KO,IIO+C4H5O2 = K0.C*H 30 3-f-II0. 

Acétate d'ammoniaque AzlF + CTW+HO^AzII'O.CWO3. 

1. Ann. de pharmacie, vol. VI, p. 1 7 3 . — Ann. de Poggendorf, vol. XXVIII , p. 6 2 6 . 
2 . Ann. de phys. et de chim., [ï], LY, p. 1 1 3 . 
3. On écrivait alors l 'acide acét ique, C 4 H 3 0 s . H 0 (on l 'appelait acide acétique monohydratù), 

et les acétates, C 4 I t "0 5 ,M0 . 
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Éther chlorhydrique. 

Chlorure de potassium 

ClII50,HO + IICl=C lH sCl-|-2IIO 

K0,H0 + IIC1 = KC1+2I10. 

1 vol. vapeur d'éther. 
4 vol. hydrogène bicarboné. 

1 vol. vapeur d'alcool 

1 vol. vap. d'éther acétique. 

[ 2 vol. vapeur d'eau. 

^ 1 vol. vapeur d'éther. 
] 1 vol. vapeur d'eau. 

[ 1 vol. vapeur d'éther. 
} 1 vol. vapeur d'acide. 

Un volume de vapeur d'acide remplace un égal volume de vapeur d'eau. 

Jusqu'alors on ne connaissait que l'alcool éthylique. Cependant Chevreul1, au 
cours de ses recherches sur la saponification des corps gras, avait découvert 
dans le blanc de baleine, combiné à un acide gras, un corps nouveau, l'élhal, 
que sa formule et le rôle qu'il joue vis-à-vis des acides gras lui avaient fait 
assimiler à un alcool. Cette assimilation fut confirmée par Dumas et Péligot 8, 
qui reproduisirent avec lui divers composés nouveaux et notamnienl des éthers 
semblables à ceux de l'alcool ordinaire. 

En même temps", ces deux savants découvraient dans les produits de la 
distillation du bois un corps analogue à l'alcool, non seulement comme l'élhal 
par ses propriétés chimiques, mais encore par ses propriétés physiques. Ils for
mèrent avec lui des éthers et de plus un aldéhyde, un acide et un carbure 
correspondant terme pour terme à ceux de l'alcool ordinaire. 

La découverte de l'alcool amylique' faite par Cahours dans les résidus de la 
fermentation vineuse, et l'étude de ses dérivés, carbure, éther simple, éthers 
composés, aldéhyde, acide, etc. , donna à la théorie des éthers une confirma
tion éclatante. 

Enfin, quelques années plus tard, la découverte des alcools polyatomiques vint 
couronner cette œuvre, et lui donner une extension immense. Berthelnt opéra la 
synthèse des corps gras naturels, démontra qu'ils sont les éthers de la glycérine, 
et que ce nouvel alcool, possédant trois fois l'atomicité de l'alcool ordinaire, 
peut former trois sortes d'éthers, soit avec les acides minéraux ou organiques, 
soit avec les alcools. 

Peu de temps après, Wûrtz découvrait les alcools diatomiques ou glycols, 
traits d'union entre les deux classes d'alcools alors connues. 

A dater de cette époque les travaux sur les éthers sa multiplient : la voie est 
toute tracée et les raisons d'analogie font découvrir non seulement des alcools 
tétratomiques, pentatorniques et hexatomiques avec tous leurs dérivés, mais 
encore dans chaque classe d'alcool, particulièrement dans les alcools mono et 
diatomiques, plusieurs séries de corps homologues dont les dérivés se corres
pondent terme à terme. 

1. Recherches sur les corps gras d'origine animale, p . 171 (1823) . 
2 . Ann. de chim. et de phys., [2] , L. LXII, p . 5 (1830) . 
3 . Id. [ 2 ] , t. LVIII, p. 3 (1835) . 
4 . id. [2] , 1. LXX, p. 81 1 8 5 9 ) ; t. LXV, p. 193 (1840) ; [3], t. LU, p. 291 ( 1 8 4 4 ) . (Billard.I 
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ÉT1IKRS. i Z 

On voit que le mot éther, affecté d'abord à une réaction particulière, puis à 
la production de certains corps se ressemblant par leurs caractères exté
rieurs, a été détournée peu à peu de sa signification primitive pour représenter un 
groupe distinct, une fonction chimique déterminée, une caractéristique géné
rale de la fonction alcool, comme la basicité est la caractéristique de la fonc
tion acide : on voit aussi qu'il n'a pas fallu moins d'un siècle de controverses 
et de travaux pour édifier cette théorie qui nous paraît aujourd'hui si simple 
quand on l'examine dans sa généralité. 

Ce sont les théories actuellement admises qu'il nous reste à développer. 
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C H A P I T R E I I 

CONSTITUTION DES ÉTÏÏERS 

D É F I N I T I O N 

On donne le nom d'éthers à une série de corps qui prennent naissance par 
l'union d'un alcool à un acide ou à un autre alcool avec élimination des élé
ments de l'eau, et qui, réciproquement par fixation d'eau, régénèrent les deux 
composants dans leur état primitif. 

Les éthers de la première sorte prennent le nom d'éthers composés1, ceux de 
la seconde sorte celui d'éthers mixtes . 

Les alcools peuvent à la vérité contracter avec les représentants des autres 
fonctions chimiques tels que les carbures, les aldéhydes, l'ammoniaque, etc., 
des combinaisons accompagnées d'une élimination d'eau comme dans la forma
tion des éthers; et l'on a même quelquefois appelé les alcalis artificiels éthers 

ammoniacaux, de même que l'on a assimilé aux éthers composés les anhydrides 
des acides organiques. 

Mais, soit parce que ces corps ne remplissent pas toujours la deuxième des 
conditions sus-énoncées, soit plutôt parce qu'ils trouvent leur place assignée 
dans d'autres catégories ou fonctions bien déterminées, et enfin parce que nous 
devons nous conformer à l'usage, nous limiterons la classe des éthers aux seules 
combinaisons des alcools avec les acides ou avec les alcools. 

Nous excepterons également de la classe des éthers proprement dits les 
oxydes des radicaux d'alcools diatomiques, tels que l'oxyde d'éthylène, ainsi que 
certains anhydrides de même condensation que leur hydrate, tels que le lnc-
tide, ou de condensation double, tels que l'anhydride digallique; en effet, ces 
corps dérivent des alcools par déshydratation directe et différent ainsi par leur 
constitution de ceux que nous étudions ici. 

1. Autrefois on donnait le nom d'éthers composes aux éthers formés par les oxacides, et 
celui A'éthers simples â ceux formés par les hydrnndes , mais une telle, distinction n'a plus de 
raison d 'e l le , les deux sortes de corps étant identiques au point de vue de leurs modes de 
formation et de leur consti tution. 

2 . Lorsque les deux alcools combines sont ident iques , comme dans le cas de l 'élher ordinaire 
ou élhj l-ethylique, ou dit que c'est un élher proprement dit. 
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T H É O R I E G É N É R A L E . — N O M E N C L A T U R E 

THÉORIE ËQUIVALENTAIRE 

j j I. Éthers formés p a r l'union des a lcoo l s entre eux. 

Étliers formés par les alcools monoatomiques. — Ces éthers peuvent être 
considérés comme résultant de la substitution de 1 molécule d'un alcool 
monoatomique à 1 molécule d'eau du même alcool ou d'un autre alcool. Dans 
le premier cas on aura l'étirer proprement dit de l'alcool : 

ClH4(IIsOa) + C11P(II20S) — 1P0 2 = C'II^G'II'I IPO21) 

Alcool éthylique. Éther éthylique 
proprement dit. 

Dans le second cas on aura un other mixte : 

C 2IP(IP0 J) + C*TP (IPO2) — tP0 2 = C8lF(C4IP[IP02'l) 

Alcool Alcool E ther méthyl-

méthylique. éthylique. éthylique. 

C2fP(H202) -f-C10H1[>(H2O!) — LP-02 = C2IP(C101110[IP021) 

Alcool Alcool Éther méthy l -
méthyl ique. amylique. amylique. 

Ces théories s'appliquent intégralement aux éthers des phénols monoato-
iniques : 

C12H l(IP0*) + G ' s H t ( I P 0 2 ) — I P 0 ! = C l sIP(C"IP[IPO !]) 

Phénol . Phénol. É ther phenyl . 

pliénylique. 

C , S I1 4 (H 3 0 S ) -+- C 4IP(IP0 2) — I P O = C 1 2 I P ( C 4 IP[IPOaJ) 

Phénol . Alcool É ther phényl-

étl iylique. éthylique 

ou éthylphénique. 

Éthers formés par les alcools polyatomiqucs.— Les alcools diatomiques, possé
dant deux fois la fonction alcool, peuvent former deux ordres de composés : dans 
le premier, 1 seule molécule d'alcool monoatomique remplacera 1 molécule 
d'eau et le corps résultant possédera encore une fonction alcoolique ; tel est le 
glycol monoéthylique : 

C*IP(H 20 2) 2+C 4H 60 9 — H 2 0 2 = C4IP(IP03)(C*IP02) 

Glycol. Alcool Glycol monoéthylique. 
éthylique. 
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§ II. É t h e r s formés p a r l'union des a lcoo l s a v e c les ac ides . 

Les éthers composés sont formés par l'union des alcools aux acides avec 
élimination des éléments de l'eau. 

dans le second, les deux molécules d'eau seront remplacées par deux molé
cules d'un alcool monoatomique, tel est le glycol diéthylique : 

CH^H'O')»-!- 2C4HG02 — 2 H , 0 , = C ^ C H ' O ' ) 8 

Glycol. Alcool Glycol 
èthylique. diéthylique. 

ou par une seule molécule d'un alcool diatomique, et l'on aurait un ëther pro
prement dit. Tel serait l'éther proprement dit du glycol, 

G 4H !(H sO ,) í -f- CMl'O* — 2H'0 ! = C4H5(C4H604) 

Glycol. Glycol. É ther propre
ment dit 

du glycol. 

mais ce corps n'est pas connu. 
La glycérine, alcool triatomique, subira successivement trois fois la réaction 

que subit un alcool monoatomique ; tels sont les glycérines monoéthylique 
C 6H ,(lI ,0 I) 1(C»II 60 ,) ) diéthylique C 6II 2(Il 2O s)(C'JI 60 !) a et triéthylique CII^CHWp ; 
tel est encore l'éther glycérique ou glycérylique, ou éther proprement dit de 
la glycérine C6H s(C f iH806), dans lequel la glycérine triatomique remplace les trois 
molécules d'eau alcoolique d'une autre molécule de glycérine. 

Enfin les alcools tétratomiques, pentatomiques, hexatomiques sont suscep
tibles de contracter des combinaisons analogues avec les autres alcools; mais 
on n'en connaît qu'un fort petit nombre. Tels sont l'éther èthylique du glucose, 
C'H^lPO'j'iGMTO'JO', l'éthermannitique de lamannite,C1'II'(II»0')'>(C»II»0»),etc. 

Les éthers proprement dits sont nommés en faisant suivre le mot générique 
éther du nom de l'alcool qui a servi à le former : ainsi les alcools méthylique 
C !Il*0 !, èthylique C4I 60*, amylique C 1 0 I1 1 S 0 ! donnent respectivement naissance 
à l'éther méthylique C,H'(C*1I4U'), à l'éther èthylique CiI 4(G 4Il 60'), à l'éther 
amylique C 1 0H , o(C l oH 1 8O ?), etc. 

Les éthers mixtes sont nommés en ajoutant au mot générique éther les noms 
des deux alcools générateurs réunis en un seul mot : ainsi les alcools méthy
lique et èthylique fourniront l'éther méthyléthybique. Lorsque l'alcool est 
polyatomique, on fait suivre le nom de cet alcool du nom de l'autre alcool 
terminé en ique ; exemple: Glycol mono, diéthylique, glycérine mono, di, tri-
élhylique, glucose monoéthylique, etc.; ou bien on termine le nom de 
l'alcool monoatomique en ine et on le fait suivre du nom de l'alcool polyato
mique ; ainsi l'on dit: mono, diéthyline du glycol; mono, di, triéthyline de la 
glycérine, etc. ; enfin on met quelquefois le nom du radical monoatomique 
avant celui de l'alcool polyatomique de façon à les réunir en un seul ; ainsi 
on dira quelquefois : diéthyl-glycol, triéthyl-glycërine, etc. 
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On les représente en écrivant la substitution des éléments de l'acide aux 

éléments de l'eau dans la formule d'un alcool. 

1. Alcools monoatomiques. — 1 . Si l'acide est monobasique, l'alcool s'unit à 

l'acide molécule à molécule avec élimination d'une molécule d'eau; ou, ce qui 

revient au même, ils s'unissent à volumes gazeux égaux avec formation do volumes 

égaux d'un éther neutre, et de vapeur d'eau; tels sont l'éflier chlorhydrique : 

f/rPflPO2) - f - I1C1 = C*IP(ÏIC1) -+- IPO» 
4 vol. 4 vol. 4 vol. 4 vol. 

et l'élher acétique : 

C 4IP(IP0 9) -+- C 4 I P 0 l = C 4IP(C LH 4O l) - f - IPO3 

4 vol. 4 vol. 4 vol. 4 vol. 

L'éther ainsi formé est neulre et occupe le même volume gazeux que celui 

de l'alcool qui a servi à le former. 

Tel est le cas le plus simple, celui où les générateurs sont tous deux mono-

atomiques. 

2 . Si l'acide est bibasique comme l'acide sulfurique, l'acide oxalique, il 

pourra se combiner à l'alcool en deux proportions: 

1° À une molécule d'alcool avec élimination d'une molécule d'eau: l'éther 

qui en résulte, une seule des atomicités de l'acide étant satisfaite, présente 

les propriétés d'un acide monoatoinique susceptible de former des sels : 

c > i r * ( r i ! o s ) + s * i i s o « = c i i P ( s s r p o 8 ) + I F Û 8 C*IP(S 2 IIMÛ 8 ) 

Alcool Acide Acide éthyl- Éthylsulfates. 
ëlliylique. sulfurique. sulfurique. 

CTI^IPO^-HCTPO^DIlHC'lPO^ + IPO3 C'H*(C*HMO) B 

Alcool Acide Acide étkyl- Éthyloxalates. 
éthylique. oxalique. oxal ique. 

2° A deux molécules soit du même alcool, soit de deux alcools différents 
avec élimination de deux molécules d'eau : 

2C 4IP([I'0 !) -+-C 4 H ! 0 8 = (C 4 IP) 2 C*IF0 8 -f- 2IP0 5 

Alcool Acide Èll ier éthyl-
élhylique. oxalique. oxalique. 

C 2]l 2(H sO 3)- r-C 4H 4(II 9O 2)- R-C 4Il 80 8=(C 5IP)(C IH 4)G 4IPO 8-+-2Il 5O 2 

Alcool Alcool Acide Éther méthyléthyl-
mêthylique. éthylique. oxalique. oxalique. 

L'éther ainsi formé est neutre. 

3 . Les acides tribasiques, tels que l'acide phosphorique, peuvent former 

trois sortes d'étliers. Ils peuvent se combiner : 

1° À une molécule d'alcool avec élimination d'une molécule d'eau, pour 

former un éther acide qui est en même temps acide bibasique et peut comme 

tel former des sels acides et des sels neutres : 
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11. Âlccols diatoniques. 

1 . Un alcool diatomique, le glyCol par exemple, se combinera avec un 
acide monobasique en deux proportions : 

1° A une molécule d'acide avec élimination d'une molécule d'eau; l'éther 
qui en résulte possédera encore une atomicité alcoolique et sera un éther alcool ; 

C ^ I P O ^ c.'IPO1 = C'dPflPU') (C41P04) -+- IPO2. 

Glycol. Acide Glycol iiioiioueétique. 
acét ique. 

2" A deux molécules, identiques ou différentes, d'un acide monobasique avec 
élimination de deux molécules d'eau : 

C 4IP(IP0 5) 5 -f- 2G1IPO* = C4IJ ! (C v II 4 0 4 ) s 2IPO3. 

Glycol. Acide Glycol 
acétique. diacét ique. 

CMl'lIPO»)8-!- C*1P04 +JIGJI = CMP(IICI) (C'IPO4) - f - 21P0 3 . 

Glycol. Acide Acide Glycol acéto-
acùlique. chlorhy- di lorhydriquc. 

dr ique. 

2 . Il pourra également contracter avec un acide bibasique deux combinai
sons : la première avec élimination d'une seule molécule d'eau : l'élher ainsi 
formé sera à la fois un acide moiiobasique et un alcool monoatoiriique ; la se
conde avec élimination de deux molécules d'eau : ce sera un éther neutre : 

( acides · OHVPHMTPi8! 
CW(t tW)+PII=0«=C^ i rO^-+-I I 'O ' -Ethylphosphales n e u l r e 9 : ^ ; 

Acide mono- 4 ' ' : 

éthylphosphoi'ique. 

2° A deux molécules d'alcool avec élimination de deux molécules d'eau pour 
former un éther acide qui est en même temps acide monobasique : 

2C 4H i(lP0 î) - i-PII 3 0 8 = (G'II l) !PII"-0 84-2II !0 a. - Diéthylphosphates : (C'IPj'PIPMO8; 

Ac. diéthyl-
phosphorique. 

5° Enfin, à trois molécules d'alcool avec élimination de trois molécules d'eau; 
l'éther ainsi formé est neutre : 

5C*H4(1P02) -+- PH 50 8 = (C lll*)5PH s08 -+- oIPO*. 

Éther éthyl-
phosphorique 

neu t r e . 

4 . Les acides fétrabasiques, penlabasiques, bexabasiques peuvent former 
également quatre, cinq, six composés, mais ces acides à atomicité élevée sont 
loin de présenter la même régularité dans leurs combinaisons; les termes suc
cessifs ne sont jamais tous connus ; on ne connaît généralement dans ce cas que 
l'éther saturé. 
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C*IP(rF0 2 ) 2 4 - C 8 IF0 8 — IPO' = C 8IP(TP0 5) (C 8IF0 3). 

Glyco l . A c i d e A c i d e g l y c o l - s u c c i u i q u e . 

s u c c i n i q u e . 

2» C " I P ( I P O s )
 s + SWO 8

 — a i P O 2 = C 4 H 2 ( S 2 I I 2 0 8 ) . 

Glycol . A c i d e Glyco l 

s u l f u r i q u e . s u l f u r i q u e . 

C*H s (II s 0 2 )« + C 8 I I 6 0 8 — 2 [ P O 2 ^ L ^ C T P O 8 ^ . 

G l y c o l . A c i d e Glyco l 

s u c c i n i q u e . s u c c i n i q u e . 

On ne connaît pas d'éthers formés par les glycols avec des acides de basicité 

plus élevée. 

I I I . Alcools trialomiqv.es. 

1 . Les alcools triatomiques formeront avec les acides monobasiques trois 

séries de composés, savoir : 

1° Avec une molécule d'acide, un étlier dialcoolique, Ici que la monoclilor-

hydrine ou la monoacétine de la glycérine : 

Cqp(lPOs) !(HCl) ou C 6 IF (1P0 2 ) 2 (C 4 IP0 1 ) ; 

2° Avec deux molécules du même acide ou d'acides différents, un étlier mo

noalcoolique ; telles sont la dichlorhydrine, la diacétine, l'acétocblorliydrine 

de la glycérine, dont les formules sont respectivement 

C 6II S(IP0 5)(IIC1) 2 — C 6 IP(1P0 2 ) ( C ' H M P ) 8 — C 6 H ' ( I P 0 5 ) ( f i n i ) (C'HW) ; 

5° Enfin, avec trois molécules d'acide, un étlier neutre : les acides pou

vant èlre identiques ou différents; telles sont: la Iriacétine C 6 I P ( C * I P O v ) r ' , 

l'acéto-dichlorhydrine C 6 I P ( C ' I P O ' ) f I1C1 f , l'acéto-chlorhydro-bromhydrine 

r ^ I P ( C l H l O l ) (IIC1) IJRr), etc. 

Le nombre de molécules d'eau éliminées est toujours égal au nombre des 

acides entrés en combinaison. 

S. Les combinaisons de la glycérine avec les acides polybasiques sont loin de 

présenter le même caractère de netLeté. Lorsque cet alcool triatomique forme 

un ou plusieurs éthers avec un acide polybasique, celui-ci ne se substitue pas 

à un nombre de molécules d'eau proportionnel à sa basicité; une seule de ses 

alomicités est satisfaite par l'éthérification, les autres ne le sont que par com

binaison avec des bases, ou du moins c'est ce qui paraît résulter de l'analyse 

des combinaisons salines formées par ces éthers acides, car les éthers eux-

mêmes ne jouissent pas de caractères bien nets. Ainsi, l'acide sulfurique forme 

les acides : monosulfoglvcérique monobasique et dialcoolique, disulfoglycé-

rique bibasique et monoalcoolique, trisulfoglycërique tribasique. I l en est de 

même de l'acide phosphorique, qui forme l'acide monophosphoglycërique, 

1° CW(T£2? + S W O 8 — I P O 2 = C'<IP(IP0 2 ) ( S ' l P O 8 ) . 

Glycol. Acide Acide glycol-suliurique. 
sulfurique. 
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dialcoolique et bibasique ; on ne connaît pas d'étherphosphoriquc de la glycé
rine qui soit obtenu par substitution d'une molécule d'acide phosphorique 
tribasique aux trois molécules d'eau alcoolique de la glycérine. 

IV. Alcools polyatomiques. 
Enfin, la théorie permet de prévoir avec les alcools tétratomiques, pcnta-

tomiques, hexalomiques, un nombre de séries de composés égal à leur atomi
cité : les règles qui les régissent sont les mêmes que celles que nous venons 
de voir à propos des alcools polyatomiques ; mais à mesure que l'atomicité aug
mente, les termes de chaque série se succèdent moins régulièrement, et Ton 
observe principalement la formation des dérivés inférieurs et supérieurs d'èthé-
rification, les termes intermédiaires étant très difficiles à isoler. -

Y. La même théorie s'applique aux alcools à fonctions complexes, alcools-
acides, alcools-éthers, e t c . . 

1 . Soit un acide alcool diatomique, monoalcoolique et monobasique, l'acide 
lactique par exemple ; il formera avec un alcool monoatomique trois sortes 
d'éther : 

1° L'n éther formé aux dépens de la fonction alcoolique, qui sera en même 
temps acide inonobasique : 

C 8II 4(ll 50 !)O*-HC lHHH ?O î)=CGlI l(C 4II i[H îO s])0 k-f-Il 2O ?. 

Acide lact ique. Alcool Acide éthyllactique. 
éthylique. 

Ce sera l'acide éthyllactique qui donnera des èthyllaclates ayant pour for
mule CBI1'M(C41I60!)0*; 

2° Un éther formé aux dépens de la fonction acide, qui sera en même temps 
alcool monoatomique : ce sera l'èther éthyllactique: 

C«II4(IIs0!)L> + C114(II20-) = C4I1'(C6I14| I l 2 0 ! J0 l ) -+- 11*0* 

Acide lactique. Alcool. Étlier éthyllactique. 

5 U Un éther neutre, saturé, formé aux dépens des deux fonctions de l'acide 
alcool; ce sera l'èther éthylique de l'acide éthylactique : 

C 61I 4(I1 !0 !)0 4 + 2(C 4 II t (I l ! 0 3 ) )= C 4IP(G cH 4(C 4H 50 5)0 l) + 21l !0*. 

Acide lactique. Alcool Lactate diéthylique ou 
éthylique. é ther éthylique de 

l 'acide éthyllactique. 

Il existe des composés correspondants formés avec les acides : 
1° L'eau alcoolique peut être remplacée par une quantité équivalente d'un 

acide monoatomique; on aura ainsi, par exemple, l'acide lacto-butyrique ana
logue à l'èther éthylique formé dans le premier cas : 

C eIlk(H !0 !)G' -+- CIl'O1 = CGH4(C8IIBOk)04 -+- II'O'. 

Acide lactique. Acide Acide lacto-
butyr ique. butyrique. 

2° Cet acide ayant encore une atomicité à satisfaire, peut se combiner avec 
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une molécule d'un alcool monoatornique, tel que l'alcool éthylique, pour 
former un ëther neutre, saturé, analogue à l'éthcr éthylique de l'acide êthyl-
lactique; tel sera l'éther éthylique de l'acide lacto-butyrique : 

CTIHCIFO^O4 C"1I4(IIS0!) = C iII iLG eH 4(C 8H 80 4)0 i] + HsO !. 

Acide laclo- Alcool Éther 
hutyrique. éthylique. éthyl-lactobutyrique. 

La complication de pareils composés va en croissant à mesure que le nom

bre des fonctions superposées augmente. 

2. Soit un acide triatomique, l'acide phosphoreux ou l'acide malique, qui 

soit monoalcoolique et bibasique : 
Il pourra former cinq éthers, savoir : 1° un acide monoéthylique mono

basique et monoalcoolique, formé aux dépens d'une des fonctions acides; 
2° un acide monoéthylique bibasique formé aux dépens do la fonction alcoo
lique; 7>° un acide diéthylique moiiobasique formé aux dépens de la fonction 
alcoolique et d'une des fonctions acides ; 4° un éther diéthylique monoalcoo
lique formé aux dépens des deux fonctions acides; 5"un éther triéthylique dans 
lequel la fonction alcoolique et les deux fonctions acides sont satisfaites. 

3 . Un acide triatomique qui serait monobasique et dialcoolique comme 
l'acide glycérique, peut théoriquement former aussi cinq sortes d'éthers, dont 
on peut prévoir la formation par des considérations analogues. 

VI. Les phénols, quant à la théorie de leurs combinaisons éthérées, sont 
assimilables aux alcools. 

VII. Ce que nous venons de dire des alcools primaires s'applique également 
bien aux alcools secondaires et tertiaires; bien que les phénomènes qui 
accompagnent leur éthôrifîcation soient différents, la théorie de la constitution 
de leurs éthers est la même. 

On nomme les éthers neutres des alcools monoatomiques, en faisant suivre 
le mot ëther du nom de l'acide dont le corps contient les éléments, précédé 
lui-même d'une racine indiquant l'alcool dont il dérive : soient par exemple les 
éthers éthylchlorhydrique et éthylacétique, dérivés des acides chlorhydrique 
et acétique, et de l'alcool éthylique. Les éthers acides formés par les acides 
bibasiques se désignent en faisant suivre le mot acide d'un nom composé 
formé du nom de l'acide, précédé lui-même du nom du radical de l'alcool; 
ainsi l'on dit acide éthylsulfurique, acide éthyloxalique. Quand l'acide est tri 
ou tétrabasique, on fait précéder le radical de l'alcool des particules mono, 

di, tri, etc. ; ainsi l'on dira : acide diôthylphosphorique, acide monoéthyl-
pliosphorique. Lorsque plusieurs radicaux différents entrent dans un éther, 
on les indique par leur racine; ainsi l'on dira : acide éthylamylphosphorique. 
Pour les éthers neutres, la nomenclature est la même que plus haut; s'il y a 
plusieurs radicaux, on les énonce successivement; ex. : éther éthylphospho-
rique, éther éthyldiamylphosphorique. 

Dans le cas des alcools polyatomiques, on fait suivre le nom de cet alcool de 
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THÉORIE DES TYPES DE LAURENT ET GERHARDT. 

I . Dans la théorie doslypes1, les éthers mixtes sont rapportés au type eau 0 j | | -

Les deux atomes d'hydrogène sont remplacés par deux radicaux d'alcools 
identiques ou différents : 

Î C !II3 

CM15 

i dp. 
Elher méthyléthylique 0 j 

Si l'un des alcools est diatomique, triatomique, polyatomique, l'éther dérive 
de une, deux, trois, n, molécules d'eau condensées, c'est-à-dire d'un nombre 
de molécules d'eau égal à son atomicité : 

( H s 

Soit le glycol; ses éthers dérivent d'une molécule double 0* ^ s 

I ( C i l * ) " 

Glycol monoéthylique 0 ' j Ci l 3 

( H 

Glycol diéthylique 0 ! j j ç S I | 5 j , 

le radical diatomique C2II l remplaçant II'. 

Soit la glycérine ; ses éthers dérivent d'une molécule triple 0r' j îî°. où le 

radical trivalent (CM1=)'» remplace 11= 

celui de l'acide, en faisant précéder ce dernier des particules mono, di, tri, 
létra, etc., pour indiquer le degré de substitution; ex. : glycol monoacétique, 
glycérine triacétique, érythrite tétracétique, etc. . . . Dans le cas particulier du 
glycol et de la glycérine, on adopte quelquefois une autre règle : on remplace 
dans le nom de l'acide la terminaison ique par la terminaison et ine, l'on fait 
suivre ce nom du nom de l'alcool; ex. : inonoacéLine du glycol; diacétine 
du glycol, de la glycérine ; triacétine, acéto-chlorhydro-bromhydrine de la 
glycérine. 

Nous avons représenté les éthers par la substitution des éléments d'un acide 
à ceux de l'eau dans la formule d'un alcool. Cette représentation est l'expres
sion des résultats expérimentaux de l'éthérification directe. Mais elle peut aussi 
être mise sous une autre forme en abordant la question à d'autres points de 
vue. Nous exposerons deux de ces syslèmes : le premier parce qu'il a fait 
époque dans la science, et que, modifié et transformé conformément aux 
théories atomiques, il a donné naissance au second ; le second parce qu'il 
est adopté actuellement par un très-grand nombre de chimistes. Nous vou
lons parler de la théorie des types et de la théorie unitaire ou atomique. 
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II. Dans les ethers composés, deux cas sont à considérer : ou l'acide est un 
oxacide, ou bien il est un hydracide. 

1° Dans le premier cas, les éthers composés sont encore rapportés au type 

mti,0J jj- Un des atomes d'hydrogène y est remplacé par un radical d'alcool, 

l'autre par un radical d'acide : ils sont donc assimilables aux sels, dont la 
composition ne diffère qu'en ce que le radical alcoolique est remplacé par 
un métal. 

Acétate de soude 0 i 5 ^ ^ 
| Na 
[ G'IPO 

Acétate d'éthyle ou éther éthylacétique. 0 

Lorsque l'acide est diatomique, triatomique...., etc., on rapporte l'éther au 
type eau, doublé, triplé.... multiplié par le degré d'atomicité de l'acide : le 
radical de l'alcool remplaçant, un nombre d'atomes d'hydrogène égal à 1 ou à 2 
si l'acide est bibasique, à \, 2 ou 3 si l'acide est tribasique...., e t c . . 

Exemples : 
( C2IP 

Acide éthylsulfurique 0! ) II 
( (SO5)" 

(GsIf 
Éther sulfurique neutre 0 ! , / c n s V , 

l G2H3 

Acide monoéthylphosphorique 0 3 ] IF 
( (PO)'" 
( (C8H3)a 

— diéthylphosphorique 03 < II 
( (PO)'" 
l (CSI15)3 

Ether éthylphosphorique 03 j |pQy// 

Si l'alcool et l'acide sont tous deux polyatomiques, la même règle s'applique, 
les radicaux alcooliques ou acides se substituant à un nombre d'atomes d'hy
drogène proportionnel à leur atomicité : 

r (C"-H S ) '" 

Glycérine monoéthylique 0 3} CW 
( IP 
( (C5II5)"' 

— diéthylique 03 < (C !IP)a 

( H 

— triéthylique O3 j ^-jj-j'" 
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2 i ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Exemples : 

Glycol diacetique ()* j |ç8my, 

( ( S O - ) " 
Glycol sulfurique 0' | ^ i p y 

(C2IP0)'= 
Glycérine triacétique 0 5 ^ (pt\[sy< 

2° Les éthers à hydracides sont rapportés au type acide chlorhydrique Cl.II. 
Un radical d'alcool se substitue à un radical d'hydrogène : 

Éther chlorhydrique Cl.CrlI3 

Éther Lromhydrique Br.C'IP 

Ici encore, lorsque l'alcool est polyatomique, l'élher dérive de 2, 5, n, molé
cules d'eau et les radicaux remplacent un nombre de II proportionnel à leur 
atomicité. 

Glycol dichlorhydrique C13.(CSIP)" 
Glycérine tribromhydrique B r 3 . ^ ! ! 5 ) ' " 

THÉORIE UNITAIRE OU ATOMIQUE. 

I. — É t h e r s mixtes. 

Dans cette théorie 1, on envisage les éthers mixtes comme des oxydes de 
radicaux alcooliques. Ils proviennent de la substitution d'un radical alcoolique 
à l'hydrogène typique que ces alcools renferment. Un alcool monoatomique 
subira une fois, un alcool diatomique deux fois, un alcool tiïatomique trois 
fois cette substitution, et l'on aura dans le premier cas un seul composé, dans 
le second cas deux, dans le troisième cas trois, e t c . . s'il s'agit de leur union 
avec un autre alcool monoatomique; les radicaux d'alcool peuvent être iden
tiques ou différents. 

Exemples : 

Éther êthylique C !H 5.C sH 50 = (C !II 5) !0 
Éther méthyléthylique CII3.CaII30 
Glycol monoôthylique, C ![F(C 2H s)0 8 

Glycol diéthylique C'H^CWJ'O» 
Glycérine triéthylique tfH^C'II'fO3 

Lorsque le radical qu'ils renferment est le même, on les nomme oxydes de 
ce radical; tel est l'élher êthylique proprement dit qu'on nomme oxyded'e'thyle; 

si les radicaux sont différents, on énonce à la suite l'un de l'autre les deux 
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§ II. — É t h e r s composés . 

Les éthers composés résultent de la substitution d'un métalloïde halogène 
ou d'un radical acide oxygéné à l'oxhydrile des alcools. 

I. Soit un alcool monoatomique. 
1 . Il se combinera à une seule molécule d'acide monobasique avec élimi

nation d'une molécule d'eau pour former un éther neutre i 

G2II3.0I1 -f- HG1 = C2IP.C1 -+- IPO 

Alcool. Éther 
chlorhy-
drique. 

CSH5.011 -f- C!H»0« = C 2IP.C 2H 30 a -+- LPO 

Alcool. Acide É ther 
acét ique. acét ique. 

S. Si l'acide est bibasique, il faudra deux molécules d'alcool monoatomique 
pour former un éther neutre par substitution d'un seul radical oxygéné à deux 
oxhydriles; si l'acide est tribasique, il en faudra trois..., etc., les alcools pou
vant être identiques ou différents : 

2 CMP.OH -+- SIPO* = (C«H5)8S0* + 211*0 

Alcool. Acide Sulfate 
sulfurique. neutre 

d'élhyle. 

3 C2H5.0H = PIPO* = (C !II s)3P0* 3IP0 

Alcool. Acide Phosphate 
phospho- neutre 

r ique . d'éthyle. 

Outre un composé neutre, l'acide bibasique pourra former un éther acide 
monobasique par son union avec une seule molécule d'alcool, et l'acide triba
sique pourra former deux éthers acides : l'un acide bibasique par sa combi
naison avec une seule molécule d'alcool, l'autre acide monobasique par sa 
combinaison avec deux molécules d'alcool, si cet alcool est monoatomique. 

Les éthers à oxacides peuvent encore être envisagés autrement et assimilés à 
de véritables sels, qui se formeraient par substitution de. radicaux d'alcool à 
l'hydrogène typique que les acides renferment. 

radicaux qu'ils renferment; ainsi on dira oxyde me'thyléthylique. Dans le cas des 
alcools polyatomiques, on suit la même règle que celle que nous avons énoncée, 
à propos da la théorie des équivalents. 

Si plusieurs alcools polyatomiques se combinent entre eux, chaque radical 
remplace un nombre d'atomes d'hydrogène égal à son degré d'atomicité : 

Éther glycërylique C3I1S(C3IIS)'"03. 
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20 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

I . Un acide monobasique formera une seule sorte d'éther : 

Acétate d'éthyle C?Il~(Calls)03. 

3 . Un acide bibasique en formera deux sortes : 

Acide éthylsulfurique SII(C3H5)04 

Sulfate neutre d'éthyle S(C 2IP) '0 l . 

Le premier sera aussi un acide monobasique susceptible de former des éthyl-
sulfates ayant pour formule SM(C!H3)0*. 

3 . Un acide tribasique en formera trois : 

Acide monoéthylphosphoiique. PII- C 3 I1 5 )0* — Monoéthylphosphates | ^ g ^ g g . PJP*(C*l! 5)0* 

Acide diéthyl[ihosphorique. . . P l I f C ' I l ' ^ O 1 — Diethylpliosphateir P I I ( C - I I 3 ) 9 0 4 

Phosphate neutre d'éthyle. . . P C 3 I I s ] 3 0 * 

On voit que le premier éther est acide bibasique, le second acide mono
basique, le troisième est neutre, de sorte que les radicaux d'alcools et les 
métaux remplacent de la même façon l'hydrogène de l'acide phosphorique 
FIFO*. 

II. Si l'alcool est diatomique, il peut, en se combinant à un acide monobasique, 
donner naissance à deux séries d'éthers selon qu'un métalloïde halogène ou un 
radical acide oxygéné y remplace un ou doux oxhydriles; ainsi l'on aura 
les deux chlorhydrines du glycol : 

C'IP.OJI.Cl et C'LP.Cl' 

Monochlorhy- Dichlorhy-
dr ine dr ine 

du glycol. du glycol. 

ou les deux acétines 
C'II'.OII.C'IPO' et C 2H l(C 2ir0 5)* 

Monoacétine Diacetine 
du glycol . du glycol. 

On peut avoir des ëthers mixtes à deux radicaux d'acides différents. 

CSH*.C1.C!II30S et C'IP.C'IFO'.C'H'O' 

Acétc-chlorhy- Acéto-butyrine 
drine du glycol, 

du glycol. 

L'acide est-il bibasique, il peut théoriquement donner une sorte de glycol 
acide provenant de l'élimination d'un seul oxhydrile et comparable à l'acide 
éthylsulfurique, et un véritable éther neutre provenant de la substitution d'un 
radical acide bibasique aux deux oxhydriles du glycol. 

III. Les alcools triatomiques formeront avec les acides monoatomiques trois 
séries d'éthers neutres dont la génération aura lieu par la combinaison d'une 
molécule de glycérine à 1, 2, a molécules d'acide, avec élimination de 1, 2, 3 
molécules d'eau, suivant l'équation générale qui donne naissance aux éthers, 
et par suite d'un échange entre l'oxhydrile et les métalloïdes halogènes ou 
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(C3IP)"'(0H)': 

et les trois chlorhydrines : 

(C3Hs)"'(0II)': 

(C3IP)"'(0II) 

(G31P)"'(0H)': 

les radicaux acides oxygénés, échange identique à celui qui s'effectue chez 
les alcools diatomiques. 

Soit la glycérine G3IIs(0tI)r', elle formera avec les acides monoatomiques les 
composés suivants : 

C']£(0I1^(C1) — C3fF(OII)(Cl)2 — CTP(Cl)3 

Monochlorhy- Dieblorhydrine. Tr ichlor-
dr ine . hydririe. 

c^m^cnr^ — C 3 I F ^ O H H C ? I P J ^ - ^u^m^y 
Monoacùtine. Diac.ctine. Tr iaeê t ine . 

C3IP(CI)!(CaIPOs) C=rP(CsIPOs)(C iIP03)s C3lF.(Cl)(Br).(I) 

AciHo-dichlorhy- Acéto-dihutyrine. Chlorhydro-
di'ine. bromhydro-iodhy-

drine. 

La formation des éthers de la glycérine peut encore être considérée à un 
autra point de vue. Si on l'envisage comme formée par un radical (C3JP)"' tri-
valent saturé par trois oxhydriles (OH)'3, en perdant successivement 1, 2, 3 de 
ces oxhydriles elle fournira les résidus : 

r(C3IF)"'(0II)'3] monoatomique 
f(C=IP)"'(0II)'] diatomique 
(CSIF)"' triatomique. 

Chacun de ces résidus peut se substituer à l'hydrogène typique des acides 
pour former des éthers : le remplacement s'effectue aux dépens de 1 molécule 
d'acide pour le premier, de 2 pour le second, de 3 pour le troisième, en 
donnant respectivement naissance à des éthers renfermant 1, 2, 3 radicaux 
d'acide. Soient les trois acétines : 

(C3IP)"'(01I)'3 

(G4F)"'(OIl)'3 
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Cette théorie s'applique particulièrement aux éthers que forme la glycérine 
avec les acides polybasiques, combinaisons dans lesquelles il ne s'effectue pas 
toujours une élimination d'eau proportionnelle à la basicité de l'acide. 

Il p e u t arriver en effet que le groupe monoatomique [(C 3IP) '"(0II)' s] ' se 
substitue à un atome d'hydrogène d'un acide bibasiqua tel que l'acide sulfu-
rique ou d'un acide tribasique tel que l'acide phosphorique; le composé 
résultant se forme avec élimination d'une seule molécule d'eau et possède les 
propriétés d'un acide monobasique, tel est le cas de l'acide sulfoglycérique, 
ou d'un acide bibasique comme l'acide phosphoglycérique. Les formules sui
vantes rendent compte de ces réactions : 

Si c 'est le groupement diatomique [(C]-"Hr')"'(011)']" qui remplace deux atomes 
d'hydrogène, la réaction a lieu entre la glycérine et l'acide avec élimination de 
deux molécules d'eau ; si l'acide est bibasique, l'éther formé est neutre, mais 
possède encore une atomicité alcoolique : tel est le cas de la succinine de la 
glycérine : 

Si c'était un acide tribasique, l'éther qui prendrait naissance serait encore acide 
monoLasique, mais on ne connaît pas de composé de ce genre. 

Enfin, si c'est le groupement triatoruique (C3II5)'" qui se substitue à ô atomes 
d'hydrogène, la réaction a lieu entre une molécule de glycérine et une molécule 
d'un a c i d e tribasique avec élimination de trois molécules d'eau: tel est le cas 
de la citrine delà glycérine formée aux dépens de l'acide citrique tribasique et 
monoalcoolique; mais on connaît peu de composés provenant de générateurs 
aussi élevés en atomicité, et l'exemple choisi s'applique plutôt aux alcools a 
fonction complexe. 

Les éthers sont donc assimilés à de véritables sels où des radicaux 
alcooliques remplacent des métaux. On suit pour leur appellation la même 
règle que pour les composés salins, en mettant à la place du métal le nom du 
radical de l'alcool ; ainsi l'on dira : chlorure d'éthyle, acétate d'éthyle, phos

phate mono, di, tri-éthytique, phosphate neutre d'éthyle. Pour ce qui est des 
éthers formés par les alcools polyatomiques, on suit les mêmes règles que 
ce l les qui ont été données à propos de la théorie des équivalents. 

Acide sulfurique : SII'Ok 

Acide sulfoglycérique : 

SU[(Csn3)'"(0II)'3]'0*— Sulfoglycèrates. : SM[(C!I15)"'(0I1)'2]0' 

Acide phosphorique : PIPO* 
Acide phosphoglycérique : PH 2[(C 2IF)'"(0H)' 3]'0 l 

Acide succinique : C 4I1 60 4 

Succinine: 0*11*1 fC C4I1*L(G=II5)'"(0H)']"0'. 
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§ HI. E t h e r s des ac ides -a lcoo l s et des ac ides ou a l coo l s 
à fonctions complexes . 

Dès 1859, Wùrtz distingua dans les acides polyatomiques les deux notions 
d'atomicité et de basicité; il démontra que l'acide phosphoreux, puis plus 
tard que l'acide glyeérique et l'acide lactique, renferment un certain nombre 
d'atomes d'hydrogène qui se comportent différemment dans leurs substitutions. 
Les uns, appelés typiques, ne peuvent être remplacés que par des radicaux 
d'alcools ou des radicaux acides oxygénés ; les autres, appelés basiques, peuvent 
l'être par des radicaux d'alcool et par des métaux. C'est ce que nous avons 
exprimé plus haut sous une autre forme en disant que ces acides possédaient 
une fonction alcoolique et une fonction acide. 

Jusqu'à présent nous n'avons considéré que des acides dont la basicité 
était égale à l'atomicité, c'est-à-dire dont les atomes d'hydrogène étaient 
à la fois typiques et basiques. Examinons quelques exemples de cas 
contraires. 

1 . Un acide diutomique monoalcoolique et monobasique tel que l'acide 
lactique fournira trois éthers différents. Les deux premiers renfermeront le 
radical alcoolique une seule fois : l'un à la place de l'hydrogène alcoolique ou 
typique, l'éthcr sera acide monobasique; l'autre à la place de l'hydrogène 
basique, l'éther sera monoalcoolique et facilement décomposable par les 
alcalis en alcool et acide lactique. Le troisième renfermera deux groupes 
alcooliques, l'un à la place de l'hydrogène basique, l'autre à la place de l'hy
drogène typique, et se dédoublera sous l'influence des alcalis en donnant de 
l'alcool et un acide laclique substitué. 

Enfin on connaît des composés dans lesquels l'hydrogène basique est rem
placé par un radical d'alcool et l'hydrogène typique par un radical acide 
oxygéné, comme par exemple l'éther ëthylique de l'acide lactobutyrique : corps 
qui a pris naissance aux dépens des deux fonctions de l'acide alcool. 

2 . Un acide triatomique monoalcoolique et bibasique tel que l'acide phos
phoreux ou l'acide maliquc formera cinq éthers : 

1° Un éther acide bibasique par substitution d'un radical alcoolique à l'hy
drogène typique ; 

2° Un éther acide monobasique et monoalcoolique par substitution d'un 
radical alcoolique à un des hydrogènes basiques ; 

5" Un éther acide monobasique renfermant deux radicaux alcooliques, l'un à 
la place de l'hydrogène typique, l'autre à la place d'un des hydrogènes 
basiques; 

4° Un éther neutre monoalcoolique renfermant deux radicaux alcooliques 
substitués aux deux hydrogènes basiques; 

5° Un éther neutre dont lus trois atomes d'hydrogène sont remplacés par 
trois radicaux d'alcool. 

3 . Un acide triatomique monobasique, et dialcoolique tel que l'acide glycé-
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SO ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

rique formerait de même cinq sortes d'éthers dont on peut prévoir l'existence 
par des considérations analogues. 

Il en serait de même pour des acides alcools à atomicité plus élevée. 

§ IV. É t h e r s des phénols . 

La même théorie s'applique aux phénols, qu'ils soient monoatomiques ou 
polyatomiques, qu'ils possèdent une fonction phénolique. simple ou plusieurs 
fonctions superposées. 

g V-

Elle s'applique également aux alcools et phénols secondaires ou tertiaires, 
bien que la marche générale du phénomène de l'éthcrification soit différente 
dans ce groupe de corps. 
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C H A P I T R E I I I 

FORMATION ET I 1 RÉPARATION DES É TUER S 

§ 1 

É T H E R S M I X T E S 

Modes de formation. -— Ces élhers prennent naissance par double décompo
sition, ou par un enchaînement de réactions plus ou moins complexes qu'on 
peut envisager comme une série de doubles décompositions. 

I. On fait réagir les acides sulfurique, phosphorique, arsénique, perchlo-
rique, fluoborique, sur un alcool à la pression ordinaire et à la température de 
1-10°, L'action de l'acide sulfurique sur l'alcool éthylique étant la mieux connue, 
nous la prendrons pour exemple. La réaction se passe en deux phases. 

1° Une molécule d'alcool réagit sur une molécule d'acide sulfurique pour 
former de l'acide éthylsulfurique, 

C4IP(IP03) -r- S 5 I I a 0 8 = C lIP(SaIPOs) -H H'O5 ; 

2° Une deuxième molécule d'alcool réagit sur l'acide éthylsulfurique pour 
former de l'éther ordinaire et régénérer de l'acide sulfurique, 

C 4Il*(S sH s0 8)-r-C*II i(II !0 s)=C*lI*(C ifI l i0 s)-r-S sII ! !0 8 

(Williamson). 
L'acide sulfurique peut alors recommencer indéfiniment le môme cycle de 

réactions; théoriquement du moins, car la production d'eau finit par atteindre 
une proportion telle que la réaction est limitée par l'action inverse, c'est-à-dire 
par la décomposition de l'acide sulfovinique en alcool et acide sous l'influence 
de celte eau (BerLhelot). 

Ce phénomène de double décomposition a été vérifié directement, car lors
qu'on chauffe de l'éther sulfurique neutre avec de l'eau et de l'alcool, il se 
produit d'abord de l'acide sulfovinique, puis il distille de l'éther; l'action 
commence à 100" et se termine rapidement à 140 0-145", température la plus 
favorable à la production de l'éther (Erlenmcyer). 

En faisant réagir l'acide sulfurique sur un mélange de deux alcools on obtient 
l'éther mixte ; avec les alcools méthylique et éthylique on obtient l'éther mixte 
mélhyléthylique : 

C'II'iH-'O») + ClII*CH-Os) -+- 2S 2 IP0 8 = C 3IP(S 3IP0 8) 4-C 4 IP (S 2 IP0 8 ) 4 - 2 IF0 1 

CnP (S 2 lP0 8 )^C 1 I lHSni 2 O s )4-C 3 l l \ l l s U ! )4 -C t I l t (H 2 0 3 )=2C 5 I l 5 (C i I l n 0 3 )H -2S s lP0 8 . 
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Des considérations analogues expliqueraient l'action des autres acides que 
nous avons cités. 

Il faut ajouter que cette réaction ne s'applique réellement qu'aux quatre 
premiers termes des alcools monoatomiques saturés, et qu'à partir de l'alcool 
amylique, comme elle ne donne plus lieu qu'à la formation de carbures 
C ! u r P n , il faut alors employer un autre procédé. 

II. En chauffant sous pression, à la température de 200°-240°, avec un très 
grand excès d'alcool : soit les acides chlorhydrique, brornhydrique, iodhydrique, 
soit la plupart des chlorures métalliques anhydres, quelques chlorures métal
liques hydratés, certains bromures et iodures métalliques, on obtient, avec une 
petite quantité des éthers haloïdes correspondants, une assez grande quantité 
d'éther proprement dit, sans que le sel soit décomposé. Il faut rapprocher de 
cette action celle de la plupart des sulfates, qui, dans les mêmes conditions, 
donnent seulement l'éther proprement dit correspondant à l'alcool employé, 
quelques-uns demeurant inaltérés, quelques-uns se décomposant d'une manière 
permanente (Alvaro Reynoso. — flerlhelot). 

Il faut supposer que l'acide, qu'il soit libre ou qu'il provienne de la décom
position temporaire du sel, forme avec l'alcool un éther neutre ou acide, 
lequel, réagissant sur de nouvel alcool, donne naissance à un éther proprement 
dit et met de nouveau en liberté l'acide qui redevient libre ou rentre en com
binaison avec la base. 11 se forme ainsi une suite d'échanges semblables à ceux 
que nous avons exposés à propos de la théorie de l'éthérification donnée par 
Williamson et dont les formules suivantes font saisir le mécanisme : 

La réaction du chlorure de zinc sur un alcool à chaud est appliquée spécia
lement à la préparation des éthers proprement dits des alcools qui forment à 
partir de l'alcool amylique les derniers termes de la série des alcools monoato
miques saturés de la formule C ! n H ! n + s O i ! . 

La mise en liberté momentanée d'un acide semble démontrée par les expé
riences de Berthelot relatives à l'influence qu'exercent les chlorures métal
liques sur l'éthérification d'un acide organique : ils accélèrent l'éthérification 
d'autant plus que le chlorure est plus facilement décomposable soit par l'eau, 
soit par l'acide, sans modifier la valeur de la limite ; ils jouent donc un rôle 
analogue à celui des acides auxiliaires. 

Les chlorures, bromures, iodures des radicaux alcooliques chauffés à 180°-
200°, en vases clos, avec un grand excès d'alcool, donnent aussi naissance à 
une petite quantité d'un éther mixte ou d'un éther pi oprement dit, suivant que 
l'alcool employé est différent de celui qui entre dans leur composition ou iden
tique avec lui. Il s'opère soit un double échange analogue à celui dont nous 
avons montré plus haut des exemples, 

C l I l v ( ] l 5 O a ) + [ICI = C 4I1 1(IIG1) - + - I P O 2 

C4I 4(I1C1) C W C " — C*I1 4 (C 4 IP0 3 ) + n c i 

C l I P ( I P 0 2 ) -+- S ' I P O 8 = C 4 ] P ( S ! I P 0 8 ) -+- l P O a 

C i P ^ H W j + C ' I P O ^ C H P ^ ' I P O ' j + S M P O 8 . 
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C+Il^III) + C'I1S02 = ClIIl(C*H6Os) -r-III 
C*I11(II1) -+- C 1 0H , 2O s = C*rI*(C10Ir?Oa) -+- III 

soit, ce qui revient au même, un déplacement, d'un métalloïde halogène par 

un radical d'alcool, 

, C'HU-f- r/IP.UO3 = (C lH 3) 30 2-(-III 

C'IIU + C^Il'UIO2 = (GMPXC'WJO' + UI 

(Friedel et Crafts). 

L'action de l'acide sulfovinique sur l'alcool à 1 4 0 0 - 1 4 5 0 , action qui donne 
naissance à l'éther, peut aussi se rapprocher de l'action des éthers haloïdes 
(Ei'lenmeyer). 

III. Lu modo de double décomposition, pour ainsi dire palpable, consiste à 

faire réagir un alcoolate alcalin sur un éther iodhydrique. 

Si les deux corps proviennent du même alcool, on obtient un éther propre
ment dit; s'ils proviennent de deux alcools différents, on obtient un éther mixte. 

1° Soient l'élhylate de potassium et l'éther ëthyliodhydrique, 

C'IF'KO2 - f - C ^ H I ) - = G'Hl(GlII°0!) + Kl ; 

2" Soient l'élhylate de potassium et l'éther méthyliodhydrique, 

OIFIYO» - C S H S ( H I ) = C4IIl(n2H*Oi) - H Kl, 

ou le mèthylate de potassium et l'éther amyliodhydrique, 

C2rPK03 +- G10III0(1II) = C 2II 2(C 1 0I1 1 !0 3) + KL 

On peut remplacer plus simplement, dans la plupart des cas, l'alcoolate alcalin 

par une solution saturée de potasse dans l'alcool correspondant, 

C 1I1 60 2 H - ClH4(III) -+-KlI0 2 =C l II 4 (G i H 6 0 2 } Il'O2 - f - Kl. 

On peut substituer à l'éther chlorhydrique l'éther bromhydrique ou l'éther 

nitrique. 

Les éthers formés par les acides organiques ne donnent pas lieu à une 

double décomposition semblable (Reilstein). 

IV. Dans la réaction précédente, l'éther provient de deux molécules diffé

rentes. Certains oxydes placés dans certaines conditions peuvent donner nais

sance à un éther proprement dit, en vertu du doublement de la molécule d'un 

éther composé aux dépens d'elle-même. 

1° Ainsi la potasse aqueuse chauffée pendant longtemps avec l'éther éthyl-

bromhydi'ique, en vase clos, à 120°, fournit des traces d'éther éthylique ( G i t -

Ihclot) : 

2C4ir(IlBr) -f-2KH0 2 = C4II'(C''II605) + H 2 0 2 + 2 K R r ; 

2° L'oxyde de mercure agit de môme à la température de 100° (Reyuoso) ; 

l'oxyde d'argent humide est également employé (Wurtz) : 

2C*Ill(HBr) -+- 2IIgO ^ ClII4(ClIIEOs) - f - 2IIgBr 

2G*II''(IlGr) + 2AgO = CLID(C4II0Os) -+- 2A?Br ; 
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1. Pour sel détails de l 'expérience, voir éttier mélhyl-azotiquc. 

5° Les éthers azotiques, principalement ceux fournis par les alcools méthyli. 
que et éthylique, traités par la potasse solide, donnent lieu à une réaction ana
logue. Le phénomène est particulièrement net avec l'éther méthylazotique, 
dont la formation est facile à mettre en évidence, puisqu'il est gazeux àia tem
pérature ordinaire (Berthelot)1 : 

2Callî(AzO\IIO) -H 2KO = C-IP(CaIP05) -|-2Iv().Az05. 

Modes de préparation. — Pour effectuer la préparation de notables quan
tités d'èthers mixtes on a recours aux procédés suivants : 

1" On chauffe l'acide sulfurique concentré avec un alcool; 
2° On chauffe le chlorure de zinc fondu avec un alcool; 
3° On fait réagir un éther iodhydrique sur un alcoolate alcalin ou sur la 

potasse dissoute dans un alcool. 
Les détails opératoires étant spéciaux à chaque éther, seront donnés à l'his

toire particulière de chacun d'eux. 

En fait d'èthers proprement dits, on n'a préparé que ceux des alcools pri
maires et ceux des alcools secondaires ; ceux des alcools tertiaires ne sont pas 
connus. 

§ Il 

É T H E R S C O M P O S É S 

Les éthers composés prennent naissance dans un grand nombre de réactions. 
Mais celles-ci peuvent se ramener à un petit nombre de cas. Ce sont : 

1° Action directe d'un acide libre sur un alcool libre. 
On peut faire rentrer dans ce cas l'élhérifìcatiou effectuée sous l'influence 

arcélératrice d'un acide auxiliaire. 

2° Action d'un acide naissant sur un alcool libre. 
3° Action d'un acide sur un alcool, tous deux étant à l'état naissant. 
4 U Double décomposition entre un dérivé de l'alcool et un sel de l'acide que 

l'on veut èthérifier. 
5° Procédés de préparation effectués par voie d'addition, les précédents étant 

des procédés de substitution. 

Nous rangerons dans cette catégorie un grand nombre de réactions fort 
diverses. 

§ I 

ACTION D'UN ACIDE LIBRE SUR UN AtCOOL LIBRE 

La formation des éthers par l'action directe d'un acide sur un alcool est 
caractérisée par trois phénomènes essentiels. 

1° La combinaison s'opère d'une manière lente, progressive, avec une 
vitesse qui dépend des influences auxquelles le système est soumis. 
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2° Elle n'est jamais complète, quelle que soit la durée du contact. 
3° La proportion d'éther neutre formé dans des conditions définies tend vers 

une limite fixe. 
Mais la combinaison d'un acide et d'un alcool donne lieu à une élimination 

d'eau. Or cette eau tend à décomposer l'éther formé à chaque instant en régé
nérant l'acide et l'alcool, de sorte que les trois phénomènes qui caractérisent la 
combinaison de l'alcool et de l'acide caractérisent aussi la réaction antagoniste 
de l'eau sur l'éther, et peuvent réciproquement se formuler ainsi : 

1° La décomposition d'un ëther par l'eau s'opère d'une manière lente, pro
gressive. 

2° Cette décomposition n'est jamais complète. 
o° La proportion d'éther décomposé tend vers une limite. 
Ainsi, entre l'acide et l'alcool d'une part, l'éther neutre et l'eau d'autre part, 

il s'établit un état d'équilibre ; les deux premiers corps tendant à se combiner, 
et les deux derniers à effectuer une réaction inverse. De telle sorte que si l'on 
chauffe équivalents égaux soit d'alcool et d'acide, soit d'éther neutre et d'eau, 
on arrive fatalement à des systèmes équivalents où les corps primitifs, acide 
et alcool, et ceux qui résultent de la réaction, éther et eau, sont en équilibre 
stable, leurs proportions relatives demeurant invariables tant que les conditions 
de l'expérience ne changent pas. 

Les phénomènes de l'éthérification directe ont été étudiés : pour les acides 
minéraux, par Berthelot et par Villiers ; pour les acides organiques primaires, 
par Berthelot et Péan de Saint-Gilles ; pour les alcools secondaires et tertiaires, 
ainsi que pour les phénols, par Mensckutkin. 

Nous commencerons par exposer les travaux de Berthelot et de Péan de 
Saint-Gilles, parce que l'action des acides organiques primaires sur les alcools 
primaires ne donne lieu à aucune réaction accessoire et offre pour ainsi 
dire un exemple théorique de l'éthérification directe, tandis que les acides 
et les alcools secondaires, de même que les acides minéraux, donnent lieu à 
des réactions beaucoup plus complexes. 

1 . Éthérii icatioii des ac ides o r g a n i q u e s et des a lcools p r i 
maires . T r a v a u x : de B e r t h e l o t et de P é a n de S a i n t - G i l l e s 1 . 

MÉTHODES EMPLOYÉES. 

Les expériences consistent à introduire dans des vases scellés les sub
stances que l'on fait réagir, et à les chauffer à une température déterminée pen
dant un temps plus ou moins long. 

Le produit final se compose de quatre corps: 1° l'éther neutre ; 2° l'eau mise 
en liberté ; 3° l'alcool libre; 4° l'acide libre. Mais ces corps sont dans des rap
ports tels qu'il suffit de déterminer le poids d'un quelconque d'entre eux, à un 

1. Berthelot et Péan de Saint-Gilles, Ann. de ch. et de ph., [5] , t. LXV, p. 3 8 5 ; t. I A V I , 
p. 5-I.XVI1I, p. 2 2 5 ; [5] , t. XIV, p. 437 . 

Berthelot, Ann. du ch. et de ph., [ 3 ] , t. LXVI, p. 1 1 0 . 
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La principale condition qui influe sur la vitesse de l'étliérificalion directe est 
la température. 

Lorsque les autres conditions restent les mêmes, et que les systèmes sont 
homogènes, c'est-à-dire que les corps mis en présence se dissolvent complète
ment, l'élévation de la température accélère la formation aussi bien que. la 
décomposition des ëthers. 

Aux températures avoisinant 10°, l'éthérification commence avec une vitesse 
à peu près uniforme, puis elle se ralentit et se maintient à une certaine limite 
qu'elle ne dépasse jamais, même après un temps considérable (16 années). Aux 
températures élevées (comprises entre 100 0 et 180°), la vitesse initiale s'accélère 
considérablement et, dans certains systèmes, atteint une vitesse 50 fois plus 
considérable, mais alors elle se ralentit subitement pour atteindre la même 
valeur limite qu'à la température ordinaire. 

La loi de cette diminution de vitesse dans les deux cas, telle que la donne 
l'expérience, est conforme au principe suivant posé par Berlhelol : « Les quan-
« tités d'acide et d'alcool qui se combinent à chaque instant sont proportion-
« nclles aux produits des masses réagissantes, lesquelles diminuent par le fait 
« même de la transformation du système. « 

Ainsi en prenant équivalents égaux d'acide acétique et d'alcool, la limite sera 
atteinte : 

A la température ordinaire, au bout de 16 années. 
A 100°, au bout de 150 ou 200 heures. 
A 170°, — -12 heures. 
A 200°, — 24 heures. 

1. Bertl ielot, / . depharm. et de chim. [5 e s . ] , t. XXYII , p. 2 9 . — À j i n . de ehim et de phus 
[.> s . ] , t. XLYII. p 3:.9. 

2 . lierthelot. J. de pharm. et de chim. [ô« s ] , t. XXXIV, p. 4 0 S . 

moment quelconque de l'expérience, pour en déduire tous les autres, connais
sant le poids des matières primitives engagées. En effet, pour 1 molécule 
d'éther formé il disparaît 1 mol. d'acide et -1 mol. d'alcool, pendant qu'il se 
forme 1 mol. d'eau; réciproquement, pour 1 mol. d'éther saponifié il dis
parait 1 mol. d'eau pendant qu'il se reforme 1 mol. d'acide et 1 mol. d'alcool. 
Or, de ces quatre éléments, l'acide se prête à des dosages plus rapides et plus 
précis qu'aucun des trois autres. 

On dissout le produit brut de la réaction dans l'eau ou l'alcool aqueux et on 
tire l'acide libre au moyen de l'eau de baryte en présence de teinlure de tour
nesol ; si l'un des corps est insoluble dans l'eau, on effectue la dissolution dans 
l'alcool ; enfin on dose les acides gras proprement dits au moyen d'une méthode 
alcalimétrique modifiée1, ou après emploi de la chaux 5 dans certaines condi
tions déterminées par les auteurs. 

Dans l'étude de l'éthérification directe ¡11 y a deux choses à considérer, qui 
sont : 1° la vitesse avec laquelle le phénomène s'accomplit ; 2° la limite de la 
réaction. 

VITESSE 
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ÉTHERS. 

La figure; i fait, saisir l;i marche du phénomène. 

Fis. 1. - Courbe représentant la marche progressive de la réaction de l'alcool ordinaire 
et de 1 acide acétique pris à équivalents é ïaux. 

e i a l c o o l à ioo°: temps compte en heures. 

G ' é t 9 ' : t o V * compté e n j e w s . 

0 50 mo 150 

Temps exprimé en jours pour les busses températures et en heures pour la température do 100°. 

Échelles: 0™",5 pour une heure à la température de 6a,fl ; 0™™,5 pour un jour à la température 
de 100°; mmim. pour 0,1 de mélange éthérifié. 

Les phénomènes qui se produisent par le contact de l'eau et des éthers sont 
bien réciproques des précédents ; mais la décomposition par l'eau est beaucoup 
plus lente, les mélanges n'étant plus homogènes à la fin par suite de l'inso
lubilité des éthers dans l'eau; de telle sorte que la marche des deux phéno
mènes réciproques ne peut être étudiée parallèlement. 

L'état gazeux, qu'il s'agisse soit de la combinaison des acides et des alcools, 
soit de la décomposition des élhers par l'eau, détermine un ralentissement de 
l'action chimique. Étant donné un système gazeux, la 'vitesse de la réaction 
augmente avec la pression, c'est-à-dire avec le rapprochement des molécules 
les unes des autres. 

La dissolution dans un menstrue étranger à la réaction ne conduit à aucune 
loi, chaque dissolvant agissant différemment. Les expériences relatives à cette 
sorte de raréfaction des masses actives n'ont porté que sur un petit nombre de 
liquides. Cette étude, qui reste à faire, correspondrait à celle qui se rapporte à 
l'influence que la pression exerce dans les systèmes gazeux. 

La nature spécifique des corps exerce une influence notable. La vitesse de 
combinaison des acides monoatomiques d'une même série avec un alcool est 
d'autant moindre que l'équivalent, de ces acides est plus considérable et leur 
point d'èbullilion plus élevé. La vitesse de combinaison des acides polvato-
miques avec un même alcool est plus considérable que celle des acides mono
atomiques dont l'équivalent est comparable. 

Au contraire, si l'on compare l'union d'un même acide avec divers alcools 
d'une même série, on constate qu'elle, s'opère avec la même rapidité quel que 
suit l'alcool. 11 n'en est plus de même si les alcools appartiennent à des séries 
différentes. 

La figure 2 représente la réaction de différents acides sur différents alcools 
pris à équivalents égaux à la température ordinaire. 
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es 

Fig. 2 . — Courbe représentant la 
réaction de différents acides avec différents alcools, 

pris a équivalents égaux à la température ordinaire. 

Temps compté en jours. 

Echel les : 0 m m , 5 pour un jour : 5 millimètres pour 0.1 de. mélange élliérilii 

éthers formés par les acides moriobasiques résistent à l'action de l'eau plus 
longtemps que les acides polybasiques, et, dans les deux cas, ce sont les 
plus lents à s'éthèrifier qui opposent le plus de résistance à la décomposition 
par l'eau. 

Quant aux proportions relatives des corps réagissants, on peut dire en ré
sumé qu'un excès d'alcool ou d'acide augmente la vitesse et qu'un excès d'eau 
la ralentit. 

La figure 3 représente l'influence d'un excès d'alcool sur la vitesse d'étht-

rification de l'acide acétique à 100°. 

Réciproquement, la nature de l'alcool n'influe pas sur la vitesse de. dècom 
position des éthers par l'eau- P 1 1 £ , A \ R , i J i . • , 
1 . 1 u ' e U e dépend de l'acide générateur. Ainsi 1 
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La figure 4 représente l'influence d'un excès d'acide acétique sur l'alcool 

dans les mômes conditions. 

Fig. i . — Courbe représentant l'influence d'un excès d'acide acétique sur la vitesse 
de l'éthériflcation de l'alcool à la température de 100 degrés. 

Temps compté en heures. 

Échelles : 0»™,5 pour une heure ; 5 millimètres pour 0,1 d'alcool élhérifié. 

LIMITE 

Nous avons vu plus haut, en définissant les phénomènes de l'èthérification 
direcle, que la combinaison de l'acide et de l'alcool n'était jamais totale, 
et que les deux réactions antagonistes amenaient à un état d'équilibre stable 
les produits de la réaction et leurs générateurs. On dit alors que le système a 
atteint sa limite, et on définit numériquement la limite par la proportion cen
tésimale de l'acide ou de l'alcool éthérifié, ou encore de l'éther neutre formé : 
ainsi, si la limite est de 66 pour 100, cela signifie que les 06 centièmes de 
l'acide total se sont combinés aux 66 centièmes de l'alcool en donnant naissance 
aux GG centièmes de la quantité d'éther qui se serait formée si la combinaison 
eut été totale. 

La limite est sensiblement indépendante de la température ; ainsi, en mélan
geant équivalents égaux d'acide acétique et d'alcool, la proportion centésimale 
de l'acide entré en combinaison atteint les valeurs suivantes : 

A la température ordinaire au bout de 16 ans 65,2 pour 100 
A 100° après un temps très long 65,6 — 
A 170» après 42 heures 66,5 — 
A 200° après 24 heures 67,3 — 
A 220° après 38 heures 66,5 — 
nombres qui peuvent être regardés comme identiques. 

La pression, la dissolution dans un menstrue étranger à la réaction, qui 
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t . Ilerthelot en a t iré comme conséquence un moyen tie dé te rminer approximativement 
l 'atomicité d'un alcool ou plutôt de décider entre deux formules, dont l'une serai t par exemple 
double de l'autre. On fait réagi r sur un équivalent d'acide acél iqne divers poids de cet alcool 
et on cherche quel est celui qui donne lieu à une neutral isat ion d'acide comprise entre 03 et 
70 cent ièmes. Ce poids représentera l 'équivalent de l'alcool ou un nombre très voisin. 

Citons deux exemples : 
L'analyse du glycol conduit à la formule C*IFO-. 
11 s'agit, de savoir si cette formule est la véritable ou bien si elle doit être doublée, C*II B 0 4 . 
On prend un équivalent d'acide acétique = 00 , et un poids de glycol exprimé par la formule 

la plu* élevée = : 62 ; on chauffe à lâO" jusqu 'à ce que la l imite suit at teinte. 
Si 02 parties de glycol expriment t équivalent, on doit trouver que 05 ou 70 centièmes de 

l 'acide ont été sa turés ; au contra i re si 02 parties de glycol expriment 2 equivalents , le poids 
de l 'acide saturé sera voisin de 80 cent ièmes . L'expérience indique 08 ,8 cen t i èmes ; donc 
C 4 l l 6 O* = 02 est l 'équivalent du glycol. 

Soit encore l 'éryt lui te qui a pour formule brute C J I 1 S 0 ' ; il s 'agit de décider entre cette for
mule et la formule double C H l u 0 8 ou triple C '^ l l^O 1 *. 

On cliaulfe 1 équivalent d'acide acétique et un poids d'érythrite représenté par la seconde 
formule C u l " ^ 8 — 122. Quand la l imite est at teinte, on trouve que la proportion d'acide neu
tralisé s'élève aux OU cent ièmes du poids total de l 'acide. La formule de l 'érytbri te est donc 
C , H'"Û S ; tandis que si elle eût été C 4 l l 3 O' = 0 1 , la proportion d'acide neutral isé eût été plus 

revient en somme à une raréfaction des masses actives, n'influent pas non plus 
sur la limite; mais c'est à condition que le système soit liquide et homogène. 
En effet, l'état gazeux, par suite de l'ôcarlement donné aux molécules, recule 
la limite, l'action décomposante exercée par l'eau étant plus rapidement atté
nuée que l'action composante de l'acide sur l'alcool. L'homogénéité est aussi 
une question capitale, car si l'eau par exemple est éliminée au fur et à mesure 
de sa production, sa tendance à produire l'action inverse est annulée, la 
valeur de la limite augmente, et dans certains cas la combinaison peut devenir 
totale. Ainsi, aux températures basses un mélange d'alcool et d'acide valériquu 
peut atteindre une limite plus élevée (81,7) qu'à 200° (65,8), parce que l'eau 
tombant peu à peu au fond cesse de limiter la réaction, tandis qu'à 290° le 
système étant homogène elle exerce son action décomposante. Berthelot a 
môme pu élhérifier complètement un système d'éthal et d'acide stéaiïque en 
chauffant ensemble ces corps, qui, tous deux fixes, donnent par leur réaction 
un éther fixe lui-môme, et en absorbant l'eau au fur et à mesure de sa pro
duction par de la baryte enfermée dans un tube qui plongeait dans le mé
lange. 

En résumé, si l'on met en présence équivalents égaux d'un alcool et d'un 
acide, tous deux monoatomiques, les quantités équivalentes qui entrent en 
combinaison sont presque indépendantes des conditions physiques et des rela
tions d'équivalence. La proportion èlhêrifiée demeure constamment comprise 
entre 60 et 70 centièmes, elle oscille autour de deux tiers d'équivalent. 

La même relation s'élend aux corps polyatorniques. Ainsi la quantité d'acide 
neutralisée dans la réaction de 1 équivalent d'acide monobasique sur 1 équi
valent d'un alcool polyatomique atteint sensiblement la même limite que s'il 
s'agissait d'un alcool monoatomique, en tenant compte bien entendu de la 
capacité de saturation de l'alcool (un demi-équivalent de glycol, un tiers d'équi
valent de glycérine, un quart d'équivalent d'érythrite, etc correspondant à 

un équivalent d'acide acétique) Il en est de même de la proportion d'acide 
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faible, et plus forte, au contraire, si l'on eût pris un poids correspondant à la formule 
C l a H 1 5 0 1 3 = 183 . 

Nous verrons à propos des expériences de Menschutkin quelles res t r ic t ions il convient de 
faire à cette proposition. 

Ce genre d'épreuves ne s'applique pas, bien entendu, aux alcools qui peuvent, sous l 'in
fluence de la chaleur, subir des phénomènes d'hydratation ou de déshydratation susceptibles de 
changer la valeur de leur atomici té , 

polybasique neutralisée par un alcool monoatomique ; on compte 1 équivalent 
d'un acide bibasique comme représentant 2 équivalents d'un acide monoba
sique, etc. 

Voici quelques exemples relatifs aux alcools polyatomiques : les résultats 
de Berlhelot ont été confirmés par ceux obtenus ultérieurement par Menschutkin. 

Limite Limite 
(llei-thelot). (Menscliutkin). 

Alcool méthylique — 69,59 
Glycol . . ." 68,80 69,86 
Glycérine 69,30 70,08 
Érythrite 69,50 65,63 

Mannite — 62,53 

Mais si l'on considère un alcool polyatomique comme représentant 2, 3, 4, 
o. 6 molécules d'un alcool monoatomique intimement soudées entre elles, et 
que l'on divise respectivement par 2, 5, 4, 5, 6 le chiffre qui exprime la valeur 
de la limite, on voit qu'en réalité celle-ci s'abaisse progressivement et propor
tionnellement à l'accroissement de l'atomicité. 

C'est ce qui résulte de l'étude qu'a faite Menschutkin : d'abord de l'action 
d'un nombre croissant de molécules d'un acide monoatomique sur un alcool 
polyatomique, ensuite de la formation des éthers neutres de ces alcools en 
présence d'un nombre de molécules d'acide monoatomique égal à leur atomi
cité. 

Voici d'abord les résultats que l'on obtient en faisant agir sur un alcool 
polyatomique des quantités croissantes d'acide. 

Limites , exprimées en proportion centésimale, 
des divers systèmes obtenus par l 'action de 

1 molécule 2 molécules 3 molécules Í molécules 6 molécules 
d'ac. acétique, d'ac. acét ique, d'ac. acé t ique , d'ac. acét ique, d'ac. acét ique. 

Glycol. . . " 69^86" 53,72 43,49 3 6 Í 8 u ^ ' " ^ O f J 

Glycérine. 70,08 55,54 46,60 59,73 51,12 
Érythrite . 65,75 56,00 — 40,07 51,24 
Mannite. . 62,55 — — 58,47 26,42 

Soit par exemple la glycérine. La première molécule d'acide acétique donne 
une limite de 70 °/° ". donc de 60 parties pondérales de l'acide (1 équivalent1), 
42 parties se transforment en élher. Si 2 molécules d'acide prennent part 
à la réaction, la limite étant 55,4 ·/„, sur 120 parti.es pondérales (2 équivalents) 
66,6 parties sont éthériiiées. Enfin, dans le cas de la troisième molécule 
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Menschutkin attribue cette décroissance à la diminution de plus en plus 

grande qu'éprouve l'aptitude éthèrifiante des différents groupes alcooliques 

d'acide, la limite étant de 46,60 %, 82,8 parties sur 180 (3 équivalents) for

ment un éther neutre. En faisant la soustraction on trouve qu'il entre en 

réaction avec la glycérine : 

De la première molécule d'acide acétique 42 parties 

De la deuxième molécule d'acide acétique 24,6 — 

De la troisième molécule d'acide acétique 16,2 — 

Total 82,8 — 

C'est-à-dire que sur 180 parties (3 équiv.) 82,8 entrent en réaction, ou, ce 
revient au môme, 46,6 parties sur 100, chiffre indiqué ci-dessus. 

En appliquant le même calcul aux autres alcools on obtient des résultats 
identiques. Il en résulte que l'action successive des différentes molécules 
d'acide n'est pas uniforme et qu'elle diminue considérablement à mesure que 
le nombre de molécules d'acide augmente. C'est ce que montre le tableau 
suivant : 

Valeurs des quanti tés pondérales de chaque molécule d'acide acétique 
qui entrent en combinaison avec les alcools suivants : 

i™ molécule. 2" molécule. 3 'mo lécu l e , à' molécule . 0 ' molécule. 

Glycol ~~ i T ¡ 9 ~ 25,0 1 5 , T 10,0 1,7 

Glycérine. . . 42,0 24,0 16,2 12,5 J 6,7 

Érythrite . . . 59,4 27,8 28,8 16,5 

Mannite. . . . 57,5 54,'J 3,0 

On voit donc, d'après Menschutkin, que l'éthèriftcation effectuée en présence 
d'un excès d'acide ne peut servir à fixer l'atomicité d'un alcool, à moins que 
de se placer dans des conditions spéciales et bien définies, ainsi que l'a 
établi Berlhelot. 

Etudions maintenant la formation des éthers neutres, en éthérifiant les 
alcools polyatomiques à l'aide d'un nombre de molécules d'acide monoatomique 
égal à leur atomicité : ce sont là les conditions les plus favorables pour les 
comparer aux alcools monoatomiques. 

Les limites deviennent de plus en plus faibles à mesure que l'atomicité 
augmente. Pour les alcools monoatomiques, les limites oscillaient autour des 
deux tiers du poids moléculaire; pour les glycols et pour la glycérine, elles 
oscillent autour de la moitié du poids moléculaire ; pour l'érythritc, autour des 
deux cinquièmes ; pour la mannite, autour du quart 

S o m b r e de molécules 
d'acide acétique. Limite . 

Glycérine 3 46,00 

Érythrite 4 40,07 

Mannite 6 26.42 
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coexistants dans les alcools polyatomiques ; ces groupes se saturant, s'éthé-
rifiaut les uns les autres en formant pour ainsi dire un ensemble d'éthers 
(Menschutkin). 

Voilà pour la limite chez les alcools et les acides primaires et chez les 
acides organiques. Nous verrons plus loin les réserves qu'il convient de faire 
au sujet des acides et des alcools secondaires et tertiaires (Menschutkin) ainsi 
qu'au sujet des acides minéraux (Villiers). 

Passons maintenant à l'étude de systèmes plus complexes renfermant un 
excès de l'un des composants. Si l'on met en présence 1 équivalent d'acide 
et plusieurs équivalents d'alcool, la quantité d'ôther formé s'accroît propor
tionnellement au nombre d'équivalents d'alcool et l'acide se rapproche indé
finiment de la combinaison totale. Voici quelques chiffres : 

Nombre d'équivalents 

d'alcool ordinaire 

pour 1 équivalent Limite 

d'acide acétique. en cen t ièmes . 

1,0 • 66,5 
1,5 77,9 
2,0 82,8 
5,0 88,2 

4,0 90,2 
5,4 92,0 

12,0 95,2 
19,0 95,0 

500 ,0 . Le liquide ne rougit plus le tournesol. 

La figure 5 représente graphiquement ces résultats. 

Fig. 5. — Conrbe représentant l'influence d'un excès d'alcool sur la limite de l'éthérilication 

de l'acide acétique : 1 équivalent d'acide acétique et n équivalents d'alcool. 

É c h e l l e s 

-fl 15 

N'ombre d'équivalents d'alcool pour un équivalent d'acide acétique. 

3™ m ,8 pour chaque équivalent d'alcool mêlé à 1 équivalent d'acide acétique ; 

S™",8 pour 0,1 d'acide acétique éthérifié. 

Quand la quantité d'acide diminue indéfiniment, la quantité d'éther formé 
décroit de plus en plus et devient presque proportionnelle au poids de l'acide. 
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Fig. ( i .—Courbe représentant L'INFLUENCE d'un excès d'acide acétique sur la limite D'ÉTHÉRINCQTION 
de l'alcool : 1 équivalent d'alcool e l „ équivalents d'acide acétique. 

0 Ì 2 3 JT~E 
Sombre d'équivalents d'acide acétique pour 1 équivalent d'alcool. 

Éil iel lcs : ' ¿»" ,8 pour ILIAQUE équivalent d'alcool mêlé à 1 équivalent d'acide acélique; 

3°"".8 pour 0.1 d'alcool éthérilié. 

Quand la quantité d'alcool diminue indéfiniment, la quantité absolue d'éther 
formé décroit et devient presque proportionnelle au poids de l'alcool. 

De ces deux propositions il résulte : 1" que l'influence décomposante de l'eau 
se trouve atténuée par la présence d'un excès soit d'acide, soit d'alcool, et que 
le système formé à équivalents égaux est celui qui fournit le moins d'éther 
neutre ; 2° que les affinités mises en jeu dans la formation d'un éther M tendent 

Si l'on mot un équivalent d'alcool en présence de plusieurs équivalents 
d'acide, la quantité d'alcool éthéiïfié devient sensiblement proportionnelle a la 
quantité totale de l'acide. 

Le tableau suivant met ces résultats en relief et la figure 6 en est l'expression 
graphique. 

Nombre d'équivalenls 
d'acide acélique 

pour 1 équivalent Limite 
d'alcool. e n cent ièmes. 

0,05 5,0 
0,08 7 > 8 

0>18 17,1 
0,25 22,6 
0.53 29,3 
0-SG 7,0,6 
0,50 4 i ; 4 

0,67 rjj'g 

1.00 · . . ' . ; . .' 66^5 
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• Courbe représentant l'influence d 'un excès d'éther neutre sur la g r a n d e u r de la limite : 
1 équivalent d'acide acétique et n équivalents d'éther arctique. 

0,4-

. 2 0,« 

Nombre d'équivalents d'éther acéLique pour 1 équivalent d'alcool. 

Kcbcllc.s : 5 m m ,H pour chaque équivalent d'éther acétique ajouté à 1 équivalent d'alcool; 

3 m ™,8 pour 0,1 d'alcool éthérifié. 

Lorsqu'on fait agir 1 équivalent d'acide sur 1 équivalent d'alcool en présence 
de l'eau, la proportion d'éther formé diminue proportionnellement à la quan
tité d'eau, mais sans jamais devenir nulle, quel qu'en soit l'excès : c'est ce que 
montre la figure 8. 

11 en est de même si l'on fait réagir sur un éther neutre des quantités d'eau 
croissantes, la décomposition n'est jamais totale. Si la proportion d'eau devient 
considérable, la masse d'eau qui disparait par saponification tend à devenir 

s à demeurer proportionnelles à la plus petite des masses qui entrent en 
o réaction. » 

Les mêmes relations s'appliquent à l'influence des acides polvbasiques et des 
alcools polyatumiques. Seulement, tandis que la réaction d'un acide polybasique 
sur un alcool monoatomique se complique de réactions secondaires, celle d'un 
acide monobasique sur un alcool polyatomique est comparable à celle qu'il 
exercerait sur un alcool monoatomique si l'on prenait pour unité de compa
raison, au lieu d'un seul équivalent, un nombre d'équivalents égal à la valence 
de l'alcool. 

Voilà pour l'influence des corps générateurs sur les systèmes variables, 
voyons celle qu'exercent sur les mêmes systèmes l'éther et l'eau, produits de la 
réaction. 

Un faisant agir 1 équivalent d'acide sur 1 équivalent d'alcool en présence 
d'un excès d'ëther neutre rigoureusement anhydre, la proportion d'acide éthé-
rifié diminue proportionnellement à la quantité d'èther et tend à devenir nulle. 
L'éther acétique, par exemple, se comporte donc autrement qu'un dissolvant 
étranger à la réaction, car des expériences ont montré que la limite n'est pas 
sensiblement modifiée par un dissolvant de cette espèce (acétone, éther ordi
naire), lequel ne fait que raréfier les masses actives, tandis qu'ici l'éther acétique 
est précisément un des produits de la réaction. Cette, action est représentée par 
la courbe de la figure 7. 
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- 0,6 
O 
o 

£ 0,4 

c 

0 1 2 3 4 5 

Nombres de doubles équivalents d'eau LL-O* pour 1 équivalent d'alcool. 

Échelles : 5 m r a

J 8 pour chaque double équivalent d'eau Ïl-O- ajouté à I équivalent d'alcool; 

5 m m , 8 p o u i " 0,1 d'alcool étlLéiifié. 

La réaction de l'eau sur un éther est également atténuée par la présence d'un 
excès soit d'alcool, soit d'acide, et la décomposition est la plus grande possible 
quand il n'y a excès ni de l'un ni de l'autre, proposition déjà établie plus haut 
sous une autre forme. 

K Eu dehors des résultats généraux qui précèdent, ajoute Berthelot en ter
minant son mémoire, l'étude de l'équilibre qui s'établit entre les acides et les 
alcools révèle une relation nouvelle et qui ne résultait pas des notions reçues 
jusqu'à présent. Les idées d'affinités particulières et individuelles auxquelles 
on était accoutumé à faire jouer un si grand rôle dans l'éthérification, font 
place à une notion très simple, très générale, fondée essentiellement sur les 
équivalents : Dans un système formé d'acide, d'alcool, d'éther neutre et d'eau 
suivant des proportions quelconques, la limite de la réaction dépend presque 
exclusivement des rapports qui existent entre les équivalents de ces divers corps ; 
elle est à peu près indépendante de leur nature individuelle. La statique des 
réactions ëthèrees rentre ainsi dans la même loi fondamentale que la statique 
des réactions minérales, malt/ré les différences essentielles qui résultent du rôle 
du temps et de l'intervention de l'eau dans les conditions d'équilibre, double 
circonstance caractéristique des réactions organiques. » 

Nous verrons plus loin comment cet énoncé doit être modifié par suite des 
notions nouvelles sur l'isomérie des alcools et des acides organiques qui se sont 
introduites depuis cette époque dans la science. 

Enfin, et pour terminer, la question de l'état limite a été soumise au calcul 
par llerthelot, et voici textuellement comment il l'a résolue : 

o Considérons un système liquide, homogène, maintenu à une température 

proportionnelle à la masse d'éther mise en jeu ; si au contraire la masse 
d'éther est considérable et la masse d'eau très faible, la quantité d'élher décom
posé est presque proportionnelle à la quantité d'eau. Ici encore l'action chimique 
est proportionnelle à la plus petite des masses réagissantes. 

Fig. 8 — Courbe représentant l'inlluence d'un excrs d'eau sur la grandeur de la limite : 
1 équivalent d'alcool avec 1 équivalent d'acide acétique et n doubles équivalents d'eau 1 1 2 0 9 . 

i , » T 
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constante et formé, à l'origine, par des équivalents égaux A et B, d'acide et 
d'alcool. Soient ky et. Hy les quantités respectives d'acide et d'alcool qui ont 
réagi après le temps x; les masses libres qui restent en présence sont 

A( l— y) et B ( l — y). 

Leur action sera d'autant moins énergique que y sera plus grand et elle devien
dra nulle quand kl et Y>1 ayant réagi, le système sera parvenu â l'état final vers 
lequel il converge indéfiniment. 

« Dans cet état final, une partie de l'acide et une partie de l'alcool demeurent 
libres à cause de l'action décomposante de l'eau. 

« Nous admettrons en conséquence la relation 

(i) d i , = K ( l - f ) 2 dx, 

K étant une constante qui dépend de la nature des liquides et de la température 
fixe à laquelle se fait l'expérience. 

« Le facteur ^1 — , que nous introduisons, satisfait à toutes les questions 

énoncées, puisqu'il diminue lorsque y augmente et devient nul dans l'état 
limite qui correspond à y—l. Mais une infinité de fonctions seraient dans le 
même cas. Les considérations qui nous ont conduit à adopter la forme ci-dessus 
sont les suivantes : 

« Il y a équilibre, par hypothèse, lorsque, les masses kl et B? étant mutuel
lement éthérifiées, la liqueur contient encore une quantité A ( l — / ) d'acide en 
présence de B(l — /) d'alcool. Pendant le cours de l'expérience, la portion déjà 
combinée peut donc neutraliser à chaque instant une portion des liquides non 
encore altérés, et cette portion est naturellement proportionnelle à la quantité 
d'élher déjà formée. Si donc kl et B/, par leur réunion, neutralisent, comme 
l'expérience nous l'a appris, A(l — l) et B ( l — l ) , c'est-à-dire empêchent entre 
eux toute réunion ultérieure, ky et By neutraliseront de même des portions A; 
et Bz d'acide et d'alcool déterminées par la proportion 

1 _ 

1 — / ~ 

qui donne 

* = 2 , ( { — l ) ; 

par conséquent, lorsque la quanLité d'acide éthérifiée est ky, la quantité rendue 
inactive est 

A(}- 1> 
et la quantité disposée à agir est 

* [ ' - ' - ( 5 - 0 · M H)-
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48 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

La ([uanlilé correspondante d'alcool est évidemment 

En définitive, notre équation exprime que la quantité d'élker produite à chaque 
instant est proportionnelle au produit des masses actives qui sont en présence. 

« La constante K dépend, nous l'avons dit, de la température et de la nature 
des liquides ; on peut admettre qu'elle soit le produit de trois facteurs : l'un m, 
fonction de la température; le second ¡1, coefficient spécifique de l'acide; le der
nier v, coefficient spécifique de l'alcool. Par suite, l'équation différentielle 
prend la forme suivante : 

« Effectuons l'intégration et déterminons la constante qu'elle introduit par 
cette condition que la quantité combinée soit nulle au commencement de l'expé
rience, nous trouvons 

i< Ceci représente une hyperbole équilatère, rapportée à d e 9 axes parallèles 
à ses asymptotes. La forme de cette courbe s'accorde avec la marche du phé
nomène qu'elle est destinée à représenter. Elle tend d'ailleurs vers l'asymptote 
y— /, qui représente la limite de la combinaison. Four l'acide acétique en 
particulier, l = 66 ,5 . » 

Cette formule permet de calculer numériquement les quantités éthérifiées 
dans tous les cas possibles, une seule donnée numérique choisie autant que 
possible dans la période moyenne de l'éthèrification déterminant la courbe ot 
permettant de calculer une série entière. Mais nous ne suivrons pas ce savant 
dans toutes ses déductions et dans la comparaison des résultats des calculs à 
ceux de l'expérience ; nous renvoyons le lecteur au mémoire original, qui ne peut 
guère être résumé f . 

Nous renvoyons également au traité de Lemoine 5 sur les Equilibres chimi
ques, pour l'exposé des travaux de van t'IIoff et de Guldberg et Waage, qui ont 
soumis la question de vitesse, de limite, de réactions secondaires, etc à une 
analvse mathématique approfondie; les déductions théoriques qui en décou
lent et leur comparaison avec les résultats de l'expérience y ont été longue
ment développées par l'auteur. 

1. Ucrthelot, Ann. de cliim. ri de phys. [3° s . ] , t. LXVI, p. 110 (113 et suivante»;). 
2 . Lemoine, Encyclopédie, chimique. Etudes sur les équil ibres chimiques , p. 273 à 2 8 7 . 
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2 . Éthrri l ieat iun des ac ides o r g a n i q u e s et des a leools p r i 
maires , s e c o n d a i r e s et tert ia ires . 

Influence de l ' i somérie des g é n é r a t e u r s s u r l a v i tesse 1 1 

la l imite de l'étliériflcation. T r a v a u x de ^Vlenschutkin. 

En terminant leur étude sur la formation des éthers composés, Berthelot et 
l'éan de Saint-Gille exprimaient l'idée, que la limiLe de l'ëthérification était 
presque indépendante de la nature individuelle des corps mis en présence. A 
l'époque où ces savants écrivaient leur remarquable mémoire, l'isomérie des 
alcools et des acides organiques n'était qu'entrevue. Les expériences plus ré
centes de Menschutkin sont venues combler cette lacune creusée par les progrès 
ultérieurs de la science. Elles ont trait à l'influence qu'exerce l'isomérie sur 
la vitesse initiale et sur la limite d'éthérification tant des alcools et des phénols 
que des acides organiques et des acides-alcools d'atomicité diverse. 

La méthode employée par ce savant revient au fond à celle de Berthelot : elle 
consiste à chauffer 1 molécule d'alcool avec 1, 2, 3 molécules d'acide, sui
vant l'atomicité de l'alcool, dans des tubes scellés presque entièrement remplis 
et très résistants, au milieu d'un bain de glycérine chauffé à 140°-145°. Au 
moment voulu, les tubes sont refroidis brusquement et brisés dans un flacon 
renfermant de l'alcool coloré avec de l'acide rosolique. L'acide en excès est 
titré au moyen de l'eau de baryte. Comme il opère sur de très petites quantités 
à la fois (Osr,T)0 environ, excepté pour les alcools d'un poids moléculaire élevé 
où la quantité est plus considérable) et que le moindre excès de l'un des com
posants exerce une grande influence sur le résultat final, il emploie un appa
reil spécial pour mesurer les liquides qu'il met en présence, réservant les 
pesées pour les corps solides *. 

Menschutkin appelle vitesse initiale d'éthérification la quantité en centièmes 
d'alcool ou d'acide éthérifié au bout de la première heure à la température de 
45°, et limite le rapport entre la quantité de l'acide ou de l'alcool combiné et 
la quantité totale d'acide ou d'alcool, rapport qui est exprimé en proportion 
centésimale, comme dans les expériences de Berthelot, et qui représente le sys
tème stable d'éther, d'acide, d'alcool et d'eau. 

Pour plus de clarté, nous exposerons successivement les résultats que donne 
chacune des catégories de corps qui ont fait l'objet des travaux de Menschutkin. 

ALCOOLS MONOATOMIQUES 

1. Ce sont les alcools primaires saturés qui présentent les vitesses d'éthéri
fication les plus grandes et les limites les plus élevées; les vitesses initiales 

1. La description complète et c i rconstanciée de cet te méthode, l'exposé bien détaillé des 
résultats numériques, excéderaient de beaucoup le cadre de cet ouvrage. Pour ces détails, nous 
renvoyons le lecteur aux mémoi res or ig inaux de Menscautkin, dont la nomenclature se trouve 
à Y Index bibliographique. 
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Vitesse initiale L i m i t e 

absolue . Proport ion 

P r o p o r t i o n éthéri f iée 
é t h é r i l i é e p o u r 100 
p o u r 100 (va l eur 

/ v a l e u r m o y e n n e ) . m o y e n n e ) . 

I Alcool méthylique 55,39 60,59 
— • éthylique 46,81 66,57 

\ — propylique 46,50 66,85 
/ saturés. — butylique normal . . 46 ,85 67,30 

Alcools 1 J — isobutylique . . . . 44,56 67,38 
primaires f — octylique 46,59 72,34 

< l _ cétylique — 80,39 
( — allylique 36,12 59,41 

n o n ) benzylique 57,98 G0.75 
\ satures. ) ,. i n m 
1 ( — Cinnamylique. . . . 37,21 — 

Ces résultats sont mis en évidence dans le tableau suivant (fig. 9). 
On a porté les heures sur l'axe des x et les quantités éthérifiées sur l'axe des 

y; les expériences ont été représentées jusqu'à la 168" heure, époque à la
quelle tous les alcools ont atteint leur limite définitive. On a ponctué la courbe 
de l'alcool méthylique en entier, pour faire ressortir les particularités qu'il 
présente ; on a également ponctué d'une façon spéciale la partie de l'alcool 
isobutylique qui fait ressortir l'infériorité de sa vitesse initiale et l'identité 
finale de sa limite avec celle de l'alcool butylique normal, les deux courbes se 
joignant vers la dixième heure. 

2. Les alcools secondaires montrent des vitesses initiales et des limites d'éthé-
rification moindres que les alcools primaires. Chez les alcools secondaires, 
comme chez les alcools primaires, les alcools non saturés se placent pour ces 
deux valeurs au-dessous des alcools saturés ; dans l'une et l'autre de ces séries, 
saturée ou non, la limite s'abaisse de 7 à 10 pour 100 en passant des alcools 
primaires aux alcools secondaires. Quant à l'accroissement des valeurs de la 
limite proportionnellement à l'élévation du poids moléculaire, on peut généra-

sont sensiblement égales, les limites, au contraire, croissent assez régulière
ment avec le poids moléculaire des homologues. Ce groupe est donc très homo
gène, à condition toutefois que l'on mette à part l'alcool méthylique, dont la 
vitesse initiale et la limite sont plus grandes que celles de ses homologues, 
particularité dont nous tirerons plus tard d'importantes conséquences théo
riques. 

Les alcools non saturés possèdent des vitesses initiales plus faibles et des 
limites moins élevées que les alcools non saturés; mais les exemples ne sont 
pas assez nombreux pour qu'on puisse tirer des déductions certaines au point 
de vue de leur comparaison, soit entre eux, soit entre les représentants de la 
série grasse et ceux de la série aromatique. 

Voici quelques résultats numériques : l'acide combiné aux divers alcools est 
l'acide acétique; la limite a été atteinte, dans tous les cas, après 120 heures. 
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ÉTHERS. 53 

liser la remarque faite à propos des alcools primaires. Voici quelques données 

numériques : 
Vitesse L i m i t e 
init iale au b o u t de 
abso lue . 1 2 0 h e u r e s . 

!!

Dimélhylcarbinol (alcool iso-

propylique secondaire) . . 26,53 60,52 
Éthylméthylcarbinol ( alcool 

butylique secondaire. . . 22,59 59,28 
Isopropylmélhylcarbinol. . . 18,95 59,31 
Diethyl carbinol 16,93 58,66 
Hexyfrnéthylcarbinol ( alcool 

caprylique) 21,19 62,03 
non ( Éthylvinylcarbinol 14,85 52,25 

saturés . ( Diallylcarbinol 10,60 50,12 

Ces phénomènes sont mis en évidence dans le tableau graphique ci-joint 
(fig. 10), dont les courbes ont été tracées suivant les mêmes règles que celles 
de la figure 9. 

3. La vitesse initiale et la limite d'êthériflcation s'abaissent plus considéra
blement encore en passant des alcools secondaires aux alcools tertiaires, qu'en 
passant des alcools primaires aux alcools secondaires. 

La vitesse initiale des alcools tertiaires saturés est ici la seule donnée qui 
puisse être comparée avec celle des alcools primaires et secondaires; la marche 
ultérieure de l'éthérification étant soumise à une foule de perturbations. Les 
éthers acétiques tertiaires, en effet, soumis à l'influence de la chaleur, se dé
doublent en carbures ôthyléniques et en acide acétique ; or, ce phénomène a 
lieu même pour des alcools qui ne se dédoublent pas lorsqu'on les chauffe à 
une température plus élevée que celle de l'éthérification ; il y a donc lieu de 
supposer que cette décomposition offre les caractères de la dissociation et que 
la limite de l'éthérification correspond à la tension de dissociation des éthers 
acétiques des alcools tertiaires. Cet état limite est très rapidement atteint : il 
l'est en général au bout de 24 heures. 

L'éthérification des alcools tertiaires non saturés présente des phénomènes 
de tous points identiques ; ils offrent une limite très basse, indice caracté
ristique des alcools tertiaires en général. On peut donc conclure que les limites 
trouvées pour cette classe d'alcools ne sont pas les limites véritables ot que 
les nombres par lesquels on les représente, n'expriment qu'une résultante. 

Voici quelques exemples : 
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Alcools 
tertiaires 

Trémèthylcarbinol (alcool bu-
tylique tertiaire). . . 

saturés , ) Éthyldirnéthylcarbinol. . 

Diéthylméfhylcarbinol. . 
Propyldiméthylcarbinol . 
Isopropyldiméthylcarbinol 
Allyldiméthylcarbinol. . 
Allyldiéthylcarbinol. . . 

saturés . / Allyldipropylcarbinol. . 

Diallylméthylcarbinol. . 

Diallylpropylcarbinol.. . 

Vitesse 

ini t ia le 

absolue. Limite. 

6,59 
2,55 
3,78 
0,83 
0,85 
7,26 
4,72 
0,46 

n*apu être délerminée. 5,36 
n'a pn élre déterminée. 3,10 

1,43 
0,81 
1,04 

2,15 
0,86 
3,08 

très faible, 
très faible. 

PHKSOLS MONOATOMIQUES 

La méthode expérimentale employée est la même pour les phénols que pour 
les alcools; la température a été portée à 155°. 

Les phénols monoatomiques offrent dans leur éthérification les mêmes carac
tères que des alcools tertiaires : des vitesses initiales insignifiantes et des li
mites fort peu élevées; mais ici, l'éthérification procède normalement, sans 
décompositions secondaires, de sorte que la limite observée est la limite réelle, 
ce qui n'a pas lieu pour les alcools tertiaires. L'auteur les considère, pour cette 
raison, comme des alcools tertiaires non saturés. 

Voici quelques chiffres qui s'écartent très peu de ceux trouvés antérieure
ment par Berthelot : 

Vitesse 
in i t ia le 

absolue. Limi te . 

Phénol T^iT 
Paracrésol 1,40 9,56 
Thymol 0,52 9,46 
Naphtol a » 6,16 

ALCOOLS DIATONIQUES 

L'éthérification des glycols présente la plus complète analogie avec celle des 
alcools monoatomiques : l'influence de l'isomérie sur la vitesse et la limite 
offre dans les deux cas le plus complet parallélisme. Les glycols primaires ont 
les plus grandes vitesses initiales et les limitesd'éthérification les plus élevées; 
les glycols secondaires viennent en second lieu, les glycols primaires-secon
daires occupant une place intermédiaire entre ces deux catégories ; enfin, 
viennent en dernier lieu les glycols tertiaires : chez ceux-ci, comme chez les 
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alcools monoatomiques tertiaires, la limite observée n'est pas la limite vraie du 
système, car l'action de l'acide acétique sur la pinacone, à 155°, est accompagnée 
d'une mise en liberté d'hydrocarbures qui devient très sensible au bout de 
5 heures environ. 

Les expériences de Menscbutkin n'ont porté que sur la formation des éthers 
neutres, c'est-à-dire sur les systèmes obtenus en chauffant 1 molécule de glycol 
avec 2 molécules d'acide acétique. Voici quelques exemples : 

Vitesse 
init iale 

absolue. Limite . 

Glycols primaires. 
\ Glycol éthylénique . . . 
( Glycol trimélhylénique . 

Glycol primaire-secondaire. . Glycol propylénique . . 
Glycol secondaire Glycol pseudo-hutylônique 
Glycol tertiaire Pinacone 

P H É N O L S D I A T O M I Q U E S 

Les phénols diatomiques offrent les caractères des glycols tertiaires. L'éthë-
rification de la résorcine, complètement analogue à celle de la pinacone, con
firme l'analogie des phénols avec les alcools tertiaires déduite des expériences 
faites sur les corps monoatomiques, autant du moins qu'on peut généraliser 
des résultats tirés d'un seul exemple : 

Vitesse 
initiale 

absolue. Limite . 

Phénol diatomique fiésorcine » 7.08 

A L C O O L S P O L Y A T O M I Q U E S 

(triatontiques, tétratomiques, hexatomiques). 

L'influence de l'isomèrie sur ces alcools polyatomiques n'a pu être étudiée 
faute de données précises^sur leur constitution. L'auteur s'est borné à étudier 
la marche de l'élhérification chez un certain nombre d'entre eux. 

Afin de se placer dans les conditions les plus favorables à leur comparaison 
avec les alcools monoatomiques, il a étudié la formation des éthers neutres en 
chauffant l'alcool avec un nombre de molécules d'acide acétique égal à son 
atomicité. 

Dans ces conditions, on observe queles vitesses initiales diminuent fortement 
avec l'atomicité. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



5a ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Nombre de molécules Vitesse init iale 

d'acide acét ique, absolue. 

Glycérine 3 36,26 
Érylhrite 4 24,91 
Mannite 6 20,56 

Quant à la limite et à l'action de molécules successives d'acide, ces deux 
questions ont été traitées à propos de la limite en général, à la suite de l'étude 
de la limite chez les alcools monoatomiques (Voir page 40). 

ACIDES HONOBASIQUES 

On a étudié l'action des différents acides monobasiques sur les alcools 
éthylique et isohutylique, ce dernier ayant été employé à cause de son poids 
moléculaire élevé, de sa solubilité dans l'eau qui permet d'avoir des mélanges 
homogènes, et de la possibilité de l'avoir facilement pur. 

1. Acides saturés. 
Systèmes Systèmes 

isobutyliques. é tbyl iques . 

Vitesse Vitesse 

ini t iale init iale 

absolue. Limite. absolue. Limite. 

Acide formique 61,69 '64^23 1 — — 
44,36 67,38 46 ,95 66,57 

Acides 41,18 68,70 — — 
primaires. — butyrique normal. . 53 ,25 69,52 36,00 68,77 

— caproïque normal. . 33,08 69,81 34,62 69,80 

— caprylique normal . 30,86 70,87 — — 
Acides Acide isobutyrique 29,03 69,51 — — 

secondaires. — méthyléthylacétique. 21 ,50 73,73 — — 
Acide triméfhylacétique . . 8,28 72,65 — — 

Acides — diméthyiéthylacélique 3,45 74,15 5,43 75,88 

tertiaires. 0,45 — — — 
0,49 — — — 

On voit par ce tableau que l'éthérification des acides monobasiques primaires 
se distingue par les plus grandes vitesses initiales et les limites les plus basses, 
ces deux données variant chez les acides normaux en proportion des poids 
moléculaires des acides, inversement pour la vitesse initiale, directement pour 
la limite. Les acides secondaires ont des vitesses plus petites et des limites 
plus élevées que les acides primaires, leur composition n'influant que fort peu 
sur la grandeur de ces données. Enfin les acides tertiaires se distinguent par 

1. La l imite a été prise à 100°, au lieu de 155° comme dans les au t res expér iences , à cause 
de la décomposition de l 'acide formique. 
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/ Acide hydrosorbique C'WO*. . . 43 ,00 70,83 
Acides primaires ) — phénylacétique C^H'O* . . . 48,82 73,87 

| — phénylpropionique C , S 1 P 0 4 . 40 ,26 72,02 

Acidessecondairesj A , : i d e c r o t ™ [ ^ ™ * 12,12 72,12 
/ — cinnamique C iSlT0» 11,55 74,61 
; Acide éthylerotonique C 1 3 [ l l 0 0 l . . 2,97 69,29 
i — sorbique C l 2H80» 7,90 74,72 

Acides tertiaires j — benzoïque Cl*HB0* 8,62 72,56 
— paratoluylique C'6H8l> . . . 6 ,64 76,52 

( — cuminique C 2 0 ! ! 1 ^ ' 6,24 75,91 

L'éthérification des acides aromatiques est gouvernée par les mêmes lois que 
celle des acides des autres séries. 

ACIDES l'OLYBASIQUES 

Les acides polybasiques (succinique, pyrolartrique normal, pyrolartrique 
ordinaire) présentent des vitesses initiales et des limites presque identiques 
avec celles des acides monobasiques saturés possédant le même nombre d'atomes 
de carbone qu'eux. Si on les compare entre eux, on \oit que l'isomérie n'exerce 
pas son influence sur la limite, mais seulement sur la vitesse initiale, celle-ci 
étant plus grande chez les acides primaires que chez les acides secondaires, et 
chez ceux-ci que chez les acides tertiaires, où elle est fort petite. 

ACIDES-ALCOOLS. PHÉNOLS-ACIDES 

Les alcools, les phénols et les acides à fonction mixte reflètent les mêmes 

leurs petites vitesses d'éthérification, leurs limites étant, par contre, plus 
élevées que chez tous les autres acides. 

La figure 11 est la représentation graphique de ces résultats ; elle a été tracée 
suivant les mêmes conventions que celles qui ont trait aux alcools : comme 
dans celles-ci, on n'a pas joint les données de la première heure avec le 0° du 
système des coordonnées, afin de mieux faire voir les différences dans les 
vitesses initiales ahsolues. 

2. Acides non saturés. 
L'éthérification des acides non saturés suit une marche entièrement analogue. 

La limite suit les mêmes lois et est représentée par des données numériques 
presque égales et comprises entre 69 et 74 ; il en est de même de la vitesse ini-
liale absolue, mais la différence entre les acides primaires et secondaires, 
secondaires et tertiaires est plus accentuée, ainsi que le fait voir le tableau 
suivant : 

Vitesse ini t iale 

absolue. L imi te . 
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régularités signalées pour les alcools, les phénols et les acides à fonction 
simple. 

Les alcools-acides primaires montrent les plus hautes limites d'êthérification 
lorsqu'on les soumet soit à l'action des alcools, soit à l'action des acides, soit 
à l'élhérification intérieure ou lactidique 1. L'acide alcool tertiaire étudié, 
l'acide diméthoxalirrue, par contre, montre une vitesse initiale et une limite 
fort petites. 

Les phénols-acides étudiés, appartenant au groupe des acides tertiaires, se 
distinguent par leurs petites vitesses d'êthérification en présence des alcools. 
L'élhérification en présence de l'acide acétique est caractérisée par la petitesse 
de la limite. L'éthérification intérieure n'a pas lieu pour les phénols-acides 
tertiaires. 

COKCLDSIOKS 

De ces expériences, Menschulkin tire comme conséquence un grand nombre 
de considérations sur l'influence qu'exerce la valeur des différents groupes 
hydrocarbonés sur l'isomérie dans les alcools et dans les acides; nous ne pou
vons le suivre dans toutes ces considérations, puisqu'elles ont trait à des corps 
dont l'étude fait l'objet d'autres volumes de ce recueil; mais on peut résumer 
ainsi ce qui a rapport à la formation des èthers : 

« Partant de la théorie édifiée par Kolhe sur la génération des alcools et sur 
celle des acides par substitution de groupes hydrocarbonës à l'hydrogène de 
l'alcool méthylique et à l'hydrogène de l'acide formique, il admet que l'hydro
gène joue un rôle capital dans l'éthérification. 

« Chez les alcools, il augmente la vitesse initiale et la limite de l'éthérifica
tion; par contre, la substitution de groupes hydrocarbonés abaisse la valeur 
de ces deux données ; et cette décroissance, qui s'accentue proportionnelle
ment au nombre des substitutions opérées, explique la diminution de plus en 
plus grande observée dans les résultats que donne l'expérience lorsqu'on passe 
des alcools primaires aux alcools secondaires, et de ceux-ci aux alcools ter
tiaires. 

c Chez les acides, l'hydrogène diminue l'acidité en la limitant ; par contre, 
les groupes hydrocarbonés la font accroître ; et, le rapport entre l'action de 
l'hydrogène et celle des groupes hydrocarbonés augmentant, la limite s'élève 
aussi, à mesure que s'accomplit, dans la molécule de l'acide acétique, la 
substitution de groupes hydrocarbonés à l'hydrogène; on voit ainsi la vitesse 
initiale diminuer mais la limite s'accroître. 

(Menschutkin.) 

t . Menscliutkin appelle èthérification intérieure ou lactidique celle qui est analogue à la for
mation de la lactide : c'est une déshydratation pour ainsi dire. Pour l 'apprécier, on chauffe 
l 'acide-alcool à 1 5 5 ° ; on dose l 'acide restant et l'on connaît par différence la quantité de l 'é ther 
lactidique formé. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3 ° Éthérif ication des ac ides m i n é r a u x . 

Nous avons dit plus haut qu'il y avait quelque restriction à faire sur la nature 
minérale d'un acide relativement à l'éthérification. Cette question, primitive
ment étudiée par Berthelot, a été approfondie par Villiers en ce qui concerne 
les acides ehlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique et sulfurique. 

1 ° ÉTHÉRIFICA.TIOÎ* DES HYDRACIDES. 

Vitesse. — Les vitesses d'êthérification des hydracides sont très différentes : 
l'acide iodhydrique s'éthérifie plus vite que l'acide bromhydrique et ces deux 
acides plus vite que les acides organiques tels que l'acide acétique. L'acide 
ehlorhydrique au contraire s'éthérifie avec une extrême lenteur et beaucoup 
moins vite que l'acide acétique. 

Dans le cas particulier de l'acide ehlorhydrique, l'élévation de température 
influe considérablement sur la vitesse d'êthérification et l'accroissement est 
beaucoup plus marqué que pour l'acide acétique. En présence des alcools 
homologues de l'alcool éthylique, cet hydracide s'éthérifie à la température de 
44° avec d'autant plus de lenteur que l'équivalent de l'alcool est plus élevé, 
contrairement à ce qui a lieu dans le cas des acides organiques. 11 éthérifie 
plus lentement les alcools secondaires que les alcools primaires (tout au moins 
dans le cas des alcools propylique et isopropylique), ce qui est conforme aux 
résultats énoncés par Menschutkine. Cependant il y a une exception remar
quable pour l'hydrate d'amylène, ou alcool amylique tertiaire, qui s'éthérifie, 
surtout à 100°, avec une vitesse plus grande qu'aucun autre alcool (la décom
position inverse du chlorhydrate d'amylène par l'eau étant aussi fort rapide) ; 
il y a là un déplacement réciproque entre l'hydracide et l'eau tout à fait digne 
de remarque. En présence des alcools polyatomiques, tels que le glycol et la 
glycérine, l'éthérification se fait avec une vitesse relativement considérable, 
ainsi que cela a lieu pour les acides organiques, excepté qu'ici la glycérine 
s'éthérifie moins vite que le glycol : il ne paraît donc pas, au moins dans ce 
cas particulier, exister de relation entre la vitesse et l'atomicité. 

Limite.— La limite d'êthérification des hydracides n'est pas égale à celle qui 
correspond au.\ acides organiques. Elle n'est pas fixe, comme dans le cas des 
acides organiques ; elle s'élève avec la température. Elle cesse complète
ment dans les mélanges qui sont amenés à un certain état de dilution, et la 
limite de dilution à partir de laquelle l'éthérification cesse n'est pas fixe, elle 
s'élève, dans ce cas encore, avec la température. 

A la température ordinaire et à 44°, l'éther ordinaire ne se forme pas, et l'on 
se trouve, par conséquent, dans des conditions comparables à celles qui se 
présentent dans l'éthérification des acides organiques. 

Or, à la température ordinaire, au bout de deux ans et demi, l'acide ehlor
hydrique concentré, les acides bromhydrique et iodhydrique très étendus n'ont 
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pas encore atteint leur limite, mais ces deux derniers acides l'atteignent au 
bout de ce temps lorsque leurs solutions sont concentrées. 

A 41°, au bout de sept mois, mêmes résultats ; la limite est atteinte par les 
acides bromhydrique et iodhydrique, elle ne l'est pas pour l'acide chlorhydrique. 
Pour les deux premiers acides la limite atteinte à 44° est supérieure à celle qui 
s'établit à la température ordinaire; les limites atteintes par l'acide iodhydrique 
à la température ordinaire et à 44° étant supérieures à celles atteintes par l'acide 
bromhydrique aux mêmes températures. Ces limites sont dans tous les cas de 
beaucoup inférieures à la limite commune vers laquelle tendent tous les systèmes 
correspondants dans le cas des acides organiques. 

A 100", la formation de l'éther ordinaire intervient, et, bien que les réactions 
soient plus complexes, la constance des coefficients obtenus à cette tempéra
ture montre qu'un équilibre s'établit encore. Les coefficients limites à 100" sont 
différents pour les trois hydracides. De plus, ils sont supérieurs à ceux qui 
correspondent à des températures moins élevées. 

La petitesse relative de la limite observée dans l'éthérification des hydracides, 
et l'influence qu'exerce l'élévation de la température sur l'accroissement de sa 
valeur, peuvent s'expliquer en admettant que les hydracides forment avec l'alcool 
des combinaisons définies analogues aux hydrates définis. Ces alcoolates, formés 
avec dégagement de chaleur, seraient incapables par eux-mêmes de réagir sur 
l'alcool, leur chaleur de formation étant supérieure à celle dégagée par l'éthé
rification, s'ils n'étaient eux-mêmes dans un état de dissociation variable avec 
la température ; leur action sur l'alcool pourra donc se produire dans les propor
tions mêmes de leur dissociation, c'est-à-dire proportionnellement à l'élévation 
de la température. La supériorité des limites de l'acide iodhydrique sur celles 
de l'acide bromhydrique, ou de l'acide bromhydrique sur celles de l'acide 
chlorhydrique, s'explique alors par une dissociation plus avancée pour les 
combinaisons que peut former avec l'alcool ou l'eau le premier de l'un de ces 
acides par rapport à l'autre. 

La limite dépend de la proportion d'eau qui entre dans le mélange initial. 
Mais, tandis que pour les acides organiques elle s'abaisse d'une manière con
tinue sans jamais cependant devenir nulle, pour les hydracides, au contraire, 
l'éthérification cesse complètement à partir d'une certaine dilution. 

Cette limite de dilution n'est pas fixe, mais s'élève rapidement avec la tempé
rature. Ainsi, dans le cas particulier de l'acide chlorhydrique, et en supposant 
le système dilué seulement par l'eau sans tenir compte de l'alcool, la limite où 
cesse l'éthérification paraît comprise pour les températures ordinaires entre les 
dilutions représentées par les formules HC1 + 4HO et I1G1 —(— 5110 ; à 44° elle 
cesse à partir de HC1 H—20 110 ; et à 100° la limite de dilution est comprise 
entre IlCl-t-50110 et HCH-60110., 

2° ÉTHÉRIFICATION DE L'ACIDE SCLFI1RIQCE 

Vitesse. — L'acide sulfurique s'éthérifie presque immédiatement dans les con
ditions ordinaires. Sa vitesse d'éthérificalion est cependant notablement ralentie 
par l'abaissement de la température et surtout par la dilution. 
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Formule Durée Coefficients 
d'éthérification 

S s l lW + 5l)C>iTOî Immédiatement. . . . 4 ,5 

— Après 1 jour 23 ,8 

— — 3 jours 52,8 

— — 45 jours 94,4 

— — 1 5 6 jours 95,4 

Il n'est question ici que de la formation de l'acide sulfovinique, nous ne 

considérons pas les cas où cette formation est accompagnée d'une production 

d'éther ordinaire. De même, dans le cas particulier de préparation de l'acide 

sulfovinique où l'on opère sur volumes égaux d'acide sulfurique monohydraté 

et d'alcool, l'èlhèrification s'accomplit avec des vitesses fort différentes suivant 

les conditions de l'expérience. En mélangeant les deux corps, pris tous deux à 

0°, assez lentement pour que cette température ne soit pas dépassée, et en les 

y maintenant assez longtemps, on observe que la quantité éthérifiée, presque 
1 

nulle dans les premiers instants, n'a atteint au bout d'une semaine que le g de 

sa valeur théorique. En opérant dans des conditions telles que la température 

ne dépasse pas 40°, la quantité éthérifiée atteint de suite les ^ de la valeur théo

rique. Enfin, en mélangeant l'acide et l'alcool sans précautions spéciales, 

l'échauffement est considérable et la proportion d'acide éthérifiée acquiert 

immédiatement sa valeur maximum. 

Limite. —Lorsque l'acide sulfurique et l'alcool sont en présence, deux cas sont 

à considérer suivant qu'il se produit uniquement de l'acide sulfovinique ou si 

le phénomène se complique de la productiou d'éther ordinaire. 

A chacun des systèmes qui peuvent ainsi se former soit en l'absence, soit en 

la présence de l'èther, correspondent deux limites différentes. 

1. Lorsque l'éthérification a lieu à la température ordinaire, la première de ces 

limites est atteinte dès les premiers instants; elle correspond uniquement à la 

formation d'acide sulfovinique ; les traces d'éther neutre qui prennent naissance 

sont si faibles qu'on peut négliger ce facteur. 

Cette limite est influencée soit par un excès d'alcool, soit par un excès d'eau 

ajoutés au mélange initial. 

Voici les résultats obtenus avec des mélanges contenant 1 équivalent double 

(ou S ! 1 I ' 0 8 = 9 8 ) d'acide sulfurique en présence d'un ou plusieurs équivalents 

d'alcool à la température ordinaire. 

Ainsi pour des mélanges renfermant un double équivalent d'acide sulfurique 

et 1, 2, 3 équivalents d'alcool ou d'eau, la limite est presque immédiatement 

atteinte, tandis que pour 10 équivalents d'alcool il faut environ 1 mois et 

pour 30 équivalents 4 mois; pour une dilution représentée par SWO'-r-GMl'O' 

- f - 10 HO il faut plus d'une année. 

Voici quelques chiffres à l'appui. 
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" Formules Jt™ÎSi, 
S M W - r - VIVOK 5 9 , 0 

__ _^ 2 _ 74,8 
_ . _ J _ 4 „ ' 83,6 

_ -+- 10 - 9»,7 
— -4- 50 — 9 5 , 5 
_ 4 - 100 — 9 8,6 

Voici les limites obtenues à la température ordinaire avec des mélanges 
formés par 1 équivalent d'alcool et 1 équivalent double d'acide sulfurique en 
présence de proportions d'eau croissantes. 

Formules Limites 

SHI'O8 4 - C*H6Os 59,0 

— — + |flO 53,0 

— — 4 - HO 48,4 
— — 4 - 2110 40,0 
— — 4 - 5110 24,0 
— — 4 - 10 IH) 12,4 
— — 4 - 20 HO 0. 

On voit qu'ici, de même que pour les hydracides, rétltérification cesse com
plètement à partir d'une certaine dilution; mais, contrairement à ce qui a lieu 
pour les hydracides, ces solutions diluées qui cessent de s'éthérifier à la tempé
rature ordinaire ne s'éthérifient pas davantage aux températures plus élevées. 

2. Si la température s'élève, l'éthérifîcation de l'acide sulfurique se com
plique de la formation d'une certaine quantité d'éther ordinaire, formation qui 
commence à une température bien moins élevée qu'avec les hydracides. Alors, 
le coefficient d'éthërification subit une véritable rétrogradation : la proportion 
d'acide sulfovinique, après avoir passé par un maximum, diminue avec une 
vitesse variable suivant la température, jusqu'à ce qu'après un temps plus ou 
moins long, il s'établisse un équilibre stable entre l'acide éthylsulfurique, l'êther 
sulfurique neutre, l'éther ordinaire, l'acide sulfurique, l'alcool et l'eau. Ce phé
nomène rentre dans les lois générales des équilibres éthêrés, la production de 
l'éther ordinaire entraînant la mise en liberté d'une quantité équivalente d'acide 
et d'eau en même temps que la disparition d'une quantité équivalente d'alcool, 
double raison pour que la proportion d'acide éthérifiè diminue. 

Voici quelques-unes des tables dressées par Villiers pour les températures 
de -44° et de 100°, et pour des mélanges d'acide et d'alcool en différentes 
proportions. Cette rétrogradation paraît commencer à la température ordinaire, 
mais avec une extrême lenteur; elle est assez rapide à 44°; à 100° elle est 
achevée en quelques jours. 
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ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Coefficients d'éthérification. 

SWO 8 

CIPO' 

S 2IH) S 

• C lH6Os C 4HR0 2 

Coefficient initial 59,0 . 
— après 69 jours. 48,7. 
_ _ _ 

— — 221 -
44 ,5 . 
44 ,5 . 

55,0 
42,1 
37,9 
57,4 

48 ,4 . 
39,4 . 
56 ,0 . 
33,6 . 

A 100° Coefficients d'élhérification. 

S3H5Os S41 2 0 8 SS1I8U8 

-+- C 4H 60 ! + 2C l H 6 0 2 ^ 4 C t I I » 0 2 

'83~2 T~~ï 
— après : 0 h , 1 5 m l n . . . . . 58 ,0 . . - 72,0 . . . — . . . 
— — a^so- 1 " . . 49,3. . . 64,3 . . . 76,0 . . . 
— — 26" . • 45 ,5 . - . 46 ,5 . . . 55,9 . . . 
— — 69" . . 45 ,5 . . . 45,0 . . . 54,1 . . . 
— — 154» . . 45 ,5 . . . 44,1 . . . 52,1 . . . 

Les deux limites qui correspondent ainsi à un même système sont, dans tous 
les cas, fort inférieures à la limite unique qui correspond aux systèmes 
équivalents formés par les acides organiques. 

Tels sont les résultats actuellement connus relativement à rêthérification des 
acides minéraux. 

I 1 

ACTION DE L'ACIDE SUR L'ALCOOL EN PRÉSENCE D'UN ACIDE AUXILIAIRE. 

On fait réagir l'alcool sur l'acide à éthérifier, en présence d'un acide mi
néral; on emploie de préférence l'acide, sulfurique ou l'acide chlorhydrique. 

Un grand nombre d'acides organiques ne s'élhérifient pas immédiatement; 
il faut le concours du temps comme dans l'éthérification directe, ou de la 
chaleur en vase clos, ou de nombreuses distillations et cohobations réitérées. 
Au contraire, la présence de quelques centièmesr d'acide chlorhydrique ou 
d'acide sulfurique ajoutés au mélange d'acide organique etd'alcool avant la 
distillation, suffit pour provoquer une formation abondante de l'éther que l'on 
veut obtenir. C'est ainsi qu'on prépare la plupart des éthers des acides orga
niques. 

Les premières observations relatives au rôle des acides auxiliaires dans 
l'éthérification remontent à Thénard et même à Scheele, qui étudièrent l'action 
accélératrice des acides sulfurique et chlorhydrique dans la formation des 
éthers acétique et benzoïque. 

Depuis eux, ce mode de préparation fut généralisé et devint un procédé 
classique ; mais la théorie en est demeurée pendant fort longtemps obscure. 

Ou émit d'abord une hypothèse calquée sur la théorie de la formation de 

A 44° 
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l'élher ordinaire; on supposa qu'il se formait un double échange en vertu : 
1° d'une formation d'éther sulfurique acide ou d'élher chlorhydrique ; 2° d'un 
déplacement de l'acide minéral par l'acide organique et de l'éthérilication 
de ce dernier, accompagnée de la mise en liberté de l'acide minéral qui peut 
ainsi resservir indéfiniment; mais une pareille hypothèse est inadmissible et 
en désaccord avec les expériences thermiques récentes de Berthelot. 

Deux explications en ont été données récemment par Friedel et par Berthelot ; 
les expériences de ces deux savants ont porté principalement sur l'action de 
l'acide chlorhydrique; leurs déductions peuvent être étendues à l'action des 
autres acides. 

I. D'après Friedel, l'acide chlorhydrique réagit sur l'acide organique et le 
transforme en chlorure acide. Celui-ci, rencontrant au moment de sa formation 
un alcool, réagit sur lui à son tour et donne, naissance à un éther et à de 
l'acide chlorhydrique; les deux phases de l'éthérification sont exprimées par 
les équations suivantes : 

1 ° C'ÏPO1 -+- HC1 = CMPCIO* 4 - H s 0 3 

Acide Acide Chlorure Eau . 

acét ique. chlorhydrique. acét ique. 

2° C'IPCIO* -+- C'H'O* = CH^CII'O1) 

Chlorure ' Alcool Éther éthyl-

acétique. cthyliquc. acét ique. chlorhydrique. 

Quant à l'eau provenant de la transformation de l'acide acétique en chlorure 
acétique, elle n'est pas susceptible de décomposer la totalité de l'élher acétique 
formé; une partie au moins doit résister à la saponification, ainsi que cela a 
lieu dans les systèmes en équilibre formés d'alcool, d'acide, d'élher et d'eau. 
Friedel a isolé le chlorure acide au moment qu'il prenait naissance, de la façon 
suivante. 

On pouvait comprendre que jamais la production d'un chlorure acide n'eût 
pu être observée par la simple réaction de l'acide chlorhydrique sur un acide 
organique, car la quantité d'eau que cette réaction met en liberté devait 
nécessairement reproduire constamment, par une action inverse, l'acide 
organique et l'acide chlorhydrique; tandis qu'en s'emparant de cette eau au 
fur et à mesure de sa production au moyen d'une substance, comme l'anhydride 
phosphorique, avide d'eau et incapable de réagir sur les corps mis en présence, 
on devait pouvoir isoler le chlorure acide. Ainsi, on mélange , avec les précau
tions convenables, l'acide benzoïque ou l'acide acétique avec un excès 
d'anhydride phosphorique ; on chauffe à la température d'ébullition du chlorur^ 
ncide qui doit se former et on fait passer un courant de gaz acide chlorhydrique 
sec. Dans le liquide distillé on recueille dans le premier cas, directement, 
du chlorure de benzoïle; dans le second cas, après rectification, du chlorure 
d'acétyle. La réaction exprimée par la première équation s'est donc seule 
effectuée (Friedel). 

IL D'après Berthelot, cette production de chlorure acétique n'a pas lieu, et ne 
peut s'expliquer dans l'expérience précédente que parla présence de l'anhydride 

5 
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(MIO 1 liq. -f- f/IPO4 liq. = C'IPtO'IPO1) liq. + IPO2 liq. \ 
absorbe — 2.0 

α La dissolution de l'éther acétique dans l'excès d'alcool / 
absorbe — 0,1 \ - f - la r a l ,6 

« Celle de l'eau dans l'excès d'alcool dégage -t- 0,3 l 

« Enfin la dissolution de 11C1 gazeux dans l'excès d'acool } 
dégage -t- 17,4 j 

« 2° La formation d'un équivalent d'éther chlorliydrique donne : 

CMPO» - I - 1IC1 gazeux = C4IP(IIC1) liq. H - IPO3 liq. j 
dégage environ + 6,0 j 

« La dissolution de l'éther chlorliydrique dans l'excès f 
d'alcool absorbe — 0 , 5 \ -+- 5 r a i,!.' 

« Celle de l'eau dans l'excès d'alcool dégage -f- 0,5 I 

« Enfin ceile de CIPO* liquide dans l'excès d'alcool \ 
absorbe — 0 ,1 | 

« La première réaction dégagerait rionc-l- 11,7 cal. de plus que la seconde, 

l'excès étant dû à la production du chlorhydrate d'alcool. 

Mais l'acide chlorliydrique possède la même efficacité dans les liquides 

dilués. Ainsi, au lieu d'un excès d'alcool, soit un excès d'eau. Deux réactions 

sont encore possibles: 

« 1° Formation d'un éther acétique : 

La formation d'un équivalent d'éther acétique absorbe. . — 1,0 ] 
La dissolution de l'éther acétique dans l'eau dégage. . . - ) - 5,1 I -+-18"',5. 
Celle de l'aride chlorliydrique gazeux dans l'eau dégage, - f -17 ,4 ) 

phosphorique qui détermine en se combinant à l'eau une certaine élévation de 
température. 

La transformation de l'acide chlorliydrique dissous dans l'acide acétique en 
chlorure acétique exigerait, en vertu de la formule : G'I^O1 H— HG1 =^ G*I13C10S 

-|-H*0% une absorption de — 5 , 5 — 7 , 1 = — 1 2 t a l , 6 ; tandis que la réaction 
inverse : C'IF'CIO1 -f- IP0 ! = C'IPO •+• IIC1 gazeux se forme avec un dégagement 
de chaleur = : - r - 5 " ' , 5 ; aussi est-ce elle qui se produit. Pour que la formation 
du chlorure acétique suivant la première équation devînt possible, il serait 
nécessaire de faire intervenir un nouveau corps, capable de s'unir avec l'eau 
en dégageant une quantité de chaleur supérieure à - f - 5 c a l , 5 ; c'est ce qui 
arrive avec l'anhydride phosphorique, et c'est ce qui explique son action. 
C'est donc en réalité le dégagement de chaleur produit par la dissolution 
de l'acide chlorlvydrique et des autres acides minéraux dans l'alcool qui 
accélère l'éthérification des acides organiques. Voici les conclusions du 
travail de Bcrthelot. 

Soit un excès d'alcool mis en présence des deux acides acétique et chlor
liydrique, pris pour simplifier à équivalents égaux : 

« Deux réactions sont possibles : 

« 1° La formation de l'éther acétique donne lieu aux effets suivants : 
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« 2° Formation d'un éther chlorhydrique : 

La formation d'un équivalent d'éther chlorhydrique 
dégage 

La dissolution dans l'eau dégage 
Celle de C lII40* liquide dans l'eau absorbe 

-f- 6,0 environ 
— 2,0 » 
— 0,4 .. 

+ 8™'. 4. 

« La première réaction dégage -+-10,1 de plus que la seconde; l'excès étant 
dû surtout à la formation de l'hydrate d'acide chlorhydrique ; elle devra donc 
s'accomplir, du moins jusqu'à la limite fixée, par les rapports entre l'alcool et 
l'eau dans la liqueur. C'est aussi en raison de cette circonstance que le chlo
rure benzoïque, ajouté à de l'eau renfermant un millième d'alcool, le trans
forme en éther benzoïque et non en éther chlorhydrique. » 

Ce sont là les cas extrêmes; pour les cas intermédiaires, on aurait des ré
sultats analogues. 

L'acide auxiliaire accélère considérablement la vitesse d'éthérification et 
proportionnellement à la quantité d'acide employée, parce que la quantité 
d'eau soustraite à l'accomplissement de la réaction inverse est. proportionnelle 
à la quantité d'hydrate d'acide, susceptible de se former. Il influence égale
ment la limite d'éthérification. A froid, celle-ci demeure proportionnelle à la 
quantité d'acide. A 100°, en présence de petites quantités d'acide chlorhydri
que, elle est sensiblement la même qu'à froid. A 200°, elle s'abaisse par suite 
de la formation de l'éther proprement dit de l'alcool. 

Quant au partage entre les deux acides, il a lieu d'une façon peu manifeste 
à la température ordinaire. 

A 100°, les hydrates chlorhydriques définis qui existent à froid et qui entra
vaient l'éthérification de cet hydracide aux basses températures se dissocient, 
et il se forme une notable proportion d'éther chlorhydrique, tant aux dépens de 
l'alcool qu'aux dépens de l'éther acétique formé. 

Enfin, à 200°, l'acide chlorhydrique chasse complètement l'acide acétique de 

l'éther acétique. 
Les résultats peuvent être généralisés et étendus à d'autres acides organiques. 

Ainsi la concentration de l'acide chlorhydrique employé et la température de 
l'expérience exercent sur la formation des éthers trichloracétiques la même 
influence que sur celle des éthers acétiques. (A Clermont.) 

L'explication que nous avons donnée du rôle auxiliaire de l'acide chlorhy
drique dans l'éthérification s'applique aussi à tout acide capable de dégager 
une grande quantité de chaleur en formant soit des hydrates, soit des alcoo-
lates composés, dont la formation est en général parallèle à celle des hydrates. 
Elle s'applique dès lors au rôle auxiliaire, bien connu, de l'acide sulfurique 
dans l'éthérification ; elle peut être résumée ainsi : 

Les alcools et les éthers dégagent, quand ils se dissolvent dans une grande 
proportion d'eau, des quantités de chaleur très sensibles mais plus faibles que 
ne le font les acides. Or, la formation de ces hydrates peut être considérée 
comme une source de chaleur susceptible de fournir l'énergie nécessaire à la 
directe des éthers composés, laquelle a généralement lieu pour les acides or
ganiques avec absorption de chaleur. Les acides organiques dégageant moins 
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de chaleur par leur dissolution dans l'eau que les acides minéraux, on peut, 
par ces considérations thermiques, expliquer la difficulté qu'il y a d'éthérifier 
directement les acides organiques et le rôle auxiliaire que jouent vis à vis 
d'eux les acides minéraux. (Berthelot.) 

Il faut rapporter à l'action des acides auxiliaires l'influence qu'exercent les 
chlorures métalliques sur l'éthérification. Ainsi, ou prépare quelquefois les 
éthers des acides organiques, en chauffant le mélange d'alcool et d'acide avec 
du bichlorure d'étain, l'éthérification s'opérant avec d'autant plus de facilité 
que l'équivalent de l'acide est moins élevé. (Girard et Chapoteau.) 

Le chlorure d'étain n'est pas le seul chlorure qui puisse être employé à cet 
effet. Berthelot a expérimenté sur un certain nombre de chlorures alcalins, al-
calino-terreux et métalliques qu'il a mis en présence d'alcool absolu (2 mol.) et 
d'acide acétique (1 mol.) ; il a observé que la présence des chlorures, en petite 
quantité, accélère l'éthérification, l'accélération étant d'autant plus marquée 
que le chlorure est plus facilement décomposable, soit par l'eau, avec forma
tion d'acide chlorhydrique et d'oxychlorure, soit par l'acide acétique avec pro
duction d'acide chlorhydrique et d'acètale acide. L'accélération semble donc 
corrélative de la dose d'hydracide mise en liberté; mais la limite ne semble 
pas modifiée sensiblement, pas plus qu'elle ne l'est, du reste, par la présence 
de petites doses d'hydracide. (Berthelot.) 

L'action accélératrice des acides auxiliaires s'exerce aussi à basse tempéra
ture. Ainsi, en faisant passer un courant d'acide chlorhydrique dans l'alcool 
mèthylique ou éthylique, tenant en dissolution de l'acide acétique et maintenu 
à 0°, Demole a pu obtenir les éthers acétiques correspondants; il a obtenu éga
lement du chlorure d'acètyle en faisant passer un courant d'acide chlorhydri
que dans un mélange d'alcool éthylique, d'acide acétique et d'anhydride phos-
phorique maintenu à 0". (Demole.) 

R é a c t i o n s s e c o n d a i r e s q u i p r e n n e n t n a i s s a n c e d a n s l a f o r m a t i o n d e s 

c H h e r s o x a l i q u e s . 

Lorsqu'on prépaie les éthers oxaliques par l'action de l'acide oxalique des
séché sur les alcools mono atomiques primaires, saturés ou non, il se produit 
en même temps une certaine quantité d'éther formique correspondant (Schidt 
et Lœwig). L'acide formique qui lui donne naissance provient de la décompo
sition de l'acide oxalique en acide formique et, acide carbonique accompagnés 
de petites quantités d'oxyde de carbone. 

En faisant varier les proportions relatives d'alcool et d'acide, la durée du 
contact et la température jusqu'à laquelle on pousse la distillation, on fait 
varier aussi la proportion des deux éthers qui prennent simultanément nais
sance. Cette production secondaire est máxima, lorsqu'on fait agir sur l'al
cool une quantité d'acide oxalique un peu supérieure à celle qui est nécessaire 
pour produire l'éther oxalique acide et qu'on fait digérer le mélange pen
dant quelques jours à 50°-60°, conditions dans lesquels se forme le maximum 
d'éther oxalique acide. Étant données des conditions identiques, l'alcool mé-
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1. Voir GÉsÉiuints . Influence de l'isomerie des alcools sur l'éthérification. 
2. Pour plus de détails, voir Encyclope'die chimique. — Alcools. 

thyliquc donne le moins d'éther formique; viennent ensuite les alcools éthyli-
que, propylique, butylique et amylique primaires; la réaction est la même 
avec les alcools allyliquo et benzylique, tous deux primaires. La proportion 
d'éther formique, très faible pour les premiers alcools de la série, va en 
augmentant a mesure que le point d'ébullition de l'ôther oxalique augmente, 
l'action de la chaleur s'accentuant de plus en plus. 

Si l'on compare entre eux les alcools secondaires, on voit que les choses 
se passent d'une manière entièrement analogue, mais on constate des diffé
rences assez considérables lorsqu'on opère comparativement avec deux alcools 
isomériques, l'un primaire, l'autre secondaire ; on observe que ce dernier 
s'éthérifie beaucoup moins facilement que l'alcool primaire. Ainsi, en faisant 
agir de l'acide oxalique sec sur un mélange à poids égaux de deux alcools 
isomères, il se forme de très petites quantités d'oxalate secondaire et une pro
portion considérable d'oxalate primaire ; réaction précieuse dans certains cas 
où la séparation de deux alcools isomères est presque impossible par distil
lation fractionnée, comme cela a lieu pour les deux alcools propyliques, car 
elle permet de séparer intacte la majeure partie de l'alcool secondaire. 

L'action de l'acide oxalique desséché sur les alcools tertiaires établit entre 
ceux-ci et les alcools primaires et secondaires une distinction des plus tran
chées; en effet, ils se scindent très nettement en eau et hydrocarbures. 

Ces résultats corroborent ceux obtenus par Menschutkin 
Voilà pour le cas où l'acide oxalique est en grand excès. Si, au contraire, 

c'est l'alcool qui est en excès, on n'observe presque exclusivement que la forma
tion d'éther oxalique neutre : l'éfher formique n'apparaît qu'à l'état de traces. 
(Cahours et Demarçay.) 

L'action de l'acide oxalique desséché sur les alcools poiyatomiques est 
tout autre et permet de caractériser la polyatomicité d'un alcool. 

Nous venons de voir que les ôthers formiques des alcools monoatomiques ne 
se décomposent pas sous l'influence de la chaleur seule, au moins dans les 
conditions ordinaires, et que dans certaines conditions elles ne prenaient 
pas naissance. Lorsque l'acide oxalique desséché réagit à chaud sur un alcool 
polyatomique employé en excès, il y a aussi production d'une formine; mais 
celle-ci se décompose sous l'influence de la chaleur seule, en donnant nais
sance à de l'acide carbonique et à de l'oxyde de carbone en proportions varia
bles suivant les phases de l'expérience, ainsi qu'à des produits de réduction 
de l'alcool et à de l'acide formique dont une partie distille inaltérée. 

Cette réaction, découverte par Berthelnt en expérimentant sur la glycérine, 
a été étudiée par Tollens et Henninger et appliquée par Lorin aux alcools tétra-
toiniques, pentatomiques et hexatomiques ; elle serait, d'après ce dernier, un 
moyen commode de déterminer la fonction polyatomique d'un alcool *. Avec la 
glycérine, cette production d'acide carbonique et d'oxyde de carbone coïnci
dant avec la mise en liberté d'acide formique, est pour ainsi dire indéfinie, ou 
du moins n'est limitée que parla déconcentration des liquides, tandis que pour 
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les alcools tétra, penta et hexatomiques, la limite est bien plus tôt atteinte, 
par suite des réactions secondaires (Lorin). 

La réduction des alcools polyatomiques effectuée sous cette influence peut se 
formuler ainsi : un alcool polyatomique descend à chaque réduction de deux 
rangs dans son atomicité. C'est ainsi que le glycol diatomique fournit l'hydro
carbure correspondant; la glycérine triatomique fournit l'alcool allylique mo
noatomique, l'érythi'ite tétratomique fournit un glycol C811'(II202)2 et un carbure 
C8IIB ou C*H4 (C'H3) l'éthyl-acétylène. 

La formation préalable des formines est nécessaire pour opérer cette réduc
tion; lorsqu'on se place dans des conditions telles qu'elle soit impossible, la 
réduction n'a pas lieu. (Henninger.) 

ACTION DES ACIDES NAISSANTS SUR L'ALCOOL LIBRE 

1" On distille un mélange d'alcool et d'acide sulfurique avec le sel de l'acide 
que l'on veut éthérifier. L'acide sulfurique met en liberté cet acide avec déga
gement de chaleur et il en détermine au moment même l'éthérificalion. 

2° En mettant en présence de l'alcool les chlorure, bromure, iodure de phos
phore, ceux-ci réagissent sur les éléments de l'eau que renferme l'alcool et 
produisent un dégagement d'acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique 
naissants, lesquels donnent lieu à la formation des éthers correspondants. 

PCI5 4 - 2 C*1IW = 2 ClII*(IICl) -+- PC1=03 - f - I1W. 
Pl= -j- a C 'LWz^ 5 ClIl*(HI) + P0 3 ,3H0. 

5° En général les chlorures acides donnent naissance à l'éther qui correspond 
au radical acide oxygéné qu'ils renferment. C'est ainsi que le chlorure de sul-
furyle S'O'Cl8, le chlorure de bore 1501% le. chlorure de silicium Si 2Cl\ en réagis
sant sur l'alcool ordinaire, fournissent respectivement les éthers sulfurique, 
borique, silicique : 

S'C120* - f - 2 ClIlcO> = (C lH l) sS 2H 20 8 -+- 2HC1 '. 
BCF - f - 3 C 4 I I 6 0 2 = (C*H*)3B03,5II0 + 3IIC1. 
Si'Cl4 -f- 4 C lIl6Oa = (C*ll*)*SisOl,4HO + 41 ICI 2. 

4° La règle précédente s'applique aussi aux chlorures des acides organiques. 

1. La réact ion se passe, d'après Belirend, en deux temps : 1° le ch lorure de sulfurylc réagit 
sur l'alcool avec formation de chlorure ethylsulfurique ou éther chloi-osulfurique : 
S^O'CT5 + C 4 H 6 0 - = H Cl + mi ' tSMICIO 6) ; 2° cet é ther chlorosulfurimie réag i t sur un excès 
d'alcool et donne naissance à l ' é ther sulfurique neut re : 

C*II*(.SSIIC106) - f CHW- = { C 4 H l ) s S 2 H s 0 s - f IIC1. 

Claesson a formellement contredi t ces résultats . D'après lui , c 'est non pas le chlorure de sul-
furyle S a O*Ci a , mais la chlorhydrine sulfurique S 2 1IC10 6 qui, par sa réact ion sur l 'alcool, donne 
naissance à l 'é ther chlorosulfurique (C'H')S-HCIO 6, et celui-c i ne forme pas d'éther sulfurique 
neutre même sous l 'influence d'un excès d'alcool 

2. Si = 1 4 . 
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Ainsi, le chlorure d'acôtyle réagit sur l'alcool ordinaire, en donnant de l'éther 
acétique. 

CMPCIO8 -f- C 4H 60 3 = C'H^GHPO'') -t— IICL. 

Toutes ces réactions ayant lieu avec dégagement de chaleur, c'est l'énergie 
mise en jeu pendant leur accomplissement qui concourt à la formation des 
éthers. 

g I I I 

ACTION ENTRE LES ACIDES ET L'ALCOOL NAISSANTS 

C'est en vertu d'une action du même genre que le chlorure acétique, mis en 
présence de l'alcoolate de sodium, donne immédiatement de l'éther acétique et 
du chlorure de sodium. Il y a mise en liberté simultanée des deux corps qui 
s'unissent à l'état naissant, et développement d'une somme d'énergie considé
rable qui explique la vivacité de la réaction. 

C4IFC103 -+- C4Il sNa02 = C4II4(C4Il4O l) -f- NaCl. 

I I V 

FORMATION DES ÉTHERS PAR DOUBLE DÉCOMPOSITION. 
Ce procédé de formation rapproche beaucoup les éthers des sels proprement 

dits. Indéfiniment varié dans ses applications, il peut en principe être ramené 
à un petit nombre de cas principaux. 

Il consiste à faire réagir un dérivé éthéré do l'alcool sur un sel de l'acide 
que l'on veut éthôrifier. On choisit l'éther de façon que l'acide qui entre dans 
sa composition puisse former avec la base du sel employé un autre sel fixe; 
quantausel, on donne la préférence au sel de potasse, ou mieux, lorsque c'est 
possible, au sel d'argent. 

C'H^HCl) + KIIS2 = KC1 C lIP(II2S3). 

KthcL- Sulfhy- Chlo- Mercaptan 
éiïiyl- drate de rure etliylique ou 

chlorliydri- sulfure de éther éthyl-
que. de potas- sulfhydrique 

potassium, s ium. acide. 

2 C*II4(I1C1) + 2 KS = 2 KC1 - f - (C*HJ)3(II3SS). 

Éther étuyl- Sulfure Chlorure Éther éthyl-
chlorhydr iquc. de pu- dépotas- sulfhydrique 

tassium. s ium. neutre . 

(C°lI') 3 C 4 Il 3 0 8 +2 CaCl = 2CGIl4(HCl) -f- C'Ca'O8. 

^~ÊïheT^Î\yi^ Chlorure Éther ail; 1- Oxalute de 
oxalique. de chlorhy- chaux, 

calcium. drique. 
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72 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

CMP(S 2M0 8) -+- C i F - K O * = CW(C1 4HB0*) - h ^ l W 

Éthylsulfate de Benzoatede Éther éthyl- Sulfate de 
potassium. potassium. benzoïque. potassium. 

É ther éthyl- Acétate Éther éthyl- Iodure 
iodhydrique. d'argent. acétique. d'argent. 

Celte dernière méthode (action d'un iodure alcooliqne sur le sel d'argent de 
l'acide à ôthérifier) est due à Wùrtz ; elle est susceptible d'une application gé
nérale et a permis de préparer des éthers fort rares avec de faibles quantités 
des corps générateurs. 

Dans ces différenls procédés, on mélange les deux corps et on les chauffe 
ensemble soit en vase clos, soit dans un appareil tlistillatoire, pour achever 
par l'application d'une température convenable la réaction commencée à froid; 
quelquefois, surtout dans la méthode des sels d'argent, la réaction s'effectue 
complètement à la température ordinaire sans qu'on ait besoin d'employer la 
chaleur; souvent même la réaction est si vive que le mélange doit être fait avec 
tles précautions spéciales, soit en refroidissant les corps, soit en diluant l'un 
d'eux dans l'éther ordinaire. 

La réaction terminée, on sépare l'éther formé soit en le chassant par distil
lation, soit en l'extrayant par un dissolvant approprié que l'on évapore ensuite. 

Quelquefois les deux composés, au lieu d'être simplement mélangés et sou
mis à la distillation sèche, sont préalablement dissous dans l'eau, l'alcool qui 
doit être éthérifié, l'éther ordinaire ou un autre liquide non susceptible de 
réagir; ces dissolvants volatils accompagnent alors l'éther dans le produit de 
la distillation; on l'en débarrasse par des méthodes convenables, particulières 
à chaque éther. 

C'est encore dans les principes de la thermochimie qu'il faut chercher 
l'explication de ces phénomènes. 

Pour qu'une double décomposition soit possible immèdiatemenl, entre com
posés stables, non dissociés, il faut que la somme totale des diverses réactions 
chimiques effectuées simultanément soit un dégagement de chaleur. Celle 
condition est remplie dans les réactions que nous avons citées plus haut, 
comme elle l'est dans celle qui donne naissance aux éthers mixlcs (réaction 
d'un alcoolate alcalin sur un éther iodhydrique). 

En effet, la réaclion : 

ClIP(III) + C'IPAgO* = CiIP(C*IPUv)-f-AgI 

dégage à la température ordinaire -+- 56L'",o. 
Avec CMP(HI) et C*1PK0S la chaleur dégagée se réduit à + l c a l , 7 ; avec 

C'JP(HCl) liquide et CTPKO* à -+-4 C ",4. 

Ces quantités sont toutes positives : aussi la réaction a-t-elle toujours lieu. 
Mais elle est bien plus rapide et elle s'opère à une température bien plus basse 
avec les éthers iodhydriques et les sels d'argent qu'avec les autres systèmes, ce 
qui est conforme à la relation qui existe entre l'accélération des réactions ana 
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logues et la grandeur des quantités de chaleur qu'elles dégagent. C'est à cela 

qu'il faut attribuer la supériorité de cette méthode. 

Soit encore la double décomposition entre un éthyl-sulfate et le sel d'un 

acide organique. La réaction : 

CW^HNaO') -h C'H'NaO' — CH^C^'O 4) + S sNa s0 8 

dégage-)-9 e" 1,5. La suivante, où le sulfovinate de baryum remplace celui de 
sodium 

C''ül(S41BaOs +C lH 5IiaO' ^C'll^C'ÍPO 4) 4 - S 2 Ba ? 0 8 

dégage-f-17< : a ,,0. 

Citons encore quelques réactions qui peuvent être considérées soit comme 
une double décomposition analogue aux précédentes, soit comme le déplace
ment d'un élément haloïde par un autre dans la molécule d'un éther, et qui 
s'accomplissent également en vertu du dégagement de chaleur qu'elles provo
quent : ainsi la métamorphose de l'éther iodhydrique en éther chlorhydrique 
dégage, lorsqu'elle est effectuée sous l'influence : 
du chlorure d'argent : C'-II'(llI) H - ÀgCl = Cïi4(llCl) -1- Agi +(!">,8 
du chlorure, de mercure : C iIl4(III)-r-flgCl^C' ,II4(IICl) -f-IJgl -+-ï c",5 
du chlorure cuivreux : C''Hl(iII) + Cu !Cl^C l[l l(IICl) -f-CuM -f-5-' , l 

Ce n'est donc pas la volatilité ou l'insolubilité des produits formés qui 
détermine le sens de la réaction, mais bien la supériorité thermique du sys
tème qui prend naissance et provoque leur formation, (Berthelot.) 

I v 

FORMATION DES ËTHErtS PAR ADDITION 

Jusqu'à présent, nous n'avons parlé que des procédés, de formation des 
élhers par substitution ou double décomposition. Nous donnons dans ce para
graphe quelques exemples de modes de formation par fixation d'un acide sur 
un carbure incomplet. Mais ces méthodes sont loin de pouvoir, comme les 
précédentes, être susceptibles d'une généralisation aussi absolue. 

Ainsi on prépare les éthers d'hvdracides par fixation directe d'acide chlo
rhydrique, bromhydrique, iodhydrique, sur un carbure élhylénique C8nH'°. 

C41 l -+- 11C1 CWCl. 

Éthylène. Éther élliyl-
chlorhydrique. 

C 1 0H 1 0 4 - HC1 = VWCl. 
Amylène. Éther amyl-

chlorhydrique. 

Ce procédé ne fournit d'éthers primaires que dans le cas de l'éthylène; avec 
les homologues de cet hydrocarbure, l'éther formé est secondaire et quelque
fois tertiaire. 
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A la suite de ces procédés généraux de préparation des ôthers, il faut encore 
citer un certain nombre de réactions qui ne sont à proprement parler que des 
procédés de transformation des corps générateurs, et des méthodes applicables 
seulement à des cas particuliers. 

C'est ainsi que l'on obtient : par oxydation, les éthers sulfureux au moyen des 
éthers sulfhydriqucs ; par réduction, certains iodures alcooliques secondaires 
à l'aide des alcools polyatomiques.l'éther acrylique à l'aide de l'éther bro-
mopropionique; par hydrogénation, l'éther propionique dérivé de l'éther 
acrylique : par substitution, les éthers chlorhydriques des alcools saturés de la 
série grasse etc. 

I . On les prépare en t ra i tant par le chlore les carbures forinéniques mais il ne se forme 
d 'é thers pr imaires que dans le cas du forméne et de l 'hydrure d'éthyléne ; les homologues 
de ces carbures fournissent presque toujours des éthers secondaires ou ter t ia i res . 

En unissant directement l'éthylène à l'acide sulfurique on obtient l'acide 

èthvlsulfuriqne 
C*H» -f- S 3IP0 8 = C*H»(SsHs08), 

mais cette réaction doit être effectuée dans des conditions toutes spéciales et 
n'a pas été généralisée. (Rerthelot.) 

Les monocblorhydrines des glycols se préparent en fixant les éléments de 
l'acide hypochloreux sur un carbure ëthyléniquo 

C6H8 + ClO.IIO = C6II<(II-0?)(JIC1) 

Propylene. Ac. hypo- Monochlorhydrine 

chloreux. du glycol propylenique. 

C8H8 -+- ClO.HO = C8H0(IPOf)(IiCl) 

Isobulyléne. Ac. hypo- Monochlorhydrine 

ch loreux . du glycol isobutylénique. 

(Henry.) 
Les ethers bisubstitués de la glycérine prennent naissance lorsqu'on traite 

les composés allyliques par l'acide hypochloreux : cette formation a lieu par 
addition directe 

C°1I*(11G1) -f- C10.I10 = CaIP(HCl)(HCl)(HJ02) 

E t h e r allyI- Acide Dichlorhydrine. 

ch lorhydr ique . hypochloreux. 

C6H'(UIir) + ClO.HO = C°ÏI*(nBr) (IIC1) (IlaOa) 

E l h e r al lyl- Acide Chlnrbydi 'obromhydrine. 

bromhydrique. h> poehloreux. 

C W p i l W ) 4 - CIO, 110 = Cll^C^IWHUCI^LW) 

Ethe r allyl- Acide Ethylinonoclhorhydi'ine 

é thyl ique. hypochloreux. 

(Henry.) 
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CHAPITRE IV 

PROPRIÉTÉS GÉNÉRALES DES ÉTHERS 

E T H E R S F O R M E S P A R L ' U N I O N D E S A L C O O L S E N T R E E U X 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES 

Ces éthers, lorsqu'ils sont liquides, sont plus légers que l'eau. Ils sont inso
lubles ou 1RES peu solublcs dans ce véhicule. 

Dans la série grasse on remarque que leur point d'èbullition est situé, poul
ies premiers termes, plus bas que celui de leurs composants; à partir de 
l'alcool amylique cette règle s'intervertit. Dans la série aromatique on 
n'observe pas de régularité semblable. 

Ces éthers sont très stables, et la séparation des deux, radicaux alcooliques 
qu'ils renferment no s'effectue qu'avec difficulté et sous l'influence de réactions 
énergiques. 

Ainsi, traités par l'acide sulfurique concentré, ils reproduisent les éthers 
sulfuriques acides correspondant aux générateurs; le perchlorure de phosphore 
agit de même en donnant naissance aux éthers chlorhydriques; chauffés à 100° 

avec des solutions saturées d'acide chlorhydrique ou d'acide iodhydrique, ils 
donnent également les éthers chlorhydriques et iodhydriques correspondant 
aux générateurs 

Les agents oxydants tels que l'acide azotique, l'acide chromique, dédoublent 
la molécule et donnent les produits d'oxydation qui dérivent de chacun des 
composants. 

PROPRIÉTÉS CHIMIQUES 

J TTLPIC'LTO2) + 2 S 2 I I 3 0 8 

( C 4 I I ( C l l l 6 0 S ) 4 - 2 S 3 f l - 0 8 

i C I P (C'ITO*] 4 -2 I IC1 

\ C ' U D I T O 5 ) + 2IIC1 

C aIP(S 2Il 20 8) H- C W ^ I F O 8 ) -+- IPO2 

2[C4H*(82H'Os)] -+- IPO3 

C?IP(HC1)H-C*H4(I1C1) + H 3 0 2 

2[CiIli(HCl)] + 1 P 0 ! 
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L'acide iodhydrique, a 280°, agit comme hydrogénant et fournit les deux 

carbures d'hydrogène saturés correspondant aux générateurs 

C2IP(C*II602) - f - 4III = C3IP -+- C4H° -t- 1P0 S -4- 41 

C*IP(C4H60!) + 4 Hl = 2C4IIG + H S0 S -f- 4 I 

Le chlore réagit vivement sur ces éthers et fournil, en opérant dans les 

conditions convenables, toute une série régulière de produits de substitution. 

Ces dérivés peuvent dans certains cas échanger leur chlore contre des radicaux 

de nature très variée. Ces sortes d'échanges n'ont guère d'exemples connus 

que dans le cas de l'élher éthylique proprement dit : ils seront exposés à 

propos des dérivés chlorés de ce corps, mais ne sauraient être érigés en règle 

générale. 

Le sodium est sans action sur eux, el ne dégage pas d'hydrogène s'ils sont 

bien exempts d'alcool et d'eau. 

Les acides étendus, les alcalis, l'ammoniaque, l'anhydride phosphorique, sont 

également sans action sur eux à la température ordinaire. 

Chauffés à la température de lô0°, en vase, clos, avec l'acide sulfurique 

étendu, les éthers des alcools primaires non saturés ou des alcools secondaires 

sont décomposés en leurs générateurs; chez les alcools primaires celte dé

composition ne s'effectue qu'à la température de 1 80 3 et encore est elle à peine 

appréciable. 

L'acide iodhydriquo gazeux et sec réagit entre 0° et 4° sur les éthers pro

prement dits en formant de l'alcool ainsi qu'un éther iodhydrique de cet 

alcool 

CllP(C>II6b3) + 111 — C41°0S -+- C41I4(III) 

et sur les éthers mixtes en formant un élher iodhydrique correspondant au 

radical hydrocarboiié le moins riche en carbone, tandis que l'alcool corres

pondant au radical hydrocarboné le plus riche en carbone est nus en liberté. 

C'H'f.C'H'O5) - f III = C2IP(III) + C4II°CP 

C;H1(ClnH ,-0=J -f-111 = CiP(Hl) -f- C">Hl20'. 

(Silva.) 

Les éthers de cette classe forment avec quelques chlorures métalliques, par 

union directe, des combinaisons cristallisées. 

I H. 

E T H E R S F O R M E S P A R L ' U N I O N D E S A L C O O L S A Y E C L E S A C I D E S 

PROPRIETES PHYSIQUES 

Parmi les propriétés physiques des éLhers, quelques-unes peuvent être 

prévues, dans une certaine mesure, par la connaissance de celles des corps 

générateurs. 

Dans les élhers, les deux composants sont unis par des affinités peu éner-
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giques qui ne donnent lieu dans l'acte de la combinaison qu'à de faibles 
dégagements de chaleur; leurs propriétés fondamentales subsistent donc à 
peine modifiées dans le composé, et les propriétés de celui-ci peuvent en 
général être calculées avec une approximation au moins égale à celle que 
donne la loi de Dulong et Petit sur les chaleurs spécifiques: il suffit, pour 
cela, de comparer les corps qui se combinent et ceux qui s'éliminent, avec le 
corps auquel ils donnent naissance. 

Nous examinerons à ce point de vue le volume et le poids spécifiques, les 
chaleurs de formation et de décomposition, les propriétés optiques, les points 
de fusion et d'éhullition. 

Quant aux autres propriétés telles que les caractères organoleptiques, l'état 
physique, la solubilité dans les divers réactifs, la dilatation, la conductibilité 
calorifique et électrique, le pouvoir rotatoire, elles ne sauraient faire l'objet 
d'une généralisation absolue, à cause de la grande variété qui existe dans les 
propriétés des générateurs et qui se fait sentir dans les composés d'une façon 
prépondérante. 

Volume spécifique. — On nomme volume spécifique d'un corps le quotient 
de son équivalent par sa densité. 

Le volume spécifique d'un éther est égal à la somme des volumes spécifiques 
de l'alcool et de l'acide, ou des deux alcools, diminuée du volume spécifique 
de l'eau éliminée. 

Voici sur quels principes repose cette proposition. 
Quand deux corps se combinent, la somme des volumes qu'ils occupaient 

d'abord éprouvera une contraction ou une dilatation d'autant plus faible qu'il 
s'agira d'affinités moins actives, de réactions donnant lieu à un moindre 
dégagement de chaleur. 

Or, ainsi que nous venons de le dire, c'est précisément le cas des combi
naisons élhérées : le volume du composé tend donc à être égal à la somme des 
volumes des corps générateurs diminuée du volume des corps éliminés : v — 

!) + ?/—v". Or ces divers volumes étant proportionnels aux volumes spéci
fiques on peut étendre à ceux-ci la relation appliquée à ceux-là. 

Voici quelques exemples empruntés à Kopp : 
Le volume spécifique de l'éther ordinaire : 

C'HW -f- C 4II°0 ! — HsOs = 

Le volume spécifique de l'éther acétique : 

OH6O s + OIPO* — I W = C'HHC'i^o1) 
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est représenté par le nombre = 107,4= Y 107,4\ 
Or le volume spécifique de l'alcool = 62,2 = v 

! Celui de l'acide acétique = 65,5 = v' 

125,7 
Celui de l'eau = 18,8 =-.v" » e 

ÍOG.Í^V, 106,9] 
Dans ces deux exemples, on a comparé les volumes pris à la température de 

l'ébullition. En voici d'autres où la comparaison est effectuée à l'aide des den
sités prises à la température ordinaire, ce qui est moins exact. 

Le volume spécifique de la nionoacétine : 

CCI180S -f-CTIW — II20= = CÍH,(II,0»)»(C4I»Ü4) 

est représenté par le nombre 112,0— V 112,0] 
Or le volume spécifique de la glycérine = . . . . 71,9=-i> 
Celui de l'acide acétique = 56,5 — ?/ 

Ï 2 M 
Celui de l'eau = 18, —v" 

l ï u 7 t = V 1 110,4/ ° 

Le volume spécifique de la triacétine. 

CCI1806 + 5C4lI iO i — 5I1W = a ^ C W O 1 ) 3 

est représenté par le nombre 186,0 = V 186,Oj 
Or le volume spécifique de la glycérine = . . . . 71,9 = « 

Celui de l'acide acétique = 5 x 56,5= 169,5 = ;'' 
2 Í M 

Celui de l'eau = 5 x 1 8 = 54,0 = ai" i Q 

187,4 = V4 187,4/ 
Comme autre relation, on remarque en comparant les termes successifs d'une 

même série homologue, que les volumes spécifiques augmentent de 22 pour 
chaque accroissement de Cil* dans la formule. Cette remarque n'est d'ailleurs 
pas particulière aux éthers, elle s'applique à un grand nombre d'autres corps, 
pourvu qu'ils soient pris dans une série de corps analogues entre eux (Kopp). 

D'apès Schiff, les résultats de l'expérence et ceux du calcul ne concorderaient 
exactement que dans le cas où les deux générateurs de l'éfher sont voisins par 
leurs propriétés ou par leur origine (acide formique et alcool méthylique, acide 
acétique et alcool éthylique, acide valérique et alcool amylique, e t c . ) . Lors
qu'on examine les éthers du type C !nIl*nO l, et que de la somme des volumes 
spécifiques des composants on retranche le volume spécifique de l'éther, on 
trouve pour le volume spécifique de l'eau, au lieu de 18,8, un nombre qui varie 
de 8,85 à 24,6; ce nombre est d'autant plus faible que le poids moléculaire de 
l'alcool est plus élevé, et, d'après lui, la loi n'est qu'approchée. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Relation entre lès points d'ébullition et les volumes spécifiques, Si l'on appelle 
M le poids moléculaire d'une substance organique liquide, « son coefficient 
moyen de dilatation, d son poids spécifique à 0", n le nombre d'atomes com
pris dans la molécule de la combinaison, et T sa température absolue d'ébulli-
tion, 0 1 1 a pour les acides en C 2 n H 2 n 0 4 et'pour leurs éthers G 2 n l l s n 0 4 la relation : 

dans laquelle C exprime une constante dont la valeur croît avec le poids molé
culaire, tout en restant comprise entre 5,1 et 3,7 (Wiebe— Staedel). 

Densité. La connaissance du volume spécifique d'un corps mesuré directe
ment conduit immédiatement à sa densité. 

1 
On peut ainsi calculer la densité d'un éther à ^ près de sa valeur réelle, et 

souvent avec une approximation plus grande. 
On ne saurait d'ailleurs prétendre à plus d'exactitude, car en somme, l'hypo

thèse fondamentale ne peut être regardée comme vraie d'une manière absolue, 
l e Y o l u m e spécifique variant avec l'état moléculaire et avec la température. 

Pour ce qui est de l'influence de la température sur ces deux constantes 
physiques, Kopp avait cru s'y soustraire en comparant les volumes des corps à 
leur température d'èbullilion. Les résultats ainsi obtenus sont, il est vrai, plus 
voisins des résultats expérimentaux; mais, comme l'a lait observer Is. Pierre, 
ceci suppose entre les tensions de vapeur des corps et leurs coefficients de dila
tation l'existence de certaines relations peu probables, si ce n'est peut-être 
d'une manière approximative et analogue à la loi de Dulong. (Berthelot.) 

Chaleur spécifique moléculaire. C'est la quantité de chaleur nécessaire pour 
élever de 1° la température d'une molécule d'un corps; on l'obtient en multi
pliant le poids moléculaire du corps par sa chaleur spécifique. 

Elle est donnée par le calcul de la même manière que le volume spécifique; 
elle est égale, ou tout au moins très sensiblement égale, à la somme des cha
leurs spécifiques moléculaires de l'acide et de l'alcool générateurs diminuée de 
celle de l'eau éliminée. 

Soit l'éther acétique : 

I La chaleur spécifique moléculaire de l'alcool = . 28,29 
Celle de l'acide acétique — 30,54 

La chaleur spécifique moléculaire de l'éther éthylformique est 57,9 (Berthe-
lot et Ogier) ; le calcul indique 54,7. 

Ce rapprochement s'étend aux éthers formés par l'union de deux alcools. Soit 
l'éther ordinaire : 

Celle de l'eau— 

Chaleur spécifique moléculaire calculée 
— — trouvée , 

58,85 
18, 

40,83 
45,05 (Kopp.) 
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La chaleur spécifique moléculaire des deux, molécules d'alcool = 56,28 

Les élhers isomères ou métamères ont des chaleurs spécifiques moléculaires 
voisines; il en est de même des éthers formés par des substitutions analogues, 
tels que les éthers d'hydracides dérivés d'un môme alcool. Mais il arrive parfois 
que cette relation est troublée au voisinage des points d'ébullition par la varia
tion rapide que subit la chaleur spécifiques avec la température : c'est d'ailleurs 
celte variation qui fait que cette loi n'est qu'approchée, même aux températures 
relativement basses. (Derlhelot). 

Chaleur de formation. Elle est égale à la somme des chaleurs de formation 
de l'acide et de l'alcool diminuée de celle de l'eau. 

Les éthers formés avec le moindre dégagement de chaleur sont les plus faciles 
à saponifier. 

Considère-t-on la formation des éthers à partir de l'alcool et de l'acide, on 
voil que chez les éthers des acides minéraux énergiques cette formation cor
respond à un dégagement de chaleur, et que chez les élhers des acides minéraux 
faibles, et surtout chez les élhers des acides organiques, elle correspond à une 
absorption de chaleur. 

A cette opposition dans les phénomènes calorifiques, correspondent des dif
férences analogues dans le travail nécessaire pour décomposer les deux 
classes d'èthers : c'est ce que l'expérience confirme, car on verra plus loin que 
le dédoublement régulier des éthers d'hydracides, par exemple, est beaucoup 
plus difficile à réaliser que celui des éthers des acides gras. La formation des 
élhers mixtes est accompagnée par une absorption de chaleur, et réciproque
ment leur dédoublement répond à un dôgagemoiit de chaleur. 

(Berthelot.) 

Chaleur de combustion. Elle est très voisine de la somme des chaleurs de 
combustion de l'alcool et de l'acide, l'eau, corps entièrement brûlé, n'inter
venant pas dans le calcul. (Favre et Silbermann.) 

En examinant un très grand nombre de déterminations, on voit que les cha
leurs de combustion do tous les éthers formés par les acides gras proprement 
dits (y compris l'acide formique) Sont un peu plus grandes que les sommes des 
chaleurs de combustion de l'acide et de l'alcool générateurs; il y a donc un 
travail négatif, c'est-à-dire une absorption de chaleur, effectué lors de la 
transformation du système initial, alcool et acide, dans le système final, éther 
et eau. C'est la démonstration, sous une autre forme, de la proposition précé
dente. (Berthelot.) 

Indices de réfraction. Le pouvoir réfringent moléculaire 1 d'un éther est égal 

1. Soit D la densi té d'un corps, ?i son indice de réfraction et E son équivalent ; le pouvoir 

18, 

58,58 

57,22 (Kopp). 
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à la somme de ceux de l'alcool et de l'acide diminuée de celui de l'eau éliminée. 

Les èthers isomères ou métamères possèdent des pouvoirs réfringents molécu

laires très-voisins. (Landolt). 

Point d'ébullilion. •—Il existe entre les points d'ébullition des éthers pris dans 
des séries homologues, un certain nombre de relations assez régulières qui 
ont été mises en évidence par Kopp. On peut résumer ainsi les propositions 
qu'il a formulées : 

1. Dans une même série homologue formée par l'union d'un même acide avec 
divers alcools, un terme contenant M C 2 H 2 de plus ou de moins qu'un autre terme 
de la même série possède un point d'ébullition supérieur ou inférieur de H19° 
en moyenne (de 18° à 21°,8). Si l'acide est polyatomique, cette différence doit 
être multipliée par l'atomicité de l'acide; ainsi, pour les éthers boriques, Coun-
cler a vérifié sur un certain nombre d'entre eux qu'elle devait être triplée. 

2. Dans l'union d'un même alcool avec différents acides homologues de 
la même série, on observe d'un terme à l'autre une différence constante de 
même valeur que la précédente. 

3. Si l'on compare les points d'ébullition des combinaisons formant les 
termes correspondants dans des séries homologues différentes, on constate une 
même différence des points d'ébullition pour la même différence de formules. 

Ainsi, un acide bout, en moyenne, à une température supérieure de 63° 
(60° à 65°) au point d'ébullition de son éther méthylique, de 43° (40° à 45°) au 
point d'ébullition de son éther éthylique, de 18° (15° à 20°) au point d'ébul
lition de son éther amylique. 

Dans les èthers formés par l'union de deux molécules d'alcool, on observe 
les mêmes différences si l'on considère l'une d'elles comme jouant le rôle 
d'acide. Ainsi l'éther éthylique bout à 44° plus bas que l'alcool éthylique, 
l'éther métyl-amylique à 63° plus bas [que l'alcool amylique : ce serait une 
preuve à l'appui de la théorie de Williamson. 

4. Le point d'ébullition d'un éther de formule G 8 N H 2 , 1 0' est inférieur de 82° 
environ à celui de l'acide isomère C s nII 2 n0*. 

Ces relations différentielles sont la conséquence d'une relation plus générale 
qu'on peut formuler ainsi : 1" Un corps renfermant wCs de plus ou de moins 
qu'un autre possède un point d'ébullition supérieur ou inférieur de n x l 4 ° 5 
2° Un corps contenant nll1 de plus ou de moins qu'un autre possède un point 
d'ébullition supérieur ou inférieur de n X a ' . 5° 11 s'ensuit que les corps diffé
rant de l'un à l'autre de nC 2H 2, c'est-à-dire les corps homologues, possèdent 
des points d'ébullition qui diffèrent les uns des autres de « X 19°,5. 

On s'est servi de ces lois pour prévoir ou pour rectifier empiriquement la 
température d'ébullition de substances non encore isolées ou peu connues, ou 

n — 1 

réfringent spécifique est égal à — - — • et le pouvoir réfr ingent moléculaire au produit de cet te 

E 

quantité'par l 'équivalent, soit à - (n— 1) , ou ce qui revient au même à V (n — 1 ) , V étant le 

volume spécifique (Landolt) 
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trop peu abondantes pour qu'il fût possible de déterminer cette température 
avec une suffisante exactitude. 

Mais, bien qu'elles séduisent au premier abord, à cause de leur apparence 
de généralité, elles ne doivent être considérées que comme empiriques et 
propres à fournir des applications utiles dans la pratique; car, alors même 
qu'elles seraient l'expression d'une loi réelle plus générale encore, on ne doit 
pas espérer en déduire des résultats absolus pour divers motifs : en effet, le 
point d'ébullition d'un corps dépend d'une foule de variables qui n'ont aucun 
rapport avec son équivalent. C'est ainsi qu'il varie avec la tension de vapeur, et 
que celle-ci varie à son tour suivant des lois individuelles ; il ne saurait y avoir 
de comparaison, par exemple, éntrele point d'ébullition de corps tels que l'eau, 
qui prennent immédiatement une densité de vapeur proportionnelle à leur 
équivalent, et celui de corps, tels que l'acide acétique, qui ne prennent l'état 
gazeux parfait qu'à une température beaucoup plus haute; enfin il varie avec 
l'état moléculaire, l'isomérie, etc 

Is. Pierre a attaqué ces lois à un autre point de vue. 
En comparant entre elles un très grand nombre de données relatives à des 

séries très-différentes et contenant un très grand nombre de termes, il a remar
qué que, suivant les séries, les èthers chlorhydriques homologues, offraient des 
différences variant de 35° à 22° (moyenne 28°), les éthers propioniques de 10°,7 
à 25° (moyenne = 17°), tandis que pour les éthers acétiques et les éthers valé-
riques elle était de 18°,2 à 19°,2 en moyenne; c'est-à-dire que, pour les séries 
renfermant des corps comparables entre eux quant à leurs propriétés, et pour 
les termes extrêmes de ces séries, elle se vérifiait avec une suffisante exacti
tude; tandis qu'au contraire, pour les termes moyens ou pour des composés 
non comparables entre eux, les différences peuvent présenter un écart de 80 
à 100 pour 100. 

En résumé, elles ne sont suffisamment approchées que pour les corps réelle
ment homologues, tels que les alcools normaux, les acides et les èthers qui en 
dérivent comparés entre eux, la série des alcools secondaires ou tertiaires 
engendrés par un système de réactions analogues, etc. ; de sorte qn'au lieu 
d'une loi générale, il faut se contenter d'un certain nombre de lois particu
lières affectant des séries déterminées. 

Point de fusion. — Des régularités analogues peuvent être signalées relati
vement aux points de fusion, mais seulement encore en comparant des corps 
voisins par leurs propriétés, et en se contentant de lois particulières. Voici 
quelques exemples : 

Soient les éthers formés par l'alcool éthylique avec les différents acides 
gras : à mesure que l'équivalent de ceux-ci s'élève, le point de fusion de l'éther 
monte également : 

L'éther laurique. . 
— margarique 

C 4H 4(C S 4IP0 4) fond à — 10° 
C 4H 4(C 5 !IP 20 4) — -+- 24° 

C4IP(C*°Il i004) — -+- 50° 
C4iï»(C s iIl"04) — + 6 0 " 

stéarique. 
arachique 
cérotique. 
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— cetylstéarique C 3 31P(G 3 6II S 60 4) — 4 - 55° 

On connaît' d'ailleurs trop peu d'exemples, à cause des difficultés que pré
sente la préparation de ces corps, pour pouvoir essayer d'en tirer une loi 
générale. 

Dans la série aromatique, l'élévation ou l'abaissement régulier des points 
de fusion ou d'èbullition des termes isomères ortho, para et meta, entraîne gé
néralement une élévation ou un abaissement correspondant assez régulier des 
points de fusion ou d'èbullition de leurs combinaisons éthérées. 

Température critique. Entre la température critique T d'un éther composé 
de la formule G8nll2nO* et son point d'èbullition t, il existe la relation : 

T = { 4 - 1 8 2 ° , 3 . 

Les éthers de même formule brut ,et de constitution analogue (acétate de 
butyle, propionate de propyle, butyrate d'éthyle) ont sensiblement la même 
température critique. 

Entre les températures critiques de deux éthers composés homologues, il 
existe la même différence qu'entre les points d'èbullition des mêmes corps. 

La différence entre les températures critiques de deux éthers d'un même 
acide est égale à celle des points d'èbullition des alcools correspondants ; la 
différence entre les températures critiques de deux éthers d'un même alcool 
est égale à celle des points d'èbullition des acides correspondants. 

(Pawlewski.) 

PROPRIÉTÉS CHIMIQUES 

ACILOÎi DES RÉACTIFS SUR L E S É T H E R S 

Hydrogène. — La seule réaction réductrice exercée par l'hydrogène sur les 
éthers en général est celle qui résulte de l'hydrogène naissant fourni par 
l'acide iodhydrique à 280°. 

Lorsqu'on chauffe un alcool monoatomique avec l'acide iodhydrique à 100 u -
150°, l'éther iodhydrique correspondant prend naissance en vertu de l'équation : 

C 4IP(IP0 a) 4-HI = C4H4(II1) + H 8 0 8 . 

Si l'alcool est polyatomique et du type CMP" + 2 0 m , il se forme l'iodure 
d'un alcool secondaire Ga"H!a + aO» et un nombre de molécules d'eau égal à 
l'atomicité de l'alcool : 

Au contraire, dans la série des éthers formés par l'union des divers alcools 
avec un même acide gras, l'acide stéarique dans ce cas particulier, les points 
de fusion s'abaissent d'abord pour se relever ensuite : 

L'éther mélhylstéarique C 2IP(C 3 6H 3 C0 4) fond à + 3 7 ° 
— éthylstéarique C 4IP(C 3 8IP 60 4) — + 33° 
— amylstéarique C 1 0rI I 0(C 5 8IPB0») — 4 - 1 1 ° 
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C'H'iH'O*)3
 - f - 5HI = C'H'(IH) -+- 3II»0' -+- 21«. 

Glycérine. Iodure 
d'isopropyle. 

C 1 !IP(TP0 5) 6 + 11HI = G l SH l s(III) -f- 6IP0 8 -t- M». 

Mannite. Iodure d'hexyle 
secondaire. 

Lorsque l'acide iodhydrique est en excès, et que l'on chauffe à 280°, l'éther 
formé est décomposé avec mise en liberté d'iode et formation d'un carbure 
forménique correspondant à l'alcool. 

Les éthers des autres acides minéraux donnent lieu à la même réaction : 
celle-ci étant précédée par le dédoublement de l'éther en acide et éther iod
hydrique, conformément à la réaction générale exercée par un excès d'hydracide. 

Les éthers des acides organiques donnent, consécutivement au même dédou
blement, deux carbures forméniques correspondant l'un à l'acide, l'autre à 
l'alcool générateur. 

Nous citerons comme méthode particulière de réduction l'action du suif-
hydrate d'ammoniaque sur les éthers nitriques. 

La nitroquercite, la nitromannite, traitées par le sulfhydrate d'ammoniaque 
chargé de soufre et dissous dans l'alcool, régénèrent l'alcool correspondant en 
donnant lieu à un dégagement d'ammoniaque. 

Sous la même influence, les éthers des phénols nitrés se transforment en 
éthers des amido-phénols. 

C ,II«(C"H i[AzO l]0 !)- r-3AzH lSHS = 3AzlP -f- 3S a H - 2IPO*-f- C*II'(C"[Is[AzHJ]0'). 

C*H*(IJI) -+- m = cil ' - i - p. 

Iodure Hydrure 

d'éthyle. d'éthylène 

CS1I8(1II) -+- III — G8!!10 4 - P. 

Iodure Hydrure 
de de 

butyle. butylène. 

Nitroanisol ou é ther Sulfhydrate Ammo- Soufre, 
méthyl-phènique d 'ammoniaque, n iaque. 

n i t ré . 

E a u . Anisidine ou éther 
méthylique de l 'amido-

phénol. 

Oxygène. — L'oxygène libre ou naissant agit sur les éthers comme sur les 
alcools et dans les mêmes conditions. Sous l'influence d'actions oxydantes 
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peu énergiques, l'acide est mis en liberté et l'éther donne les produits d'oxy
dation de l'alcool; quelquefois c'est l'acide qui s'oxyde et qui, se combinant à 
l'alcool, donne un nouvel èther : tel est le cas de la formation des éthers sulfu
reux par oxydation des éthers sulfhydriques ou sulfocyaniques. Sous l'influence 
d'actions oxydantes énergiques, l'acide peut aussi s'oxyder pour son propre 
compte, et l'on obtient des produits d'oxydation dérivés de l'acide et de l'alcool. 

L'oxydation peut s'effectuer par l'acide chromique, l'acide nitrique, l'acide 
chlorochromique, le bioxyde de manganèse et l'acide sulfurique, le perman
ganate de potasse, le chlore humide, les hydrates alcalins, etc. 

Chlore. — Le chlore agit sur les éthers d'une façon plus ou moins énergique. 
En opérant dans des conditions convenables, c'est-à-dire à l'obscurité ou à la 
lumière diffuse ou directe, à froid ou à chaud, ou sous l'influence combinée 
des deux agents chaleur et lumière, on peut obtenir une série régulière de 
composés substitués. 

Deux cas sont à considérer : 
1° Dans les éthers d'hydracides, l'éther chlorhydrique, par exemple, le chlore 

déplace l'hydrogène équivalent par équivalent et donne des produits de plus en 
plus chlorurés, dans lesquels, suivant la loi des substitutions, la somme du 
chlore et de l'hydrogène demeure constante. En agissant sur les éthers brom-
hydrique ou iodhydrique, de même que sur les éthers sulfhydriques, le chlore 
déplace le brome, l'iode ou le soufre, et forme de l'éther chlorhydrique sur 
lequel il réagit alors, comme nous venons de le dire. 

2° L'action du chlore sur les éthers à d'oxacides et notamment sur les éthers 
d'acides organiques, donne lieu à une réaction beaucoup plus complexe. 

La substitution du chlore à l'hydrogène s'elfectue bien suivant la loi ordi
naire ; mais les éthers qui renferment le carbone sous deux formes subissent la 
substitution chlorée dans l'un ou l'autre des groupes qui les constituent, quel
quefois dans tous les deux : il en résulte toute une série de corps métamères 
qui se distinguent les uns des autres par l'action qu'exercent sur eux les alcalis 
en les scindant en corps différents. En un mot, le chlore agit sur eux comme 
il agirait sur chacune des molécules dont l'union constitue l'éther, en donnant 
des composés de deux sortes, dérivés l'un de l'alcool, l'autre de l'acide; -et 
même pour les termes de substitution un peu avancés, le type chimique1 

disparaît, l'édifice primitif est détruit; on observe, par exemple, que l'éther 
éthylformique et. l'éther méthylacétique, quf ont la même formule brute, mais' 
une constitution différente, donnent comme produit ultime de chloruration un 
composé identique ayant pour formule CnCl sO\ 

Le brome donne lieu à des produits de substitution formés d'une manière 
analogue, mais son action est moins générale et surtout moins connue. 

Métaux. — I. Les éthers d'hydracides sont attaqués par un certain nombre 
de métaux : deux sortes de réactions peuvent se produire. 

1° L'élément halogène est éliminé à l'état de combinaison avec le métal, et 
le radical alcoolique ainsi isolé se soude à lui-même pour former un carbure 
condensé : 
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2DIIM 4 - 2Zii» = 2ZnI 4 - (C4H5)'Zn«. 

Éther e thyl- Zinc-éthyle. 

iodliydrique 

2 C'fl'I + Zn s = 2ZnI — G*J18. 

Éther méthyl- I lydrure. 
iodhydrique. d'éthylène. 

2 C«H3I -+- Zn2 = 2ZnI - f - C8H'°. 

Éther e thyl - Hydrure 
iodhydrique. de butylène. 

2 C6HSI -+- Na» = 2NaI 

Éther allyl-
iodbydrique. 

Si les deux molécules d'éther sont différentes, au lieu d'être identiques, la 
même réaction se produit entre les deux résidus alcooliques qui se soudent 
ensemble : 

C'IM 4 - CTPI_ -+- Zn ! = 2ZnI - f - C i 0H". 

Éther mé- Ether butyl- Hydrure 
thyl-iodhy- iodhydrique. d'amylène ou 

drique- de méthyl-
butylène. 

C4IFI 4 - C811»I 4 - Zn' = 2Znl 4 - C i l 1 4 . 

Éther ethyl- Éther butyl- Hydrure 
iodhydr ique. iodhydrique. d'hexylène 

ou d'éthyl-
butylène. 

Ces carbures peuvent être envisagés comme provenant de la substitution, 
soit d'un carbure forménique à une molécule d'hydrogène II2 dans un autre 
carbure forménique, soit d'un radical alcoolique à un atome d'hydrogène d'un 
carbure saturé; ou bien encore comme résultant de la soudure de deux radi
caux alcooliques. 

C 8 IP = C4H6 + C'IF — II» = C4H4(C4II6) = C4H5(C4II5). 
C"H18 = C !U4 + C'fF — — C21I !(C8IP) = CS1F(C8119). 

Ces réactions s'effectuent tantôt à l'aide du sodium à la température ordi
naire, tantôt en chauffant les éthers avec de la poudre de zinc en vase clos 
à 150°. 

l°bis. Dans certains cas, la réaction du zinc sur les éthers à hydracide a lieu 
dans un autre sens. Il y a mise en liberté non plus,' d'un carbure unique, 
mais de deux carbures correspondant à l'éther ou aux éthers employés : l'un est 
saturé, l'autre ne l'est pas. 

2 CMH - f - Zn2 = 2ZnI 4 - 4 - C41I\ 
Ëlher Ethy- Hydrure 

Ethyl- lène". d'élhy-
iodliydriqiie. léne-

2* L'élément métallique se substitue à l'élément halogène et il se forme un 
radical organo-métallique : 
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ÉTHERS. 87 

. 2C*II5I + 2 S n a = 2 S n I - t - (C'II s) !Sn ! 

Éther éthyl- Stannélhyle. 
iodhydrique. 

Ces réactions s'opèrent en chauffant l'éther iodhydrique soit avec le zinc pur, 

ou mieux allié au sodium, à la température de 100", soit avec l'étain en poudre, 

pendant vingt heures, à 170°. 

II. Les èthers des oxacides, et principalement les èthers des acides organiques 

de la série grasse, sont attaqués par le sodium ; il se forme dans des condi

tions spéciales des dérivés sodés particuliers chez lesquels s'est opérée une 

fusion plus intense entre le carbone de l'alcool et celui de l'acide. Ces dérivés 

sont des ëthers d'acides-acètones ; ils sont remarquables parce qu'ils ont con

duit à des synthèses très importantes. Nous en citerons deux exemples em

pruntés l'un à l'éther acétique et l'autre à l'éther malonique. 

Lorsqu'on traite l'éther ôthylacètique par le sodium 1, il se forme de l'alcool 

sodé et de l'éthyl-diacétate de sodium ou éther acétylacétique sodé, sans qu'il 

se dégage d'hydrogène : 

3 C*IIl(C*H'0*) + 2Na« == C*H*(C*IIsNa[C*II30S]LV) -+- SC'IPNaO' 

Éther étliyl-acétique. Sodium. É ther acétyl -acét ique sodé. Étylate de 
sodium. 

En enlevant le sodium par l'acide acétique, on obtient l'éther acétylacétique 

C"II100» = C*H*(CiHs[C'H30!]0*)... Le sodium a donc servi d'intermédiaire pour 

introduire dans la molécule de l'acide acétique un groupe acétyle C L̂FOS en 

remplacement d'un atome d'hydrogène. 

Cet éther acétylacétique, traité par le sodium, donne un dérivé sodé dans 

lequel on peut remplacer le sodium par un radical alcoolique ou autre; ce 

nouveau dérivé, à son tour, traité par le sodium, donne un nouveau dérivé 

sodé dans lequel on peut une seconde fois remplacer le sodium par un radical 

d'alcool ou autre; de sorte que finalement, par l'intermédiaire de Na ou de lSa!, 

on a opéré une ou deux substitutions avec des radicaux identiques ou 

différents. Citons quelques exemples : 

C 4II 4(C 4H !Na[C 4Il 30 2]0 4) + C*H3C10' = C 4 II*(C 4 II^ 4 H 3 0 2 | ! 0 4 ) 4 - NaCl 

Éther acétyl-acétique Chlorure Éther diacétyl-acétique. 
sodé. d'acétyle. 

C4H4(C4Il sNa[C4H s08|04 + C'H5I = CtH*(G4II2[C3H:î] [C'H !0»]04) 

Éther acétyl-acétique sodé. Iodure Éther acêtyl-métyl-acétique. Iodure 
de métyle. de sodium. 

C4Il4(C4IINa[CaIP][C4IFOs]04) -+- C 4 M = - C 4H 4(C 4irC !TP][C 4H 6][C 4H sO !]0 4) 

Éther acétyl-méthyl-acétique Iodure É the r acétyl-méthyl-éthyl-acétique. 
sodé. d'éthyle. 

Cette réaction a èlé généralisée et étendue aux èthers acétiques des autres 

alcools monoatorniques de la série grasse; le phénomène se passe dans le 

1. Pour plus de détails voir Ether éthylacêtique. 
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1. Voir pour plus de détails Élher éthylmalonique. 

même sens, mais les dérivés sont beaucoup moins nombreux et surtout sont loin 

d'être connus avec autant de certitude que ceux de l'éther étbylacétique. 

L'éther éthylmalonique, traité dans les mêmes conditions par le sodium, 

donne un dérivé sodé accompagné d'un dégagement d'hydrogène : 

(C41I4)'C6II408 + N a ! = (C 4Il i) îCqi sNa s0 8 + H!!. 

Éther éthyl- Éther éthyl-malomrrue 

malonique. sodé. 

Traite-t-on ce dérivé sodé par un éther iodhydrique, le radical de cet éther se 
substitue au sodium de l'éther éthylmalonique sodé et donne l'éther d'un 
nouvel acide diatomique, l'acide diéthylinalonique, éther que l'on peut 
dédoubler par l'eau en alcool et en acide : 

(C'II^C'II'Na'O8 -f- 2C4II5I = 2NaI-+- (CWHC'Il'fCTl^O 8) 

Éther élhyl-malo- Éther éthyl- Éther éthyl-diéthylinalonique. 

n ique sodé. iodhydrique. 

(C*I14) !(C6HS[C4IIS] !08) - f - 2 H 2 0 ! = 2C4H<iOs -+- C 6H 2[C 4H 5] 80 8 

Éther éthyl-diéthylmalonique. Alcool. Acide diéthylmalonique. 

Le sodium a donc servi ici encore d'intermédiaire pour l'introduction de ra
dicaux d'alcools dans la molécule de l'acide malonique, en remplacement 
d'un nombre égal d'atomes d'hydrogène. On a effectué avec l'éther éthyl
malonique et différents radicaux organiques un très grand nombre de syn
thèses analogues1. 

Eau. — La réaction de l'eau sur les éthers est la plus simple de toutes. 
Elle les décompose en reproduisant l'alcool et l'acide générateurs, par une 
réaction inverse de celle qui leur a^donné naissance. 

C4I14(C4H404) -+- 11'0« = C4H4(II'0*) -+- G4H404. 
C 6 U ! (C 4 II 4 0 4 ) 5 -l- 3H !O S = C H ' L H ' O 8 ) 3 -+- 3C 4 H 4 0 4 . 

Tantôt cette décomposition s'opère à froid et avec une grande rapidité: c'est 
ce qui a lieu pour les éthers boriques et siliciques ; tantôt elle exige le concours 
de la chaleur ou du temps, ainsi l'éther oxalique chauffé avec de l'eau à 100° 
reproduit au bout de peu de temps l'acide et l'alcool; cette action se produit 
aussi à froid mais avec une certaine lenteur. 

Mais pour la plupart des éthers il faut le concours de la chaleur et du temps; 
les éthers des hydracides sont plus difficiles à décomposer que les éthers des 
oxacides et que les éthers des acides organiques. Néanmoins, quand on chauffe 
ces éthers en tubes scellés pendant plusieurs heures, aux environs de 150°, 
avec 8 à 10 l'ois leur volume d'eau, presque tous subissent une décomposition 
complète. 

Nous ne reviendrons pas ici sur le rôle que joue l'eau dans les phénomènes 
de statique qui caractérisent les réactions éthérées; l'étude de cette réaction, 
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si complètement étudiée par Berthelot, a été longuement développée dans le 
chapitre précédent. 

Alcalis. — I. Les alcalis en solution étendue, les terres alcalines, réagissent 
sur les éthers comme le fait l'eau en régénérant d'une part l'alcool et d'autre 
part l'acide, sous forme de sel alcalin; mais celte réaction est plus complète 
et plus facile, d'abord par suite de la chaleur dégagée par la combinaison 
de l'acide et de la base, ensuite parce que cette combinaison élimine constam
ment l'acide du champ de la réaction et l'empêche de réagir inversement sur 
l'alcool mis en liberté. 

Cette saponification1 n'est pas toujours immédiate; il faut quelquefois chauffer 
les deux corps à leur température d'éhullition, quelquefois aussi les dissoudre 
dans l'alcool afin de rendre l'éther miscible à la solution alcaline. Ce dédouble
ment n'est facilement réalisable qu'avec les éthers formés par les acides 
oxygénés ; avec les éthers d'bydracides il est extrêmement difficile, il exige 
l'emploi d'une température élevée et d'une pression assez considérable, et 
encore il se complique de la formation de l'éther ordinaire : dans ce cas il est 
préférable de transformer, par double décomposition au moyen de l'acétate 
d'argent, l'éther d'hydracide en éther acétique et de saponifier celui-ci. 

2. Les éthers nitriques (Berthelot), et en général les éthers formés par les 
acides minéraux (Beilstein), fournissent un éther mixte lorsqu'on les traite à 
froid par l'hydrate de potasse ou de soude solide : 

2[C sIP(Az05H0)] 2KHO» - C!H»(CsH'Os) -+- 2KOAzOs + H 2 0 * . 

Les éthers des acides oiganiques ne donnent pas lieu à cette réaction. 
5. Les bases anhydres, telles que la baryte ou la chaux, décomposent les éthers 

en donnant naissance à un alcoolate et à un sel (Berthelot et de Fleurieu) : 

C4rI*(C4H*04) + 2 BaO = C4IPhaOs ~f- Clir>BaO*. 

La réaction s'effectue en chauffant l'éther avec l'alcali pendant plusieurs heures, 
en tubes scellés, vers 200°. 

4. Les éthers, chauffés à 250° avec les hydrates alcalins ou la chaux sodée, 
s'oxydent ainsi que le font la plupart des substances organiques, et l'on 
obtient deux sels, l'un formé par l'acide mis en liberté, l'autre formé par 
l'acide correspondant à l'alcool qui entrait dans la composition de l'éther. 
C'est ainsi que l'éther éthylbenzoïque fournit du benzoate et de l'acétate de 
potasse : 

C 4Il 4(C 1 4IlB0 t)-+-2KH0 s = C'JPKO'-t-CWKO^-r- 211'. 

Ammoniaque. — L'ammoniaque agit sur les éthers d'une façon bien diffé
rente des autres alcalis; en effet, ne renfermant pas d'oxygène dans sa 
molécule, elle ne peut jouer le rôle ni de fixateur d'eau comme les alcalis 

1. La signification du mot saponification pr imit ivement employé pour désigner l 'action des 
alcalis sur les corps gras naturels , a été étendue depuis à la réact ion en vertu de laquelle, 
sous des influences diverses , un é ther f i x e les éléments de l 'eau et régénère s e s deux compo
sants : alcool et acide, à l'état l ibre ou sous de3 formes diverses. 
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étendus, ni d'oxydant comme les alcalis à 2.J0°. Elle agit différemment suivant 
que l'étlier est formé par un acide minéral énergique ou par un acide orga
nique. 

i. Si l'on met en présence de l'ammoniaque soit un èther chlorhydrique, 
bromhydrique ou iodhydrique (Hofmann), soit un éther nitrique (.luncadella), 
soit un éther sulfurique acide (Berthelot), les éléments de l'alcool s'unissent 
intégralement à l'ammoniaque, et le nouveau corps ainsi formé, jouissant de 
propriétés basiques, s'unit à l'acide de l'éther lequel reparaît dans la nouvelle 
combinaison saline avec toutes ses propriétés. 

C4IP(HI) -+- AzIP = C4Il*(AzH5).n[ 
C4IP(Az05.IIO) -t- Azli3 = C4IP(AzH3),AzO\IIO 

C 4IP(S'IP0 8) -+- AzIP = S2ll[C4IP(AzIP)]08 

Il s'est produit dans ces réactions un véritable sel : iodhydrate, nitrate, sulfate 
d'une hase organique, Yë.ihylaminc, qui est le type de toute une classe de corps 
appelés aminés. Ceux-ci sont quelquefois nommés éthers ammoniacaux parce 
qu'ils peuvent être considérés comme formés par l'union de l'alcool à l'ammo
niaque, avec séparation des éléments de l'eau, 

C'IPflPO') -+- AzH5 = C*IP(AzIP) + IP0 S 

Alcool étliylique. Ethylamine. 

et parce qu'ils jouissent de propriétés basiques très voisines de celles de l'ammo
niaque. On les appelle encore ammoniaques composés parce qu'ils peuvent 
aussi être considérés comme de l'ammoniaque dont l'hydrogène est remplacé 
en totalité ou en partie par un radical alcoolique. 

I H ! Cil 5 ( C'IP / C4IP 
Az ] H Az ] II Az ] C'IP Az C4IP 

( H i H ( H ( CLP 
Ammoniaque. Etliylamine. Diéthylamine. TriéLliylamine. 

Les aminés ainsi formées, jouissant des propriétés de l'ammoniaque, peuvent 
réagir à leur tour sur une nouvelle molécule d'éther et donner des aminés 
secondaires, tertiaires, etc., réactions qui seront traitées en détail dans un 
autre ouvrage. 

Les éthers des alcools diatomiques donneront des alcalis primaires bi-ammo-
niacaux ou diamines primaires, et des alcalis secondaires bi-ammoniacaux ou 
diamines secondaires, résultant de l'action de 1 ou 2 molécules d'éther. 

C41P(IIC1)S -+- 2AzIP = C4IP(AzIP)',2IICl 

C M 1 W 1 [C'IPI 
C11P(HCI)' \ C4IP ! { 1 ' 

Avec les éthers des alcools polyatomiques la complication sera encore plus 
grande; nous renvoyons pour ce point à l'ouvrage spécial. 

Quoi qu'il en soit, ces corps ne sont pas, à proprement parler, des éthers, nous 
ne nous y arrêterons donc pas. 

La réaction dont nous venons de parler s'effectue avec l'ammoniaque à froid, 
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mais mieux à 100" en vases clos, l'ammoniaque étant employée à l'état gazeux 
ou dissoute dans l'eau ou l'alcool. 

2. Nous venons de voir que l'ammoniaque, en réagissant sur un ôther formé 
par un acide minéral énergique, faisait reparaître l'acide à l'état de sel et se 
portait sur les éléments de l'alcool. Le contraire a lieu avec les éthers formés 
par les acides organiques : l'alcool reparaît, empruntant à l'acide organique les 
éléments de l'eau, et l'acide, ainsi déshydraté, s'unit à l'ammoniaque pour 
former un amide. 

C*H'(C»H*Ol) -+- AzH5 = C4H4(H!C") + CTl'AzO» 

Éther éthyl- Alcool Acétamide. 
acétique. éthylique. 

( C 6 ! ^ ^ 1 ^ -4- 3AzIl3 _= C'Il^H'O')5 + 3C4H5Az08 

Triacét ine. Glycérine. Acétamide. 

Les éthers des acides polyatomiques se comportent d'une façon analogue : la 
réaction se passe entre l'éther et un nombre de molécules d'ammoniaque égal 
A l'atomicité de l'acide, avec élimination, aux dépens de celui-ci, d'un nombre, 
égal de molécules d'eau : 

(C4H4)aC4II2Oa -+- 2Azll3 = 2C 4 H 6 0 ! + C4H4Az504 

Ether éthyl- Alcool Oxaiuidc. 
oxalique. éthylique. 

Si l'éther est un éther acide, on obtient un corps à fonction mixte mono-amide 
et mono-acide. 

(C lII l)C 4H a0 8-f- AzH5 — C T O ^ j ^ A z O 8 

Acide éthyl- Alcool Acide 
oxalique. éthylique. oxamique. 

Cette réaction n'est que théorique: on obtient cet acide oxamique soit par une 
autre méthode, soit à l'état d'éther éthylique C4II'(C4IFAz06) en faisant passer un 
courant de gaz ammoniac sec dans l'éther oxalique dissous dans l'alcool 
absolu. 

Mais ce ne sont là que les cas les plus simples de la formation des amides 
ou sels ammoniacaux privés des éléments de l'eau; la réaction de l'ammoniaque 
peut atteindre dans certains cas une complication très grande; l'étude détaillée 
en sera faite dans un article spécial. 

Hydrogène phosphore, hydrogène arsénié, etc. Les composés hydrogénés ana
logues à l'ammoniaque, tels que l'hydrogène phosphore PH3, l'hydrogène arsénié 
Asti', l'hydrogène antiinonié Sbll5, engendrent des alcalis correspondant aux 
alcalis ammoniacaux ; mais on ne les obtient aux dépens des éthers d'hydra-
cidesque par une méthode détournée, c'est-à-dire en traitant les éthers chlor-
hydriques par les phosphure, arêniure, antimoniure de potassium^ ou de 
sodium (Thénard). 

/ C4H3 

AsK5 + 3C4Il4(HI) = 3Kl-+-As C4IIS 

C4IP 
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Ces corps, qui peuvent jouer, suivantles circonstances, tantôt le rôie d'alcalis 
comparables à l'éthylarnine, tantôt celui de radicaux composés, ont été traités à 
l'article Radicaux oryano-metalliques. 

Action des acides. Lorsqu'on met un acide en présence d'un éther, une partie 
de l'acide déjà combiné avec l'alcool est déplacé par l'autre acide. 

Cette action est très manifeste si l'acide est concentré,"et surtout si c'est un 
acide minéral que l'on fait agir sur l'éther d'un acide organique. 

Ainsi, l'acide iodbydrique gazeux à 0° (Silva), les acides chlorhydrique et 
bromhydrique gazeux à 100° en vase clos (Cal), réagissent sur les éthers com
posés formés par les différents acides appartenant à la série grasse ou à la 
série aromatique, et donnent naissance à un étlier iodbydrique, bromhydrique 
ou chlorhydrique, avec mise en liberté de l'acide d'où dérivait l'éther. L'acide 
sulfurique concentré mélangé à l'éther acétique le décompose en donnant 
naissance à de l'acide acétique et à de l'acide éthylsulfurique. 

Le partage est tout à fait net si le nouvel acide est aussi un acide organique, 
mais la réaction ne s'effectue qu'à chaud. Ainsi, en chauffant l'éther acétique 
avec l'acide benzoïque, ou l'acide acétique avec l'éther benzoïque, ou observe 
nettement qu'il y a dans les deux cas partage de l'alcool, formation de deux 
éthers, et mise en liberté de deux acides. 

Si la réaction s'effectue en présence d'un excès d'alcool, l'acide organique 
reste éthérifié; si elle s'effectue en présence d'un excès d'eau, la réaction est 
moins complète et la proportion d'acide déplacé dépend de la masse de l'eau 
mise en présence, comme cela a lieu pour l'élhérification d'un acide unique. 

Action des alcools. Réciproquement, lorsqu'on met un alcool en présence 
d'un éther, l'alcool déjà éthérifié peut, dans certaines conditions, être déplacé 
par l'autre alcool; la plupart des éthers composés se prêtent à cette réaction 
(Friédel et Crafts). 

C'est ainsi que les éthers iodbydrique et silicique de l'alcool éthylique, 
chauffés à 180° avec de l'alcool amylique, donnent naissance aux éthers amyl-
iodhydrique et amylsilicique, avec mise en liberté d'alcool éthylique; on obtient 
le même résultat avec l'acétate et le benzoate d'éthyle ainsi qu'avec l'oxalate 
d'éthyle en chauffant à 220°-250 ( >; le déplacement réciproque de l'alcool amy
lique par l'alcool éthylique s'effectue également bien dans les mêmes condi
tions (Friedel et Crafts). Il se forme aussi en même temps quelques produits 
secondaires tels que l'éther mixte méthyl-amylique, mais ils ne changent en 
rien le sens de la réaction. 

Dans ces deux cas,j action de deux acides sur un éther ou un alcool, et 
de deux alcools sur un éther ou un acide, la limite totale d'éthérification n'est 
pas modifiée sensiblement, c'est-à-dire qu'elle dépend principalement du rap
port entre la somme des équivalents des divers alcools antagonistes et la somme 
des équivalents des divers acides organiques, la quantité d'eau étant supposée 
constante. La loi même de la répartition dépend des masses relatives; elle n'est 
pas connue avec précision (Berthelot). Cependant, dans ces sortes de déplace
ment, lorsque l'un des produits de la réaction peut être éliminé du champ de 
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l'action chimique au fur et à mesure de sa formation, la réaction, au lieu d'être 
limitée, devient totale. Ainsi, en chauffant dans un appareil distillatoire du 
nitrite d'amyle (bouillant à 96°) avec de l'alcool méthylique (bouillant à 63°), 
il se forme du nitrite de mélhyle bouillant à — 12°, tandis que l'alcool amylique 
mis en liberté bout à 128°-150; à cause de cette grande différence dans les 
points d'ébullition, le nitrite de méthyle se volatilisera sans avoir le temps de 
déterminer l'action inverse et les 97 centièmes de l'alcool amylique pourront 
être déplacés. En chauffant le même nitrite d'amyle avec l'alcool éthylique, les 
87 centièmes seulement de l'alcool amylique sont chassés, le nitrite d'éthyle 
bouillant à une température plus élevée ( + 18°) que le nitrite de méthyle 
(Bertoni). Cette proportion diminue encore lorsqu'on passe à l'alcool propy-
lique et à l'alcool isobutylique : les 52 centièmes du premier et les 37 centiè
mes seulement du second sont chassés lorsqu'on les chauffe avec le nitrite 
d'amyle, précisément à cause de l'élëvatiou dn point d'ébullition des éthers 
propylnitreux et butylnitreux (Bertoni et Truffi). 

Action des éthers. Lorsqu'on chauffe ensemble deux éthers, surtout s'ils sont 
tous deux formés par des acides organiques, il y a double décomposition entre 
les deux acides et les deux alcools et l'on peut constater la présence de quatre 
éthers au lieu de deux : réaction semblable à celle qui s'effectue entre deux 
sels. (Friedel et Crafts). 

Nous exceptons, bien entendu, les cas où il y a entre les éthers une réaction 
d'un autre ordre : telle est la réaction de l'iodure de méthyle sur le sulfure 
de méthyle, qui donne naissance à l'iodure de triméthylsulfine. Ce sont là des 
cas particuliers qui ne peuvent être généralisés. 

Action des sels. La restriction que nous venons de faire ci-dessus peut s'appli
quer à l'action des sels sur les éthers : certains éthers, comme les éthers sulfo-
cyaniques, les éthers phosphoreux, se combinent à différents sels; d'autres 
font double décomposition avec eux pour donner des composés nouveaux, tels 
sont les mercaptans. Enfin, la plupart peuvent faire double décomposition 
avec les sels d'argent et les sels alcalins des acides organiques pour donner 
naissance à un éther d'acide organique ; nous avons, au chapitre précédent, si
gnalé et développé cette réaction. [Voir préparation des éthers par double 
décomposition.) 

MOYENS D'APPRÉCIER LA PURETÉ DES ÉTHERS 

Pour reconnaître et doser l'acide libre que pourrait contenir un éther, on a 
recours à une solution titrée d'eau de baryte et à un essai alcalimétrique. 

Pour reconnaître la présence d'une petite quantité d'alcool, on chauffe l'éther 
avec un poids connu d'acide acétique pur; le titre de l'acide ne doit pas 
diminuer. 

Enfin, pour reconnaître la présence de l'eau dans un éther, on le chauffe à 
150° pendant vingt-cinq heures environ : il ne doit pas être acide à la fin. 

La présence d'un éther neutre dans un alcool peut être décelëe en chauffant 
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cet alcool avec 2 fois son volume d'eau à 150° pendant 20 heures, l'éther neutre 
se change en grande partie en acide dont la nature est facile à constater. 

L'analyse d'un éther composé se ramène à un essai alcalimétrique. Pour 
cela, on en enferme un poids connu avec un excès d'eau de baryte titrée dans un 
matras scellé et l'on chauffe à 100° pendant une centaine d'heures; il ne rest.' 
plus qu'à doser l'excès de baryte pour connaître la quantité d'acide mise en 
liberté. 

La formation des éthers composés sert à établir la fonction chimique des 
alcools et celle des acides organiques (Berthelot). L'étude des éthers siliciques 
a conduit à la fixation du poids atomique du silicium (Friedel). Enfin l'éthéri-
fication peut servir à établir le caractère primaire secondaire ou tertiaire d'un 
alcool ou d'un acide (Menschutkin). 

ISOMÉRIE DANS LES ÉTHERS 

Il y a lieu de considérer plusieurs sortes d'isomérie dans les éthers. 

1 ° La polymérie. — Les éthers polymères sont ceux qui contiennent les 
mêmes éléments dans les mêmes proportions, c'est-à-dire qui ont même formule 
empirique, mais qui présentent des poids moléculaires différents : tels sont les 
éthers cyaniques et les éthers cyanuriques. 

2° La me'tamerie. — Les éthers métamères sont ceux qui ont même compo
sition centésimale et même poids moléculaire, mais qui renferment des 
radicaux différents, et tels que l'un des deux radicaux d'un éther métamère 
présente avec le radical correspondant du second la même différence qui 
distingue en sens inverse les deux autres radicaux ; on les différencie par leurs 
produits de dédoublement. Ainsi l'éther méthylacétique et l'éther éthylformique 
sont métamères, l'éther éthylvalèrique et l'éther amylacétique le sont également; 
mais si on les traite par la potasse, parmi les deux premiers, l'un donnera de 
l'alcool méthylique et de l'acide acétique, l'autre de l'alcool éthylique et de 
l'acide formique; parmi les deux derniers, l'un donnera de l'alcool éthylique 
et de l'acide valérique, l'autre de l'alcool amylique et de l'acide acétique. 

5° L'isomérie proprement dite. — L e s éthers véritablement isomériques sont 
ceux qui dérivent de générateurs isomériques eux mêmes, c'est-à-dire possé
dant même composition centésimale et même poids moléculaire, mais jouissant 
de propriétés physiques et chimiques différentes. 

Tels sont les éthers formés par l'union d'un même acide avec les deux alcools 
propyliques ou les quatre alcools butyliques, ou par l'union d'un même alcool 
avec les divers acides butyriques ou valériques; tels sont le chlorure d'éthyle 
et le chlorure de vinyle; tels sont les éthers maléiques et fumariques, saccha-
riques et muciques ; tels sont encore les éthers formés par les dérivés isomé
riques de la série aromatique désignés par les préfixes ortho, para et meta. On 
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peut également citer les éthers formés par des générateurs ne différant que par 
leurs propriétés physiques, comme les divers alcools amyliques actifs ou 
inactifs sur la lumière polarisée, les différents acides tartriques, etc. 

Les représentants de cette classe d'éthers isomëriques se distinguent les uns 
des autres par leurs propriétés physiques ou chimiques. Les propriétés des 
composants se reflètent en quelque sorte dans celles du composé, comme 
nous l'avons déjà établi ; ainsi, l'élévation ou l'abaissement soit du point de 
fusion soit du point d'ébullition du générateur isomère entraîne une variation 
correspondante dans les propriétés de l'èlher isomère auquel il donne nais
sance; son action sur la lumière polarisée entraîne une action analogue et de 
même sens, etc. 

La formation des éthers secondaires et. tertiaires, soit par éthërification 
directe, soit par double décomposition entre les sels d'argent et les éthers 
d'hydracides, est accompagnée de la mise en liberté du carbure correspondant; 
leur saponification par les alcalis donne lieu au même phénomène, l'alcool 
régénéré se scindant en carbure non saturé et en eau. Ce phénomène, peu 
sensible pour les alcools secondaires, est très marqué pour les alcools tertiaires, 
à tel point que pour les premiers la formation du carbure est la réaction 
accessoire, et pour les seconds elle est au contraire la réaction principale. 
(Reboul). 

Les éthers à hydracides des alcools primaires réagissent sur les aminés 
tertiaires pour former des sels d'ammoniums quaternaires ; les composés 
correspondants des alcools secondaires et tertiaires perdent tout leur acide 
chlorhydrique, bromhydriqne ou iodhydrique, qui s'unit à la base, pendant 
que le carbure non saturé correspondant est mis en liberté (Reboul). 

Ces propriétés peuvent en quelque sorte se résumer dans cette considération 
que chez les alcools secondaires et tertiaires les deux groupements sont moins 
intimement soudés que chez les alcools primaires, et qu'alors ils se résolveut 
beaucoup plus facilement en hydrocarbures et en eau sous l'influence des 
divers réactifs. 

TRANSPOSITIONS MOLECULAIRES 

Un certain nombre de réactions donnent naissance à des corps que l'on 
appelait autrefois pseudo-êthers, mais que l'on doit étudier à part, car leur 
constitution est toute différente de celle des véritables éthers. Bien que formés 
directement au moyen d'un acide et d'un alcool, ou indirectement au moyen 
d'un éther et d'un sel, ils ont subi, par suite du dégagement de chaleur produit 
dans l'acte de la combinaison, un changement isomèrique, une transposition 
moléculaire, et ils n'ont plus de commun avec les véritables éthers que leur for
mule brute et le point de départ de leur formation. Citons quelques exemples. 

Lorsqu'on met l'azotite d'argent en présence de l'èther iodhydrique, une 
réaction très vive se déclare dès la température ordinaire; lorsqu'elle est 
terminée, on sépare par distillation fractionnée deux corps ayant la composition 
d'un éther nitreux : l'un est l'ëther nitreux véritable C'H^AzO'HO), il bout à 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



18°, les alcalis le dédoublent normalement en acide et en alcool, il ne se forme 
qu'en très petite quantité ; l'autre, qui constitue le produit principal de la 
réaction est isomèrique avec lui, mais il bout à 112° et ne régénère pas l'alcool 
sous l'influence de la potasse ; c'est l'hydrure d'éthylône nitré ou nitrèthane 
C4H5(Az04). Ses homologues prennent naissance de la même façon. 

Il existe deux séries de corps possédant la formule d'éthers sulfureux. Les 
premiers résultent de l'action du chlorure de soufre sur les alcools : les alcalis 
les dédoublent très facilement en acide sulfureux et alcool. Les seconds s'ob
tiennent par l'oxydation des éthers sulfhydriques ou sulfocyaniquesel parla réac
tion d'un iodure alcoolique sur le sulfite d'argent ou de potassium : ils bouil
lent beaucoup plus haut que leurs isomères ; les alcalis ne leur enlèvent qu'un 
groupe alcoolique et donnent naissance à un sel très stable d'un acide sulfoné. 

Lorsqu'on traite l'élher iodhydrique par le cyanure d'argent ou l'éthylsulfate 
de potassium par le cyanure de potassium, le corps C6H5Az qui prend nais
sance n'est pas le véritable éther cyanhydrique C4Il4(CsIIAz), c'est-à-dire le 
corps qui serait décomposé par les alcalis en alcool et en acide cyanhydrique : 
c'est dans le premier cas le nitrile formique de l'éthylamine, dans le second 
cas le nitrile propionique de l'ammoniaque, qui sont le produit principal de la 
réaction. Cette constitution est établie par les dédoublements que leur font 
subir les alcalis : le premier de ces corps se scindant en acide formique et 
élhylamine, le second en acide propionique et ammoniaque. La deuxième 
réaction constitue une méthode générale pour passer d'un alcool quelconque 
à l'acide qui correspond à son homologue supérieur 1. 

Un courant d'acide cyanique dans l'alcool absolu, la distillation d'un cyanate 
avec l'acide sulfurique et un alcool, ne fournissent pas d'éther cyanique. Celui-ci 
ne se forme pas davantage dans la distillation sèche d'un mélange d'éthylsulfafe 
et de cyanate de potassium : cette réaction, d'une application générale, fournit 
l'élhylcarbimide (autrefois éther isocyanique) que la potasse dédouble en 
acide carbonique et diéthylurée : elle est le type de toute une série de corps 
analogues. Le véritable éther cyanique, celui que les alcalis dédoublent en 
acide cyanique et alcool prend naissance dans la réaction du chlorure de 
cyanogène gazeux sur l'alcool sodé : 

C ' I K W - f - C'AzCl =NaCl -+- C4H4(C!HAzO!) ; 

le chlorure de cyanogène solide, polymère du chlorure gazeux, donne de l'éther 
cyanurique polymère de l'éther cyanique 5. 

Enfin, nous terminerons cette énumération par l'exemple des éthers sulfo-
cyaniques, exemple frappant de transposition moléculaire, de transformation 
isomèrique effectuée sous l'influence de la chaleur, que celle-ci soit appliquée 
directement ou qu'elle résulte des réactions mises en œuvre pour les former. 

1. Les éthers pseudo-cyanhydriques, pseudo-cyaniques, e tc . , seront trai tés dans d'autres 
volumes de cette Encyclopédie (Voir Amides, Nitriles, Corps amidés), e t c . 

2 . Un grand nombre de chimistes ne considèrent plus les acides cyanhydrique, cyanique. 
cyanurique et sulfocyanique comme des acides vér i tables ; les véritables éthers cyaniques «t 
fuhocyanique ne sera ien t plus alors à proprement par ler des éthers . 
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Lorsqu'on met l'iodure ou le bromure d'allyle en présence du sulfocyanate 
d'argent, la réaction s'effectue môme à froid et il se sépare du mélange une 
substance qui n'est autre que la sulfocarbimide allylique ou essence de 
moutarde. Le même corps prend naissance lorsqu'on chauffe le sulfocyanate 
de potassium avec l'iodure d'allyle à 100° ou qu'on le distille avec le sulfo-
ailylate de potassium. 

Cependant une réaction parallèle engendre le sulfocyanate d'éthyle et cer
tains de ses homologues, tandis qu'ici et dans le cas de certains alcools 
secondaires, les phénomènes ne sont plus comparables. 

On peut les expliquer dans le cas présent par une plus ou moins grande 
stabilité du produit qui résulte de la réaction, ou par une modification qu'il 
subit sous l'influence de la chaleur. 

En effet, traite-t-on le bromure d'allyle dissous dans l'éther et refroidi à 0 D 

par le sulfocyanate de potassium également refroidi à cette température, il 
se sépare ;i la' longue de l'éther allylsulfocyanique véritable : la chaleur déve
loppée par la combinaison chimique ayant été absorbée, au fur et à mesure de 
sa production, par la volatilisation de l'éther. L'allylmercaptide de plomb 
récemment préparé donne, lorsqu'on le traite par une solution éthérée de 
chlorure de cyanogène, le véritable éther sulfocyanique. 

Ainsi donc, la même réaction, suivant, les conditions dans lesquelles elle 
s'effectue, donne naissance à deux séries de corps isomériques doués de 
caractères chimiques bien tranchés, soit les pseudo-éthers sulfocyaniques ' ou 

1. CARACTÊ RES n lFFÉUENTIELS 

I.'acide sulfui'ique éten
du 

L'acide sulfurique con
centré 

I1ES ETHEI1S SUI.FOCYAMUUES. 

Réagit très l e n t e m e n t , même à 
¿00°. L'acide cli lorhydrique a c 
célère la réaction : il se forme 
C-O4, l l^S 3 et le sulfure alcoo
lique correspond (Hofmann). 

l.'acide azotique 

Les alcalis étendus, 
l'oxyde de plomb à 
100° 

L'ammoniaque. 

DES SUI, FOC A RDI M IDES 

Les dédouble t rès facilement à 200 
ou à 100° eu présence de l 'acide 
clilorhydrique : il y a formation 
d'une amine et d'oxysiill'ure de 
carbone (Hofmann). 

Agit comme l 'acide cli lorhydrique Agit comme l'acide cli lorhydrique 
[Schmidt et Gliitz). (Scbmidl et Gliitz). 

Forme du bisulfate d 'ammoniaque Donne de l 'oiysulfure de carbone 
et. un éther de l 'acide di thio-
carbonique homér ique (Hof
mann) . 

Donne le sulfite acide du radical 
alcoolique (Hofmann). 

Fournissent un cyanale, un cya
nure et un bisulfure du rad i 
cal alcoolique ( l in inn ing) . 

Donne un bisulfure alcoolique, du 
cyanure d'ammonium et de l 'u
rée (Hofmann). 

et le bisulfate d'une aminé (l lol-
mann) . 

Fournit une aminé, de l 'acide s u l 
furiquc et de l 'acide carbonique 
(Hofmann). 

Fournit un cnrbonale et un sul
fure métallique accompagnés 
d'une urée dialeonlique ou de 
ses produits de décomposition : 
acide carbonique et ammoniaque 
( B r i i n n i n g ) . 

S'y combine d i rec tement par s im
ple addition en donnant na is 
sance à des sulfo-urées compo
sées [Hofmann). 
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sulfocarbimides, soit 1ns véritables élhers sulfocyaniques. Déplus, et comme 
preuve, Gerlicb a démontré que, soumis à la chaleur ou abandonné longtemps 
à lui-même, l'éther allylsulfocyanique véritable subissait une transformation 
moléculaire, et se changeait en son isomère la sulfocarbimide allylique : rapide 
et complète dans le premier cas, cette transformation est lente et limitée dans 
le second. 

La chaleur peut encore transformer l'éther d'un alcool primaire dans l'éther 
de l'alcool secondaire isomérique : c'est ainsi que le bromure et I'iodure de 
propyle normaux, chauffés en tubes scellés, le premier à 180° et le second à 
280°, se transforment respectivement en bromure d'isopropyle (Àronstein) et 
en iodure d'isopropyle (Silva). 

On peut aussi, par l'application de la chaleur, passer d'un alcool secondaire 
à son isomère tertiaire. Ainsi l'on verra plus loin, à propos de certains éthers 
chloi'hydriques et acétiques d'alcools secondaires, que lorsqu'on chauffe en
semble l'alcool et l'acide, c'est un éther tertiaire qui prend naissance, ou bien 
que lorsqu'on saponifie certains éthers d'alcools secondaires on régénère l'al
cool tertiaire. 

De ces polvmôrisalious et de ces changements isoinériques produiLs sous 
l'influence de la chaleur on peut rapprocher certaines actions analogues pro
duites par des causes en apparence peut-être différentes. Ainsi on a longtemps 
méconnu les éthers furnariques, parce qu'en les préparant au moyen du fuma-
rate d'argent et d'un iodure alcoolique ils se transformaient presque immédia
tement en éther maléique; or on a reconnu plus tard que cette transformation 
ne s'effectuait pas avec un iodure alcoolique absolument exempt d'iode, et on 
la mit en évidence en chauffant un éther fumarique pur avec un cristal d'iode. 
La transformation de l'acide maléique en acide fumarique s'effectue d'ailleurs 
avec facilité sous l'influence de la chaleur seule, à la température de son point 
de fusion (Dessaignes), ou en présence de l'eau en vase clos, à 200° (Jungfleisch). 
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DEUXIÈME PARTIE 

D E S C R I P T I O N DES É T H E R S 

CHAPITRE PREMIER 

ÉTUERS DES A L C O O L S MONOATOMIQUES SATURÉS 

ÉTHERS DE L ' A L C O O L MÉTHYLIQCE 

ÉTHER MÉTIIYLÏQIJE. 

Form < É q " : C ^ ™ ' 0 ^ 
1 ° \ At. : (CIP)'O. 

Syn. : Éther méthyl-méthyliquc, — Oxyde de me'thyle. 

Il a été découvert et étudié principalement par Dumas et Féligot en 1854. 

FORMATION 

Il se forme : 1° par l'action de l'anhydride borique ou de l'acide sulfurique 
monohydraté sur l'alcool mèlhylique (Dumas et l'éligot). La théorie en a été 
développée dans les Généralités sur les ôthers mixtes à propos de la théorie de 
Williamson. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2° Par l'action de la potasse solide sur l'éfher méthylnilrique (fjerthelol). 
Cette formation est très facile à mettre en évidence à cause de l'état gazeux de 
l'ëther niéthylique. Il suffit d'introduire dans une éprouvette renversée sur le 
mercure une certaine quantité de cet éther, quelques gouttes d'eau et un frag
ment de potasse solide; au bout de quelques jours l'éprouvette est remplie 
d'ôtlier méthylique gazeux : 

2[GsIP(Az03,H0)] 4 - 2KO = C 3II !(C 2II l0 !) -+- 2K0.Az0'. 

3° Par l'action de l'oxyde d'argent sur l'éther méthyliodhydrique (VVùrtz) : 

2[CSH2(III)] + 2AgO = C3IP(C8HlOs) + 2Ag. 

4° Par double décomposition entrG l'éther méthyliodhydrique et le mélhylate 

de sodium (W'illiamson) : 

C'H!(HI) 4 - CWNaO2 = C2H2(C2II402) -+- Nal. 

5° Lorsqu'on chauffe à 250" l'alcool méthylique avec le chlorhydrate d'ammo

niaque, il se forme, en même temps que de la méthylarnine, de l'éther méthy

lique provenant de l'action : (a) de l'acide chlorhydrique sur l'alcool, (b) du 

chlorure de méthyle formé sur le reste de l'alcool : 

(a) C !Il !iH !Os) 4 - Azll'Cl = CaH!(HCl) 4 - C!Il5Az 4 - 2H 2 0 2 

(b) C JH 8(Il 20 J)4-C 2Il 3(HCl) = C ! l l 2 ( C ! H i 0 5 ) 4 - 11C1 

(Berthelol). 

PRÉPARATION 

On distille dans un ballon chauffé au bain de sable un mélange formé de 1 p. 
d'alcool méthylique et de 4 p. d'acide sulfurique concentré : il faut avoir soin de 
chauffer progressivement et de surveiller à l'aide d'un thermomètre l'élévation 
de la température; celle-ci doit atteindre au moins 125° pour que la réaction 
s'effectue et ne pas dépasser 1 40°, sans quoi la masse noircirait et il ne se 
dégagerait plus que de l'acide sulfureux et de l'acide carbonique. Entre ces 
deux limites de température ces acides ne se forment qu'en petite quantité. Le 
tube à dégagement doit être entouré d'un réfrigérant et incliné de façon à faire 
refluer continuellement dans le ballon l'alcool méthylique entraîné qui échap
perait à la réaction; les gaz traversent une série de flacons remplis: les pre
miers de lessive de potasse concentrée, les derniers de fragments de potasse et 
de chlorure de calcium fondus; on recueille l'éther méthylique sur le mercure 
(Dumas et Péligot). 

Ce procédé donne 27 pour 100 du rendement théorique; ou obtient au 
contraire 57 à 70 pour 100 en employant 1,3 p. (soit 2 molécules) d'alcool 
méthylique pour 2 p. (soit 1 molécule) d'acide sulfurique (Erlennieyer et 
Kriechbaumer). D'après Tellier, il faudrait, pour avoir un maximum de ren
dement, ne pas dépasser la température de 125° à 128° et faire le mélange 
d'alcool et d'acide dans des proportions telles qu'il marque 34° au pèse-acide. 
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PROPRIÉTÉS 

L'éfher métliylique est gazeux à la température ordinaire; il est incolore, 
d'une odeur éthérôe. Il brûle avec une flamme pâle comme celle de l'alcool. Il 
se liquéfie à — 56° sous la pression de 7 6 0 m m quand on le fait passer lentement 
dans un tube refroidi par un mélange de neige et de chlorure de calcium 
cristallisé; il bout à —21° (Berthelot), à — 2 5 ° , 0 5 (Kegnault). Sa densité à 
l'état liquide = 0,7117 par rapport à l'eau ; sa densité à l'état gazeux est de 
1,617 par rapport à l'air. Sa tension de vapeur a été déterminée par Regnault 
a un grand nombre de températures. Voici les'principales déterminations : 

T e m p é r a t u r e s . A t m o s p h è r e s , 

à _ 5()o _ 0,75 

— 20° — 1 , 2 0 
— 10° = 1,70 

0° = 2,50 
+ 10° = 5,50 
+ 20° = 4 , 7 0 
+ 50° r = (3,50 

L'eau en dissout 57 fois son volume à 17°; cette solution possède une saveur 
poivrée; l'alcool mëtbylique et l'alcool éthylique en dissolvent beaucoup plus; 
l'acide sulfurique en absorbe 600 fois son volume à la température ordinaire: 
cette solution est très stable et offre un moyen commode de se conserver ; en ver
sant goutte à goutte 1 volume d'eau dans 1 volume de cette solution le mélange 
s'échauffe et le gaz se dégage régulièrement : on peut mettre ainsi en liberté 
92 pour 100 de l'éther absorbé. La quantité considérable de chaleur qu'il 
absorbe en passant de l'état liquide à l'état gazeux l'a fait utiliser industrielle
ment comme source de froid (Tuilier). 

Chaleur de combustion à pression constante = 544 e" 1,2 ; chaleur de forma
tion depuis les éléments (carbone diamant) = + 5 0 c a l , 8 (carbone amorphe) 
— -r -56 c a l , 8 (Berthelot). 

D é r i v é s c h l o r é s . 

Ils ont été étudiés par Regnault et Friedel. 
L'éther métliylique monochloré C'IFCIO* prend naissance en même temps que 

la combinaison d'éther métliylique et d'acide chlorhvdrique, lorsqu'on fait réa
gir le chlore sur l'éther métliylique employé en excès (Friedel). (Voir plus 
bas : combinaison d'éther métliylique et d'acide chlorhvdrique.) 

L'éther métliylique bichlorë CMI'CI'O* prend naissance dans des conditions 
peu près identiques par la réaction du chlore sur l'éther métliylique. 

Mélangés directement ces deux gaz se combinent avec une_violente explosion, 
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surtout si le chlore est en excès. Regnault indique dans son mémoire les pré
cautions minutieuses qu'il faut prendre pour éviter les explosions, et encore 
l'expérience n'est-elle pas sans danger. Les deux gaz préparés dans des appa
reils séparés arrivent dans un grand ballon exposé à la lumière diffuse par 
deux tubes à pointes effilées dont les orifices sont assez éloignés ; on règle l'ar
rivée de chacun d'eux de façon que l'éther méthylique soit toujours en excès. 
On obtient ainsi le premier ternie de chloruration, qui est Véther méthylique 

bichloré G'Il'Cl'O1 (appelé autrefois monochloré C'II'CIÛ), liquide très mobile, 
d'une odeur suffocante, répandant à l'air des fumées blanches; sa densité à 20° 
est de 1 ,315; il bouta 105° et distille sans décomposition; l'eau le décompose 
lentement (Regnault.) 

Il est attaqué par le chlore : à la lumière solaire directe il peut y avoir 
inflammation ; dans un endroit éclairé par la lumière diffuse il donne naissance 
à deux autres produits qu'on sépare l'un de l'autre par distillation fractionnée, 
ce sont : 

L'éther méthylique lètrachhré OIl'Cl'O* (appelé autrefois bichloré CllCPO) 
liquide mobile, d'une odeur forte, d'une densité égale à 1,606 à 20° et bouil
lant à 130°. 

L'éther méthylique percldoré C'Gl'O*, liquide d'une odeur suffocante, d'une 
densité égale à 1,591 à 20°; la distillation le décompose en tétrachlorure de 
carbone et gaz chloroxycarbonique. Sa densité de vapeur égale à 4,670 corres
pond à un mélange de volumes égaux de ces deux corps (Gerhardt). 

Combinaison d'éther méthylique et d'acide chlorhydrique. 

Friedel a repris l'étude de cette question; il a obtenu des résultats différents 
et a découvert une combinaison remarquable d'éther méthylique et d'acide 
chlorhydrique se formant dans des conditions spéciales. 

On fait arriver dans un tube de deux centimètres de diamètre un courant 
rapide d'éther méthylique en même temps qu'un courant de chlore, de façon que 
le premier de ces gaz soit toujours en excès, le tube étant exposé à la lumière 
diffuse. On fait passer les gaz dans une série de récipients refroidis le premier 
avec de la glace fondante, les autres avec un mélange de glace et de sel. 

Dans le premier se condense l'éther méthylique monochloré ; dans les autres 
la combinaison d'éther méthylique et d'acide chlorhydrique (Friedel). 

L'éther méthylique monochloré C'ILCIO* est un liquide limpide, bouillant à 
59°,osons la pression de 7 J 9 r a m . Il est plus dense que l'eau. Celle-ci le décom
pose en acide chlorhydrique, alcool méthylique et aldéhyde formique; les alca
lis agissent de même; l'ammoniaque aqueuse ou alcoolique donne naissance à 
du chlorhydrate d'ammoniaque et à du chlorhydrate d'hexaniélhylénamine 
(Friedel). Traité par l'acide iodhydrique, il se décompose en élher méthyl-
iodhydrique, chlorolodure de méthylène et eau (Silva). 

L'éther méthylique monochloré, chauffé à 100° avec l'acétate de potassium 
fondu, donne un liquide bouillant à 117°-118° que l'eau et l'ammoniaque 
décomposent comme l'élber méthylique monochloré : il a pour formule C8HBU6; 
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ÉTHER MÉTHYLÉTIIYLIQUE 

| Éq.: C0HaO8 = C-Ha(C i[l6O3)=C*II t(C !H4O ,). 
m ' I At. : C3I180 = C[13.C2II5.0. 

Syn. : Oxyde de mélhyle et d'e'thyle. 
11 a été découvert, ainsi que la plupart de ses analogues, par Williamson, 

lorsqu'il édifia sa théorie sur la formation des éthers mixtes: 

PREPARATION 

On le prépare en faisant réagir soit l'éther mèthyliodhydrique sur l'éthylate 
de sodium, soit l'éther èthyliodhydrique sur le méthylale de sodium: 

CSI1*(UI) -+-C4H=Na08 =C 8H ?(CH1 60 8) -+ N'ai. 
C lH4(M) -+- C8H3Na08 = C4H l(CMi l0!) -+-XaI. 

On recueille le produit gazeux de la réaction dans un récipient refroidi. 

c'est une sorte de méthylal dans lequel un groupe acétyle remplace un groupe 
niêthyle (Friedel). 

La combinaison d'éther métliylique et d'acide chlorhydrique, produit acces
soire de la préparation de l'éther mélhylique chloré, s'obtient dans un plus 
grand état de pureté quand on fait passer ensemble dans un tube énergique-
ment refroidi des volumes égaux des deux gaz; on sort le produit brut du 
mélange réfrigérant et on le laisse exposé à l'air; on observe d'abord un rapide 
dégagement d'acide chlorhydrique gazeux, puis on voit distiller entre—1° et 
-+- 1° le composé en question. On reçoit les vapeurs dans un mélange réfri
gérant; après une seconde opération semblable il est privé de l'acide en excès. 
C'est un liquide bouillant à - M 0 . Sa composition est assez variable; les ana
lyses conduisent à l'une des formules 

Cqp(CsIl*08).IICl ou LC8H5(C8IPOs)]5[HCrs. 

Lorsque ce composé passe à l'état gazeux, ou lorsqu'on chauffe sa vapeur, il 
subit de véritables phénomènes de dissociation comme un gaz composé ; et de 
plus, lorsqu'on mélange les deux gaz qui le composent, il y a contraction de 
volume, contraction qui est minimum quand les volumes sont égaux, qui croît 
quand un des gaz est en excès par rapport à l'autre ou que la pression aug
mente, et qui décroît quand on introduit un gaz inerte ou que la pression 
diminue : ces phénomènes ressemblent à ceux qui président aux lois sur les 
combinaisons des gaz. Plusieurs considérations tirées des densités de vapeur 
ont conduit Friedel à lui assigner la première des formules citées plus haut : 
C8H'(CSII»0S)IIC1 
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P R O P R I E T E S 

Il est gazeux à la température ordinaire, il bout à - M l 0 , sa densité de va
peur est égale à 2,151 (Williamson). 

ÉTIIER MÉTHYLPUOPYLIQCE 

Form. 
Éq. : CTP°0' = C !I1'(C6II805) = C4P(C !H 40 8). 
At. : C 4 [P°0=CIP.C 3 II 7 .0 . 

PRKPARATION. PROPRIETES 

On le prépare en faisant réagir l'éther méthjliodhydrique sur le propylate de 
sodium ou sur l'alcool propylique en présence de fragments de potasse solide 
(Chancel). Ce dernier mode de préparation se complique de la mise en liberté 
d'une certaine quantité de propylene, surtout quand la potasse est en trop 
grand excès. 

11 bout à 49°-52° (Chancel). 

ÉTHER MÊTUYLISOAMYLIQUE 

I Éq. : C 1 3 l l l i O s =C ? lI 5 (C 1 0 l l , ! O ! )=C , 0 U"'(C s Il 4 O 5 ) . 
m ' | At. : C 8 H u 0 = CIP.C 5lI l l .0. 

PRÉPARATION. P R O P R I É T É S . 

On le prépare, comme l'éther méthyléthylique, au moyen de l'éther méthyl-
iodhydrique et de l'isoamylate de sodium, ou de l'éther isoamyliodhydrique et 
du méthylate de sodium ; on peut encore employer de l'éther méthylnitrique. 

11 bout à 92°. Sa densité de vapeur est égale à 3,74 (Williamson). 

ÉTIIER MÉTHYLIIEPTYLIQUE. 

( Éq. : C"H l80» = (C siP)(C 1 4Il !'0 !). =C 1 4 H , 1 (C 2 IP0 s ) 
™' ] At. : C 8II , 80==CIP.C 7H 1 5 .0. 

FORMATION. P R O P R I É T É S 

On le forme au moyen de l'iodure d'heptyle (du Mèthylhexylcarbinol retiré 
de l'huile de ricin) et du méthylate de sodium (Wills.). 

Il bout à lfif>,5 à 7 4 8 , 5 m a l , sa densité à lfi°,5 est de 0,830. 
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ÉTI1EK MKTIIYLALLYLIQL'E 

[Voir à /.'Alcool allylique.) 

ETHER METIIYLFLEORIIYDRIQUE 

Form" 1 A L : 
Eq. : C'I]5F1 = C!H!(IIF1). 
At. : CIKFl. 

ri lETARATION 

On chauffe doucement un mélange de fluorure de potassium et d'acide mé-
Ihylsulfurique. Il se forme du sulfate de potassium et il se dégage un gaz qu'on 
recueille sur l'eau; il y est un peu soluble, il est vrai, mais il se trouve débar
rassé, par le lavage, de l'acide fluorliydrique qui aurait pu se former (Dumas et 
Péligot). 

C'est un gaz incolore, d'une odeur ôthérée. Il brûle avec une flamme bleuâtre 
en répandant des fumées d'acide fluorliydrique; il n'attaque pas le verre; sa 
densité à l'état gazeux est égale à 1 ,186; 100 volumes d'eau à la température 
de 15° en dissolvent 166 volumes (Dumas et Péligot). 

P R O P H I K T E S 

ETHER METHYLCIILORIIYDRIQUIi 

Il est identique avec le formène monochloré. 
(Voir Encyclopédie chimique, Carbures d'hydrogène, p. 138.) 

ÉTHER METIIYLBR0MI1YDR1QUE 

Il est identique avec le formène monobromé. 
(Voir Formène monobromé, loco citato, p. 151.) 
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ÉTI1ER MÉTHYLIODIIYDRIQIJE 

11 est identique avec le formène monoiodè. 
(Voir Formène monoiodé, loco citato, p. 155.) 

ETHER METHYLSL'LFHYDRIQliE ACIDE 

Forra. 
( Eq. : C*IP(IPSS). 
( At. : CIP1IS. 

Syn. : Sulfure acide de méthyle, — Mercaptan méthjlique. 

PREPARATION 

On distille au bain-marie un mélange de mèthylsulfate de calcium et de 
sulfbydrate de potassium, tous deux en solutions aqueuses d'une densité égale 
à 1,25; on a soin de bien refroidir le récipient. On lave le produit distillé 
avec une solution de potasse, on le rectifie sur du chlorure de calcium fondu 
(Gregory). 

C'est un liquide incolore d'une odeur fétide, peu soluble dans l'eau, bouil
lant à 21°. 

Il précipite en jaune les sels de plomb et de mercure. Il se combine avec 
l'oxyde de mercure; cette combinaison est soluble dans l'alcool et y cristallise 
en lamelles feuilletées fusibles au-dessus de 100" (Grégory). L'acide iodhydri-
que chauffé avec lui à 100° le décompose, il se forme de l'induré de triméthyl-
sulfine : 

Il forme avec le brome le composé de substitution (C!IIBr)IPS-, octaèdres 
jaunâtres, volatils à une assez basse température (Gahours). 

PROPKIETKS 

5 (C !lP)H 2S 3]-f-III=(C 5Il ; ;) r'S 5 .I-r-2H'S ! . 

ÉTIILR MÉTIIYLSULFHYDRIQUE NEUTRE 

Form. 
\ Eq. : (CHAMPS'. 
( A t . : (CIP)'S. 

Syn. : Sulfure neutre de méthyle,— Monosulfure de méthyle. 
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PRÉPARATION 

On ne l'obtient que par double décomposition. 
1. On distille des solutions concentrées de monosulfure de potassium et de 

mëlhylsulfate de calcium. 
2. On fait passer dans une solution alcoolique de monosulfure de potassium 

un courant de vapeur d'éther rncthylchlorhydrïque, en ayant soin de bien re
froidir. Lorsque les vapeurs ne sont plus absorbées, on arrête le courant et l'on 
distille le liquide au bain-marie, en recueillant les vapeurs dans un récipient 
refroidi avec de la glace (Regnault). 

5. On fait réagir l'éther înéthyliodhydrique sur le monosulfure de potassium 
dissous dans l'alcool méthylique; on distille, on lave le produit distillé avec 
une solution alcaline, on le rectifie (Baudrimont). 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide limpide très mobile ; sa densité à 21° est de 0,845 ; il bout à 
57°,5 sous la pression de 7 5 4 m m (Beckmann). 

11 possède au plus haut degré le caractère de composé incomplet; il s'unit 
par addition directe avec une foule de corps pour former des combinaisons 
très variées; le chlore donne des produits réguliers de substitution; les 
oxydants, des corps doués de propriétés basiques. 

DÉRIVÉS 

Dérivé#> c h l o r é s . — Ils ont été étudiés par Riche. 
Le sulfure neutre de méthyle projeté dans un flacon rempli de chlore s'en

flamme brusquement ; mais on peut parfaitement régulariser cette action et 
obtenir toute la série possible des composés substitués : 

1. En faisant arriver un courant lent de chlore sur le sulfure de mélhyle 
par un tube dont l'orifice est à 3 ou 4 centimètres de la surface du liquide, 
celui-ci étant plongé dans la glace fondante et placé à la lumière diffuse, on 
obtient l'éther sutfhydrique hichlorë (C'ClIfJ^fPS2) : on enlève l'excès de chlore 
et d'acide chlorhydrique en le maintenant à la température de 50° et en y fai
sant passer un courant d'acide carbonique sec. 

C'est un liquide huileux, jaunâtre, d'odeur désagréable, plus lourd que l'eau ; 
il ne distille pas sans décomposition 

2. En répétant dans les mêmes conditions l'action du chlore sur l'éther bi-
chloré, on obtient l'éther sulfhydrique tétrachloré (CSC15)3(1I !S !), qu'on purifie de 
la même façon. 

3. Enfin, eu exposant à la lumière solaire l'éther tétrachloré, dans une atmo
sphère de chlore, on obtient l'éther métliylsulfhydrique perchloré (CSC1S)2(C1SS?) 
mélangé de chlorure de carbone et de chlorure de soufre. On soumet ce mè-
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lange à la distillation ; les premières parties passent vers 70°, puis le thermo
mètre monte et se maintient presque jusqu'à la fin entre 1,">0Q et 163°; on rec
tifie de nouveau ce qui a passé entre ces limites de température, et on recueille 
ce qui distille à 156°-lf>0°. 

L'éther môthylsufhydrique perchloré est un liquide limpide, de couleur am
brée, d'odeur forte et pénétrante, insoluble dans l'eau, soluhle dans l'alcool et 
l'éther; il bout entre 136° et 160°. Il est inattaquable par la potasse. 

(Riche.) 

D é r i v é s d'oxydation. — Ils s'obtiennent au moyen de l'acide azotique, 
et varient suivant la concentration de l'acide et la température. 

Avec l'acide azotique étendu (D — 1 , 2 5 ) on obtient l'azotate d'oxysulfure de 
méthyle (C JH !) ï([l sS s)0 s,Az0 3,II0 ; c'est un sel cristallisé en longues aiguilles 
déliquescentes, fusibles à 100°, plus solubles dans l'eau que dans l'alcool et 
l'éther : un excès de carbonate de baryte met en liberté l'oxysulfure 
(CsIlaJ' î(H ,S!)U3. Celui-ci se combine aux acides et joue le rôle d'une base ana
logue à l'ammoniaque; il est soluhle dans l'eau; il se solidifie dans un mé
lange réfrigérant; les agents réducteurs (zinc et acide sulfurique) le ramènent 
à l'état de sulfure neutre de méthyle (Saytzeff). 

Chauffé à 100° en tubes scellés avec l'acide azotique concentré, le sulfure de 
méthyle donne la méthylsulfone (C2Ha)8(S-lI3)0* ; celle-ci cristallise en prismes 
solubles dans l'eau et l'alcool, fusibles à 109° et bouillant à 238° sans décoin-
position; les agents réducteurs la transforment en sulfure de méthyle 
(Saytzeff). 

D é r i v é s d'addit ion. — h'éther sulfhydrique neutre se combine direc
tement au brome molécule à molé.cule, en donnant naissance à la combinaison 
(C 5II 2) !H 2S a.Ri' 3. Ce corps constitue des cristaux tabulaires, jaunâtres, qui, traités 
par l'oxyde d'argent humide, échangent Br s contre O2 et donnent ainsi, par une 
oxydation indirecte, l'oxysulfure (C'1P)!115S*.03. Il se combine aussi aux acides 
bronihydrique et iodhydrique secs pour donner les composés 

(C2fla) !Il2S !.IIBr — (C2II2)2II2S2.1II. 

Ces corps sont bien cristallisés; chauffés avec l'eau, ils se scindent en mercaptan 
méthylique et bromure ou iodure de triméthylsulfine (Cahours) : 

2[(C2Il !)2II !S2.HBrJ = (C!II2)II'S5 -+- C2II3 J 
CSI15 S !Rr-f-HBr. 
C'IF ) 

L'éther sulfhydrique neutre forme avec un grand nombre de chlorures et 
d'iodures métalliques des combinaisons bien cristallisées qui sont de véritables 
sels doubles; il donne principalement : 

Avec le hichlorure de mercure : (C !H !) !Il3S !,2HgCl ; on mélange des solutions 
alcooliques chaudes des deux corps; la combinaison, insoluble dans l'alcool 
froid, se dépose par refroidissement, sous forme de prismes obliques à base 
rhombe, qui se décomposent lentement à l'air. 
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Avec lebichlorure de platine: (C2fP)5fPS2,PtCl2; aiguilles jaunes qui se prépa
rent comme le composé mercurique. 

Avec le biindure de mercure : (r,âU-)2IIiS,,2HgI ; on le prépare en chauffant à 
100° en tubes scellés pendant 2 heures, soit du sulfure de mercure avec de 
l'induré de méthyle dissous dans l'alcool méthylique, soit la combinaison mer
curique (CaIIa)2IPS2.2IIgCl avec de l'iodure de méthyle en solution dans l'alcool 
méthylique; il se dépose par refroidissement, un corps qui a pour formule 
(C3lP)2UsSs21IgI-f-(Galls)2ir2S2 et qui, repris par l'alcool bouillant, se dédouble 
par refroidissement et laisse déposer la combinaison (C9II2)5Il'Sa,2Hgl. Ce sont 
des cristaux jaunes, fusibles à 87°: ils commencent à se décomposer à 1.10°; â 
180° la décomposition est complètement effectuée en (C2IP)2IPS2 et (Hgl) s. 

Les iodures de plomb et d'argent donnent lieu à des combinaisons analogues 
(Loir). 

Enfin, il se combine aussi molécule à molécule aux iodures des radicaux 
alcooliques. Ces combinaisons, parfaitement définies, révèlent un caractère nou
veau : celui d'iodurcs de véritables bases susceptibles d'être isolées, iodures qui 
peuvent, par double décomposition, donner naissance aux combinaisons les 
plus variées. Cahours leur a donné le nom de sulfines; elles sont le type de 
toute une série de corps homologues, dont le premier terme surtout, les méthyl-
sultincs sont bien connues par les travaux de Cahours. Comme elles sont dé
crites longuement avec les radicaux organométalliques, nous ne ferons que 
montrer par quelques exemples le mécanisme qui sert à les former. 

Les chlorure, bromure, iodure de méthyle s'unissent directement au sulfure 
de méthyle pour donner les chlorure, bromure ou iodure de ti imëthylsulfine : 

C2IP S8I. 
C8HS ) 

En remplaçant l'iodure de méthyle par celui d'ëthyle, on obtient la diméthyl-
ëlhvlsulfine : 

(C 21P) 2H 2SS+CHP(HI) = C2IP j 
C2IF I S2I. 
C*IP ) 

Le bromure de benzyle forme avec lui du bromure de diméthylbenzylsulfino : 

C2IP ) 
CsfP S 2Br; 

C l lIP ) 

ce corps se produit aussi dans la réaction inverse du sulfure de benzyle sur 
l'iodure de méthyle : 

2[(C<*IP)2rPS2] 4 - 5[C2II2(I1I)] = 5[C14IP(IH)] 
Sulfure de henzvle. Iodure de méthyle. Iodure de beuzvle. 

"c2IP - f - ) C21P ) 
C2113 ' SSI + C2H3 [ S'I 
C2LP ) C"H7 ) 
Iodure de t r i m é - Iodure de diméthyl-

thylsulfiue. benzylsuliine. 
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ÉTHER JIÉTIIYLÉTIIYLSULFHYDRIQI'E 

[ Éq. : (CMI')(C»H.)H'S« 
} At. : CH3.CM1S.S. 

Syn. : Sulfure déthyle et de méthyle. 

I ' I t É P A I U T I O N . 

On chauffe en tubes scellés à 150°, en ayant bien soin de ne pas dépasser 
cette température de l'éther triéthyldisulfophosphorique mélangé avec le double 
de son volume d'alcool mèthylique. Au bout de quelques heures la réaction 
est terminée ; le tube renferme un liquide élhéré brunâtre et une masse vitreuse 
presque incolore et soluble dans l'eau. 

On distille la couche élhérée qui est presque toujours souillée de produits 
secondaires résultant principalement de la décomposition de l'acide diéthyl-

En présence d'alcool mèthylique, la formation du bromure de diméthylbenzyl-
sulfine se complique de celle d'alcool benzylique et d'éther méthylbenzylique : 

2[C"HB(Hi3r)J-f-2 L(G2IIa)aH2S*"] 4 - 3CSI1*0S = 

2[(C a[pJ 5S 3Br] -+- C !H a(C 4'LW) 4 - C 1 11I 80 S 4 - H S0 S 

Bromure de Éther mëthyl- Alcool 
triméthylsulfine. benzylique. benzylique. 

Le bromure d'acétyle donne avec l'éther méthylsulfhydriquc du bromure de 
triméthylsulfine et de l'éther thioacétique : 

2[(C«H*)M1!S!] 4 - CMI5BrO« = (C2ir-)sS*Rr 4 - C2IIS(C4114SW) 

Ether méthy l - B romure Bromure de Ether 
sul lhydrique. d'acétyle. triméthylsulfine. méthylthioacétique. 

Le bromure de cyanogène donne du bromure de triméthylsulfine et du 
sulfoeyanate de méthyle : 

2[(G ,H î) ,H !S iJ 4-DAz Br = (C2H5) sS- ,Br-f-C3H8;c sII'AzS8). 

Les iodures des radicaux diafomiques tels que l'iodure de méthylène ou 
celui d'éthyléne donnent encore de l'iodure de triméthylsulfine et un sulfure 
du radical : 

r>L(C
!H!)»H!S»] 4 - C'H'I1 = 2[(C2H3)r'S2I] 4 - C2H5S« 

Iorlure de Sulfure de 
méthylène. méthylène. 

^[(C'IPj'IPS2] 4 - C'H'I» = 2[(C'1I5)5SM] 4 - G'H'S" 

Iodure Sulfure 
d'ëlhylùue. d'éthyléne. 
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ÉTHER MÉTIIYLSÉLÉNHYURIQL'E NEUTRE. 

( Êq. : (C2IP)aIPSe2 

S At. : (CH3)'.Se. 

Syn. : Sëlëniure de méthyle. 

PREPARATION. 

On distille du mélhylsulfate de potassium avec du sélèniure de sodium ou 
avec du pentaséléniure de phosphore et de la soude. Le liquide distillé est 
rectifié (Loring et Jackson). 

P R O P R I É T É S . 

C'est un liquide incolore, très mobile, très réfringent, d'une odeur repous
sante. Il bouta 58",2; il brûle avec une flamme bleue; il est plus dense que 
l'eau; celle-ci le décompose peu à peu surtout à chaud; il est soluble dans 
l'alcool et l'éthcr. 

11 donne avec le bichlorure de platine un précipité qui a pour formule 
(G'IlI)sH2SeîPtCl*, qui se dépose de sa solution alcoolique en cristaux jaunes. 

Il se dissout dans l'acide azotique en donnant l'azotate de diméthylsélénine 
(CaIl !)2H2Se s02.Az03HO. Ce sel cristallise en longs prismes incolores fusibles à 
90°,5, volatils au-dessous de 100°, solubles dans l'eau et dans l'alcool, insolubles 
dans l'éther. Les acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique déterminent 
dans la solution aqueuse concentrée de ce sel des précipités ayant pour for-

disulfophosphorique. La reaction qui lui donne, naissance peut se représenter 
ainsi : 

(CTIf'PIPO'S* C'IPO* = ( C T I ^ P I W S 2 -+- CaIP \ m , 

Éther triéthyldisulfo- Alcool Acide diethyl- ^ 

p b o s p h n r i q u e . m é t l i y l i q n e . s i i l f o p h o s p h o r i q u e . É t h e r m é t h y l é t h y l -

sulfhydrique. 

(Carius). 
F R O P H I K T K S . 

Le liquide distillé bout à58° ,8—59°,5 (corr.) sous la pression de 757 milli
mètres (Carius), à 65°-66° (Krüger). La densité à 20° est de 0,857. La densité de 
vapeur est de 2,609 (théorie = 2,626). 

II donne par oxydation ménagée I'oxysulfure (C2IIs)(C*H')HsSä0s. Oxydé par 
l'acide azotique fumant ou le permanganate de potasse, il donne le corps 
(CîH3)(C',Ili)SsHaÛi : petits cristaux fusibles à 56° solubles dans l'eau et l'alcool, 
très solubles dans la benzine et le chloroforme, peu solubles dans l'élher 
(Reckmann). 

11 forme, avec le bichlorure de mercure, la combinaison (C2IP)(C4lP)IPS3.(HgCP) 
(Carius), et avec le hiiodure de mercure le corps (C2IP)(C*H4)lPSs.IIgI, cristaux 
jaunes pulvérulents (Linnemann). 
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ÉTHER MÉTHYLTELLURH YDRIQ CE NEUTRE. 

Form i É * • ( C ^ W 
I At. : (CH'J.Te. 

PRÉPARATION. 

On distille du tellurure de potassium avec du méthylsulfate de baryum 
(Wühler et Déan). 

P R O P R I É T É S . 

C'est un liquide huileux d'une odeur fétide. Il bout à 82°. 
L'acide azotique l'oxvde et dorme l'azotate de dimëthyltellurine (C 8Il 2) ! 

llsTe3O5.AzO5II0. L'acide chlorbydrique forme dans la solution concentrée de 
ce sel un précipité cristallin de chlorure de dimëthyltellurine (C-H2)sIl2Te2Cl* 
fusible à 97°,5 (YV'ohler et Déan). L'oxyde d'argent humide met en liberté la 
base (C'll!)2ll"'!Tes02, susceptible de se combiner de nouveau aux acides. 

Il forme avec les acides de véritables sels ; avec le brome et l'iode, des com
posés d'addition : les premiers se préparent en unissant directement les deux 
composants (Heeren), les seconds en chauffant à 80° pendant 48 heures le tel
lure en poudre avec l'iodure ou le bromure de méthyle (Demarçay). 

On a exposé, au chapitre des Radicaux organométalliques, comment la tétra-
tomicilé du soufre, du sélénium et du tellure, ainsi que le caractère incom
plet des éthers sulfhydriques, sélénhydriques et tellurhydriques, conduisent à 
envisager ceux-ci comme des radicaux; la question est longuement développée 
à ce point de vue dans ce chapitre. 

ÉTI1ER MÉTI1YLAZOTEUX 

[ Éq. : C'lI'(AzO'IIO) 
l 0 r m ' } At. :IFAzOC» 

Syn. : Abolite de méthyle. 
F O R M A T I O N . 

Il se forme dans l'action de l'acide nitrique sur la brucine (Gerhardt — Liebig 

mule (C !lIa)2H2Se2Cl ! — (C2II2)5H2Se sBr ! — (C 2lI 2) sll 8Se 8[ !. Le premier seul a été 
obtenu à l'état de pureté; il cristallise de sa solution alcoolique chaude en 
cristaux foliacés fusibles à 59°,5; les deux autres sont beaucoup plus instables; 
le bromure fond à 82°, mais en se décomposant (Loring et Jackson). 

L'éther méthylsélénhydrique forme avec les iodures des radicaux alcooliques 
des combinaisons analogues à celles que forme l'éther méthylsulfhydrique ; 
Cahours a préparé l'iodure de trirnéthylsélénine. (Voir Radicaux organome-

lalliqiies.) 
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' P R É P A R A T I O N 

On chauffe un mélange d'acide azotique ( D = l , 3 ) et d'alcool méthylique 
à parties égales, avec du cuivre ou de l'acide arsénieux qui réduisent l'acide 
azotique à l'état d'acide azoteux. On fait passer les gaz qui se dégagent : 
d'ahord dans un récipient refroidi par de l'eau à la température ordinaire, puis 
dans une série de flacons renfermant de la potasse en solution étendue, du 
sulfate ferreux, du chlorure de calcium fondu, pour absorber l'acide entraîné, 
le bioxyde d'azote et l'humidité ; les gaz sont recueillis sur le mercure ou con
densés dans un récipient refroidi par un mélange de glace et de sel (Strecker). 

P R O P R I É T É S 

C'est un liquide jaunâtre, bouillant vers — 1 2 ° . Il a été peu étudié. 

Isomère de l'éther méthylnitreux. — Lorsqu'on fait réagir le nitrite d'argent 
sur l'iodure de méthyle, on n'obtient que fort peu de nitrite de méthyle; le 
produit principal de la réaction est son isomère, le nitrométhane ou formène 
nitré CsIP(AzO') (Meyer). (Voir Encyclopédie chimique, Carbures d'hydrogène ; 

Formène nitré, p. 161). 

ÉTI1ER MÉTHYLAZOTIQUE 

( Éq. : CH^AzOSIlO). 
F 0 r m - j At. : CIPAO*. 

Syn. : Azotate de méthyle. 

Il a été découvert par Dumas et Péligot en 1835. 

PRÉrARATION 

L'action directe de l'acide azotique sur l'alcool méthylique ne fournit que 
des traces d'éther méthylazotique : il se forme presque uniquement des vapeurs 
nitreuses et de l'acide formique avec de Péther méthylformique; on est obligé 
d'avoir recours à des procédés indirects. 

1. On introduit dans une vaste cornue tubulée 50 gr. d'azotate de potassium 
pulvérisé, et on verse peu à peu parla tubulure un mélange récemment préparé 
de 100 gr. d'acide sulf'urique et de 50 gr. d'alcool méthylique. La réaction 
s'établit d'elle-même et la chaleur développée par l'action chimique suffit pour 
faire distiller presque la totalité de Péther. Les vapeurs qui se dégagent pas
sent dans une solution saturée de chlorure de sodium bien refroidie, et de 
là dans un récipient également refroidi : on réunit les liqueurs distillées, on 
sépare la couche huileuse plus dense que l'eau, on la rectifie à plusieurs 

8 

— Laurent — Rosengarten), et dans la réaction de l'azotite d'argent sur 
l'iodure de méthyle en même temps que son isomère le nitrométhane. 
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reprises sur un mélange d'oxyde de plomb et de chlorure de calcium fondu. 
Enfin on soumet le liquide à la distillation fractionnée en recueillant ce qui 
passe à 66° (Dumas et Péligot). 

2. On verse lentement un mélange d'acide sulfurique et d'alcool méthylique, 
fait dans les mêmes proportions que pour l'acide méthylsulfurique, dans un 
autre mélange de 2 p. d'acide sulfurique et de 1 p. d'acide azotique fumant, en 
ayant soin de bien refroidir et d'agiter constamment. Le liquide se trouble et 
au bout d'une heure environ l'éther vient nager à la surface ; on le lave et on 
le rectifie comme ci-dessus (Champoni). 

3 . Il est préférable d'employer le procédé suivant, calqué sur le procédé 
employé pour l'éther éthylazotique : 

On distille au tiers un mélange formé de 200 c c d'alcool méthylique, 40 gr. 
d'azotate d'urée, et 150" d'acide azotique concentré (I) = l ,31) ; on verse sur 
le résidu 170" d'alcool méthylique et 130" d'acide azotique, et on distille une 
deuxième fois; enfin on ajoute au résidu 150e" d'alcool méthylique, 110" d'a
cide azotique et 10 gr. d'azotate d'urée, et on distille une troisième fois. Les 
produits de la distillation sont réunis et rectifiés (Garey Lea). 

P R O P R I É T É S 

C'est un liquide incolore, d'une odeur êthérée ; sa densité est de 1,182 ¿ 2 2 ° ; 
il bout à 60°. Il brûle avec une flamme jaune ; il détone par le choc; sa vapeur 
surchauffée vers 150° détone avec violence; les produits de la détonation sont 
constitués par de l'acide azoteux, de l'acide carbonique et de l'eau (Dumas et 
Péligot); étendu de deux fois son poids d'acétone ou d'alcool méthylique, il perd 
ses propriétés détonantes; en le faisant absorber par diverses substances solides 
et pulvérulentes telles que le kieselguhr, le tripoli, on a obtenu des dyna
mites analogues à celles qu'on obtient avec la nitroglycérine (Charles Girard). 

La potasse solide le décompose très facilement, surtout si elle est en solution 
dans l'alcool méthylique; il se forme de l'azotate de potassium et de l'éther 
méthylique (Berthelot) : 

2[C'fP(Az05.HO)] -+- 2KII08 = 2KO.Az05 -4- C !IP(C sIP0 5) -I- II'0 S 

C'H'O' -+- C«IP(AzOs.HO) + KHOs = KO.AzO5 + C8fP(CsfPO!) + IPOa. 

Chauffé avec l'amylate de sodium, il donne l'éther mélhylamylique. 11 distille 
sans altération sur le sodium (Chapman et Smith). Chauffé avec l'ammoniaque, 
il donne du nitrate de méthylamine (Juncadella). 

ÉTIIER MÉTHYLSULFUREDX ACIDE 

Ce corps n'est pas connu jusqu'à présent; on n'a préparé que l'éther neutre. 
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ACIDE MÉTHYLSCJLEUREUX IS0MÉR1QUE 

[ Éq. : CTWS'rFO8). 
i 0 T m - Al. :CIP.SHO>. 

Syn. : Acide méthylsidfonique. 

PRÉPARATION 

1. Il a été préparé pour la première fois par Kolbe en hydrogénant, soit au 
moyen de l'amalgame de sodium, soit au moyen de l'hydrogène naissant dégagé 
par un couple zinc-cuivre, l'acide trichlorométhylsulfureux (dérivé lui-même 
du chlorure trimôthylsulfureux ou sulfite de perchlorure de carbone de Berzé-
lius) (Kolbe) : 

C!C12(SSI1C103) -f- 5II 8 

Acide t r ich lorométhyl 

sulfureux. 

3IIC1 4 - C'H2(S'rI806) 

Acide méthylsulfureuï . 

Il est plus facile de l'isoler en employant les méthodes suivantes. 
2. On oxyde soit les éthers sulfhydrique ou sulfocyanique, soit le bisulfure 

de méthyle, en les chauffant légèrement avec de l'acide azotique étendu (D = 
1,23). On évapore au bain-marie pour chasser l'acide en excès; on étend 
d'eau et on neutralise par le carbonate de plomb. On filtre, on chasse le plomb 
par l'hydrogène sulfuré; on filtre de nouveau et on évapore (Musspratt). 

3. On chauffe à 140° environ, en vase clos, une solution concentrée de sulfite 
de sodium avec de l'ôther méthyliodhydrique. 

Le contenu des tubes est évaporé et traité par l'alcool bouillant; celui-ci 
abandonne par refroidissement des cristaux qu'on purifie par plusieurs cristal
lisations semblables dans l'alcool bouillant. On obtient ainsi des cristaux qui 
possèdent une formule assez compliquée, -4[C8Ha(S2Na06)] -+- Nal. On dissout ce 
sel dans l'eau, on enlève l'iodure alcalin en y versant une solution d'azotate de 
plomb; on chasse l'excès de plomb par l'hydrogène sulfuré; on évapore à 
siccité et on reprend par l'alcool bouillant qui, par refroidissement, laisse dé
poser le sel de potasse C2IP(S2HKOB), avec lequel on peut reproduire, en l'unissant 
à l'iodure de potassium, la combinaison primitive. 

Le sel de potasse décomposé par une quantité équivalente d'acide sulfurique 
fournit l'acide libre identique avec celui décrit par Kolbe et Musspratt. 
(Collmann.) 

L'acide mëthylsulfureux est instable, ses propriétés sont peu connues ; c'est 
un liquide incolore visqueux, il se décompose à partir de 130°. 

Il forme des sels très bien cristallisés ; on les prépare soit par double dé
composition au moyen du sel de potasse, soit par l'action de l'acide libre sur 
un oxyde ou un carbonate. 
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C'est un liquide incolore, mobile, d'une odeur agréable; sa densité est de 
1,043 à 16°; sa densité de vapeur est de 3 ,655. Il bout à 121°-122° (Wùïtz), à 

On connaît : 

Le sel de potassium C'H^S'HKO5), très soluble dans l'eau et l'alcool bouillant, 
insoluble dans l'eau, cristallisé en aiguilles soyeuses. 

Le sel d'ammonium C*H'(S,HAzII*06), longs cristaux déliquescents. 
Le sel de baryum C !H !(S2HBa06) -+- 3H 2 0 8 . 
Le sel de plomb C'H^S'IIPbO*) -+- II'O2, prismes rhomboïdaux anhydres au-

dessus de 100°, inaltérables à l'air. 
Le sel de cuivre C8H5(S!IJCuO!) -+- SII'O', tables rhombiques, très solubles dans 

l'eau. 

Le sel d'argent C!rI,(S,HAgO"), lentement décomposé par la lumière. (Kolbe, 
Gollmann.) 

Lorsqu'on verse 1 partie d'acide méthylsulfureux sur un peu plus de 2 par
ties de perchlorure de phosphore, il se dégage de l'acide chlorhydrique et il 
se forme un corps C2H2(S2IIC10*) qu'on a appelé chlorure méthylsulfureux 
parce que, sous l'influence de la potasse, il se dédouble en acide chlorhydrique 
et acide méthylsulfureux. C'est un liquide mobile incolore, d'une odeur suf
focante, plus dense que l'eau, bouillant à 150 0 -153°. L'eau et les alcalis le 
décomposent, comme on l'a vu plus haut, en acide chlorhydrique et acide mé
thylsulfureux. 

ÉTI1ER MÉTHYLSULFUREUX NEUTRE 

Form S É ( î ' : (C*B*)'(S"H«0«). 
0 , m ' ( At. : (CIP)'SO'. 

Syn. : Sulfite neutre de me'thyle. 

PRÉPARATION 

1. On fait tomber petit à petit de l'alcool méthylique employé en excès sur 
du sous-chlorure de soufre ; la réaction est très violente, il se dégage de 
l'acide sulfureux, de l'acide chlorhydrique et de l'éther méthylchlorhydrique ; 
il reste dans le récipient de l'éther méthylsulfureux neutre mélangé d'une 
petite quantité d'éther acide et de mercaptan méthylique; on soumet ce mé
lange à des distillations fractionnées à 120°-125° (Carius) : 

5C ! IPO'-f-2S s Cl= (G2H-*)8S»lF06-f- (C2H2)HC1 -+- H2S» -f- HCI-

2. On fait agir le chlorure de thionyle sur l'alcool méthylique absolu; il 
se forme de l'éther neutre et il se dégage de l'acide chlorhydrique (Carius) : 

SCl'O8 -+- 2C 8H 40 2 = 2IIC14- (C 8I1 2) 2S 8H 80 8. 

P R O P R I É T É S 
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C , H , j S3IP08-H4A2H:î^=S!(AzIP)'06 + S2 r ( i ï T 
- ( C ' I p J 

Éther méthylsul iureux Sulfite d 'ammonium. Sullite de méthylamine. 
neutre . 

Le perchlorure de phosphore donne naissance à du chlorure de thionyle et 
à du chlorure de méthyle. (Carius.) 

ÉTHER METHYLETHYLSULFUREUX 

i Eq. : (CW)(C«H*)S«H'0». 
' * At. : CH».C«H».S'0«. 

Syn. : Sulfite neutre de méthyle et d'éthyle. 

PRÉPARATION. ^PROPRIÉTÉS 

On fait réagir le chlorure éthylsulfureux sur l'alcool méthylique sodé : 

C'IP(S!HC104) -+- C'IPNaOs = (C iH !)(C 4IP)(S !H 20 9) -+- NaCl. 

C'est un liquide incolore, d'une odeur agréable ; sa densité à 18° est égale 
1,0675, sa densité de vapeur à 4,3045. 

Il bout à 140°-142. Il s'altère lentement à l'air humide. (Carius.) 

ETHER MÉTHYLSLLFURIQUE ACIDE 

Form. j É * : ™ > ( S W ) . 
j At. : CIP.SO'H. 

Syn. : Acides méthylsulfurique, sulfométhylique ; — sulfate acide de méthyle. 

Il a été obtenu pour la première fois par Dumas et Péligot. 

PRÉPARATION 

1. On décompose le sulfométhylate de baryum dissous dans l'eau par une 
quantité équivalente d'acide sulfurique ajoutée petit à petit de façon à saturer 
exactement ; on filtre et on évapore à froid dans le vide au-dessus d'un vase 

125° (Carius). 11 se transforme à l'air humide en acide sulfureux et alcool 
méthylique. 

Mis en solution alcoolique, il donne avec la potasse du méthylsulfite de 
potasse ; avec l'ammoniaque il fournit du sulfite d'ammonium et du bisulfite 
de méthylamine, cette dernière réaction s'effectue à 120°-140° en tubes scellés : 
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renfermant de l'acide sulfurique. Quand la solution a acquis la consistance 
sirupeuse, elle cristallise spontanément en aiguilles blanches. (Dumas et Pu-
ligot.) 

2. On fait tomber goutte à goutte 28 p. d'alcool méthylique dans 100 p. 
de chlorure de sulfuryle refroidi à 0°; la réaction est très vive et accompa
gnée d'un grand dégagement d'acide chlorhydrique; elle s'effectue suivant 
l'équation 

S506HC1 4 - C !tPO ! = HC1 4 - C !II !(S'H'08). 

Le produit brut est constitué par de l'acide mèthvlsulfiirique souillé de 
10 pour 100 environ d'impuretés ; on le sépare au moyen de l'élher sec qui 
le dissout. (Claesson.) 

P R O P R I É T É S 

D'après Dumas et Péligot, il serait cristallisé en aiguilles blanches très-so-
lubles dans l'eau, moins solubles dans l'alcool. 

D'après Claesson, l'acide de Dumas et Péligot serait un hydrate du véritable 
acide mélhylsulfurique ; celui-ci serait un liquide oléagineux légèrement 
coloré, ne se solidifiant pas à — 5 0 ° . Il se dissout dans l'eau avec un grand 
dégagement de chaleur; il est miscible à l'éther, l'eau l'enlève à cette solution. 
Une chaleur de 100° ne l'altère pas; chauffé au delà même dans le vide à 
130°-140°, il se décompose régulièrement et presque théoriquement en acide 
sulfurique et éther mélhylsulfurique neutre, 

2[C'H'(S !IP08)J — S ! I P 0 8 4 - (C !II !) sS !II !O a. 

On recueille à la distillation un liquide incolore bouillant à 187°-188°, d'une 
densité égale à 1,527 à 18°, identique avec l'éther sulfurique neutre préparé 
par Dumas et Péligot. A une chaleur plus élevée il se détruit complètement 
avec formation d'acide sulfureux et carbonique, etc. 

Les méthylsulfates sont bien cristallisés et bien définis; ils sont tous solubles 
dans l'eau ; ceux des métaux alcalins, soumis à la distillation sèche, donnent 
de l'éther méthylsulfurique neutre en assez grande quantité, mais celui-ci 
est accompagné d'eau, d'acide sulfureux et de carbures d'hydrogène : il reste 
un sulfate alcalin comme résidu. 

Le sel de potassium C'IP(SI1K08) 4 - HO cristallise en tables rhomboïdales 
déliquescentes ; il se prépare par double décomposition entre le sel de 
baryum et le sulfate de potassium. 

Le sel de baryum C !IP(S !IIBa0 8)4-LPO ! cristallise en lames carrées, incolores, 
efflorescentes. On le prépare en versant peu à peu 2 p. d'acide sulfurique 
concentré dans 1 p. d'alcool méthylique, la chaleur qui se dégage est suffi
sante pour produire la combinaison; on étend le mélange de 4 à o volumes 
d'eau, on le sature par du carbonate de baryte en léger excès, on filtre, on 
évapore d'abord au bain-marie, puis dans le vide sec. Il est très soluble dans 
l'eau, il sert à préparer l'acide mélhylsulfurique et les autres méthylsulfates 
par double décomposition. 

Le sel de calcium C!II!(S*HCa08) est anhydre; il cristallise en octaèdres très 
déliquescents, il se prépare comme celui de baryum. 
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ÉTHER MÉTHYLSULFURIQUE NEUTRE 

( Éq. : (C 2 H 2 ) 2 (S 2 IW). 
1 kt. :(CPP) 2S0 l. 

Syn : Sulfate neutre de me'tkyle. 

Il se produit dans la distillation sèche des sulfométhylates alcalins et alca-
lino-terreux. 

PRÉPARATION 

1. On mélange 1 partie d'alcool méthylique avec 10 parties d'acide sulfurique 
concentré ; on distille en ayant soin de maintenir une ébullition lente, mais 
continue, afin d'éviter les boursouflements du liquide. Le produit de la distil
lation se partage en deux couches : c'est l'inférieure qu'on recueille ; on la 
luve avec de l'eau pour enlever l'acide sulfureux, l'acide sulfurique entraîné et 
l'alcool en excès; on l'agite avec du chlorure de calcium fondu pour enlever 
l'eau et l'alcool qu'elle retient, puis on la rectifie à plusieurs reprises sur de la 
baryte caustique en poudre, afin d'enlever les dernières traces d'acides; enfin on 
l'expose dans le vide sec. (Dumas et Péligot.) 

2. D'après Marja Mazurowska et Behrend, l'ôther mélhylsulfurique neutre 
se formerait dans l'action du chlorure de sulfuryle sur l'alcool méthylique. 
D'après le premier auteur, cette formation s'opérerait directement avec déga
gement d'eau et d'acide chlorhydrique, en versant peu à peu 2 molécules d'alcool 
méthylique dans 1 molécule de chlorure de sulfuryle, chauffant le produit brut 
au bain-marie pour chasser l'excès d'eau et d'acide chlorhydrique, et séchant 
dans le vide. D'après Behrend, il se formerait d'abord du chlorure méthylsulfu-
rique C !Ha(S s06IlCl), qui, sous l'influence d'une légère chaleur et d'un excès 
d'alcool méthylique, se transformerait en éther neutre ou sulfate diméthylique. 
Claesson a combattu vivement ces résultats et s'est attaché à démontrer, comme 
on l'a vu plus haut, qu'il se formait dans ces conditions de l'acide mélhyl
sulfurique et que ces auteurs n'avaient entre les mains que des produits 
impurs ou des mélanges. 

P R O P R I É T É S 

C'est un liquide incolore, d'une consistance huileuse, d'une odeur alliacée, 
d'une densité égale à 1,324 à 22". 11 bout à 188" sous la pression de 7 6 1 m m . 
Lorsqu'il est bien sec, il est assez stable et peut supporter sans se décomposer 
une température de 200°. L'eau froide le décompose lentement, l'eau bouil-

Le sel de plomb C2H2(S2IIPb08) cristallise en prismes anhydres, il se prépare 
comme celui de baryum. 

Le sel d'uranyle C2II2(S2I1(U202)0S) -4- HO est en cristaux déliquescents ; on 
l'obtient par double décomposition entre le méthylsulfate de baryum et le 
sulfate d'uranyle. 

(Dumas et Péligot.) 
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(Dumas et Péligot). 

D'après Claesson il se formerait, si l'ammoniaque est en excès, du mélhylsul-
fate de méthylamine, et si Pother est en excès, du méthylsufate de létrarnéthyl-
ammonium ainsi que du méthylsulfate d'ammoniaque (Claesson et Lundwal). 

ÉTHER MÉTIIYLÉTHYLSULFDRIQL'E 

( Éq. : (C'fPj(C*IP)S'II'0*. 
'( At. : CIP.C 2II 5.S0\ . 

Syn.: Sulfate neutre de méthyle et d'éthyle. 

PRÉPARATION. PROPRIÉTÉS 

On a vu plus haut que le chlorure mèthylsulfurique, traité par un excès 
d'alcool méthylique, donne le sulfate neutre de méthyle; d'après Behrend, en 
le traitant par l'alcool éthylique on obtiendrait l'èther méthyléthylsulfurique 
neutre, 

C ^ S ^ H C U H - C M P O ^ C ^ ) ! H ! Q 8 + H C U 

Ce serait, d'après lui, un corps huileux, ne pouvant bouillir sans se décom
poser; l'eau froide le dédoublerait en alcool méthylique et acide sulfovinique 
(Behrend). 

lante et des alcalis très rapidement en alcool méthylique et acide sulfo-
méthylique. 

Il possède la propriété importante de se prêter facilement aux doubles décom
positions éthérées. Ainsi, chauffé avec le chlorure de sodium fondu, il donne le 
chlorure de méthyle ; avec le fluorure de potassium, le fluorure de méthyle ; 
avec le benzoate et le formiate de sodium, le henzoate et le formiate de méthyle; 
avec le cyanure de mercure, le cyanure de méthyle; avec les divers sulfures 
alcalins, les èthers sulfhydriques ou le mercaptan méthylique. 

Soumis à un courant de gaz ammoniac sec, il s'échauffe et se convertit en 
une masse cristalline constituée par un mélange de sulfate de méthyle non 
attaqué et de sulfamate de méthyle; ce dernier s'obtient sans mélange en 
traitant le sulfate neutre de méthyle par l'ammoniaque liquide; on agite les 
deux corps; l'action est des plus vives et doit être opérée sur de petites 
quantités à la fois, moins de 8 grammes de matière, sous peine de s'exposer 
à de violentes projections. Après la réaction, il reste un liquide entièrement 
miscible à l'eau, que l'on évapore dans le vide sec. Il se cristallise dans ces 
conditions en grandes lames cristallines transparentes et volumineuses très 
déliquescentes. Dumas et Péligot lui assignent la composition suivante : 
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ÉTHER MÉTHYLCARBONIQUE ACIDE 

Syn. : Acide méthylcarbonique. 

Il dérive, comme l'éther méthylcarbonique neutre, de l'acide carbonique 
normal C 2H 20 6 = CsO*,H2Os. Il est inconnu à l'état de liberté; on a préparé 
seulement le sel de baryum (CsIP)(C2HBa06). 

PRÉPARATION DU S E L DE BARYUM 

On fait passer un courant d'acide carbonique pur et sec dans une solution 
alcoolique de méthylate de baryum. Il se forme un précipité blanc nacré qui, 
lavé à l'alcool méthylique et séché, présente la composition du méthylcarbo-
nate de baryum (C2H2)(C8HBa06). 

Il est insoluble dans les alcools méthylique et éthylique, très soluble dans 
l'eau, qui le décompose lentement en carbonate de baryum et alcool méthylique; 
dans l'eau bouillante la décomposition est instantanée (Dumas et Péligot). 

ÉTHER MÉTHYLCARBONIQUE NEUTRE 

( Éq. : (C2IP)2(C2IPO°). 
l 0 r m - i At. : (CIP)'-CO3. 

Syn. : Carbonate neutre de méthyle, — Orihocarbonatc de méthyle. 

PRÉPARATION 

On chauffe pendant longtemps au réfrigérant ascendant du chlorocarbonate 
de méthyle pur et étendu d'un peu d'eau sur de l'oxyde de plomb. On isole 
l'éther par des distillations fractionnées; on le lave à plusieurs reprises avec de 
l'eau (Councler). 

P R O P R I É T É S 

C'est un liquide insoluble dans l'eau, soluble dans les alcools méthylique et 
éthylique et dans l'éther. Il bout à 90°,6 (Rœse — Schreiner), à 92°-97° (Councler); 
sa densité à 22° est de 1 , 069; il se solidifie un peu au-dessous de 0° et fond 
vers -1- 0,7°. Son indice de réfraction est de 1 ,3748 (Bruno et Roese). 

En faisant réagir sur lui le chlore pendant plusieurs jours, sous l'influence 
des rayons solaires, le tout se convertit en une masse de cristaux ayant l'appa
rence du givre et qui présentent la composition de l'éther méthylcarbonique 
perchloré (tfCP^pCPO 1 5) ; ils sont fusibles à 78°-79°; ils sont insolubles dans 
l'eau, solubles dans l'éther ; la chaleur décompose ce corps en acide carbonique, 
méthane perchloré et oxychlorure de carbone : (C !CP)2(C2C1Z06) = C !0"-f- C2CP 
-t-C 2 0 2 Cl s (Councler). 
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ÉTHER MÉTHYLÉTHYLCARBÛNIQUE 

Form. 
Eq. : (C'IP)(C'IP)(C !1P06). 

At. : CIP.C'IP.CO3. 

PREPARATION. P R O P R I É T É S 

1. On distille un mélange de méthylsulfale et d'éthylcarbonate de potassium, 

C !lP(C sHK08) -+- C*IP(C!HKOe) = (C!H')(ClHl) C ! H 2 0 8 + C ! K 2 0 8 

{Chancel). 

2. On fait réagir l'éther éthylformique chloré sur le mèthylate de sodium ou 
l'éther méthylformique chloré sur Palcoolate de sodium (Schreiner. — Roese) : 

C'IP(C!HCIO») -+- CTO'aO1 = (C2IP)(C'H1)C!fPO<1 + NaCI. 

11 bout à 109 9 ,2 (corr.). Sa densité à 35°,5 est de 1,002. 

II se prépare comme l'éther mélhyléthylique, en remplaçant l'éthylsulfate par 
Je propylsulfale de sodium et Palcoolate de sodium par le propylate. 

Il bouta ir)0°,8 (corr.); sa densité à 27° est de 0,978 (Roese). 

ÉTHER MÉTUYLPROPYLCARBONIQUE 

Form. 
( Eq. :(C'lP)(C eIP)(C'IP0 6. 
I AL : C'H3C3I17.C05. 

ÉTHER MÉTHYLISOBUTÏLCARBOMQUE 

Form. 
( Éq. : (C!II*)(C8H8)(C2H'Os). 
j At. : CIP.C'II'.CO3. 

Il se prépare comme le précédent en employant soit l'isobutylsulfate au lieu 
du propylsulfate de sodium, soit l'isobutylate au lieu du propylate de sodium. 

Il bout à 143°,6 (corr.); sa densité à 27° est de 0,951 (Roese). 
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ETHER MÉTHYLCHL0R0CARR0N1QUE 

( Éq.:(C'IP)(C'OMICI.). 
I At. :CH3.CO»CI. 

Syn.: Chlorocarhonate de méthyle, — Chloroxycarhonate de me'lhyle. 

F O R M A T I O N 

II prend naissance lorsqu'on fait réagir l'alcool méthylique anhydre : soit 
sur l'éther méthyloxalique perchloré (Gloëz) ; il se forme en même temps de 
l'élher méthyloxalique) : 

C!C12(C4CP08) 4 - 4CW0» = (C2H2)2(C4H308) 4 - 2[(C'IP)(C204,HC1)] 4- 4HGI ; 

soit sur l'éther formique perchloré ; il se forme simultanément de l'éther méthyl-
trichloracétique (Gloëz) : 

C4Cl4(C!CPOl) 4 - 2 C 2 H 4 0 2 = C2HS(C20\HC1) -+- C3IP(C4IICF04) 4 - 2HC1. 

PRÉPARATION 

On fait tomber lentement de l'alcool méthylique dans un ballon rempli de 
gaz chlorocarbonique ; la température s'élève beaucoup, et se termine en 
quelques instants. On lave le. produit brut à l'eau et on le rectifie en le distil
lant au bain-maric sur un grand excès d'oxyde de plomb et de chlorure de 
calcium fondu. On fait digérer ensuite sur du chlorure de calcium fondu pour 
enlever les dernières traces d'eau. 

P R O P R I É T É S 

C'est un liquide incolore, d'une odeur pénétrante, très volatil, plus lourd que 
l'eau; il brûle avec une flamme verte ; l'ammoniaque le convertit en carbonate 
de méthyle (Dumas et Péligot). Chauffé dans un tube scellé, au bain-inarie, 
avec du chlorure de zinc anhydre, il se scinde enéther méthylchlorhydrique et 
acide carbonique (Boutlerow). 

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

Les éthers nièthylthiocarboniques ou méthylsulfocarhoniques sont loin de 
former une série aussi régulière et aussi complète que les composés éthyli-
ques correspondants. La théorie et la classification de cette classe de corps sont 
exposées au chapitre de l'alcool éthylique qui offre des représentants de tous 
les termes de la série. 
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ÉTIIER MÉTHYLDITHIOCARBONIQUE ACIDE 

, Éq. : (C8I18) ( C W O 8 ) . 
^ At. : (CH^CHSU 

Syn : Acide xanthome'thylique. 

PRÉPARATION. P R O P R I É T É S 

On ne le connaît qu'à l'état de sel de potassium. Le sel de potassium 
(C8I1!)(C'I1KS*08) se prépare en mélangeant du sulfure de carbone avec du mé-
thylate de sodium en présence de l'alcool méthylique. Il se présente sous la 
forme d'aiguilles blanches soyeuses (Dumas et Péligot). 

La solution aqueuse traitée par une solution d'iode dans l'alcool méthylique 
donne de l'iodure de potassium et un corps ayant pour formule CIFSW 
= (C'IP^C'S'O 8)' (persulfure méthyldithiocarbonique) : 

2[(C8H») [C'IIKS'O')] -+-1 ! = 2KI -+- (C8H8(C8S*0')' (Desains). 

ÉTHER MÉTHYLDITHIOCARBONIQUE NEUTRE 

| Éq. : (C'H,)«(C!H!S*0') = (C8H8)[(C !H8)(C8H !S»08)]. 
r m * I At. : (CH5)8.CHS80. 

Syn. : Êther méthylxanthique, — Méthylxanthate de méthyle. 

PRÉPARATION 

1° On fait réagir le méthylxanthate de potassium sur l'iodure de méthyle 
(Salomon). 

2° On fait réagir l'iode en poudre sur une solution de méthylxanthate de 
potassium ; il se forme de l'oxyde de carbone, de l'iodure de potassium et du 
soufre comme produits secondaires : 

2[(C'H !)(C ,IIKS i0 !)] + l 8 = 2KI -+- C 8 0 8 4 - 2S 8 + (C 8II s) 8C 8II !S 40 ! 

(Cahours). 
r n o r R i É T É s 

Il bout à 167°-168° : sa densité à 18" est de 1,176 (Salomon). 
L'ammoniaque le dédouble en méthylxanthogénamide et mercaptan méthy

lique. L'alcoolate de potassium donne naissance à l'éther éfhylique de l'acide 
xanthométhylique, le radical éthyle déplaçant à moititô le radical méthyle. 
(Salomon et Manitz). 
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ÉTIIER MÉTHYLÉTHYLDITHIOCARBONIQUE 

„ ( Éq. : (C«IP)(••IPXC'Il'SK)») C 2H ![(C 4H 4)(C 3H'S 40 !)]. 
m ' I At. : CH3.C !II5.CS20. 

Syn. : Étherméthylxanthoe'thylique,— Xanthoéthylate de me'thyle. —Éthylxan-

ihate de mélhyle, — Éther méthyléthylsulfothiocarbonique. 

PRÉPARATION 

On fait agir le xanthoéthylate de potassium sur l'iodure de méthyle (Salomon 
et Manitz), ou encore sur le mélhylsulfate de potassium (Chancel). 

P R O P R I É T É S 

11 bout à 184° (Salomon et Manitz), à 175° (Chancel) ; sa densité à 48" est 
de 1,129. 

L'ammoniaque alcoolique le transforme en éthylxanthogénamide et mercaptan 
méthylique; la potasse alcoolique donne naissance à l'éther éthyldithiocarbo-
nique neutre (C 4H 4) 8(C 2H 2S 40 2). (Salomon et Manitz.) 

ÉTHER ÉTIIYLMÉTHYLÜITHIOCARBONIQUE 

F • Eq. : (C4I14)(C !H !)(C»H'S40')=G*H ,[(C !H ,)(C*HÎS*0«)]. 
° r m " At. : C sH 50.CS 2.CII\ 

Syn. : Éther éthylxanlhomélhylique,— Xanthome'thylale d'e'thyle, —Méthylxan-

thate d'e'thyle. 

PRÉPARATION 

On fait réagir le xanthométhylate de potassium sur l'iodure d'éthyle. (Salo

mon et Manitz.) 

P R O P R I É T É S 

Comme son isomère l'éther méthylxanthoéthylique il bouta 184° (Salomon); 
sa densité est la même : 1,129 à 18°; mais cette identité ne se poursuit pas 
dans les dédoublements. 

L'ammoniaque alcoolique le dédouble en méthylxanthogénamide et mer
captan élhylique; la potasse alcoolique ne donne pas, comme avec son isomère, 
l'éther éthyldithiocarbonique neutre, pas plus que le xanthométhylate de po^ 
tassium comme on pouvait le prévoir, mais l'èthylxanthate de potassium 
(C4H»)(C2HKS402). (Salomon et Manitz.) 
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ÉTHER MÉTHYLDITHIOCARBONIQUE NEUTRE ISOMÉRIQUE 

F ° m - 1 At. : CO(SCHT. 

Syn. : Dithiocarbonate de me'thyle, — Carbonyle-disulfodlmélhyle. 

C'est le seul représentant de cette classe isomérique dans la famille de 
l'alcool méthylique. 

PRÉPARATION. P R O P R I E T E S 

On mélange 2 parties d'acide sulfurique concentré, avec 1 partie d'éther mé-
thylsulfocyanique ; on chauffe légèrement, puis, quand l'odeur d'acide sulfu 
reux commence à se faire sentir, on étend de 10 vol. d'eau et on distille ; l'éther 
est entraîné par la vapeur d'eau, le produit distillé se sépare en deux couches, 
ce corps y étant insoluble (Schinitl et Glutz) : 

2|C!Hs(CsHAzS8)] - h 3ll 5 0' -+- 2S ! H ! 0 8 = C !0*-(- 2[S*(AzHt)sÙ8] 4 - (C aH s) !(C !Ii !S 40 2). 

Il bout à 169". 

ÉTHER MÉTHYLTRITHIOCARBONIQUE 

l Éq. : (C'H')'(C!H!S6 

Form. ' 1 ' v 

At. : (CH3) !CS\ 

Syn. : Éther me'thyhulfocarbonique, — Sulfocarbonate, sulfodithiocarbonate, 

perthiocarbonale de me'thyle. 

PRÉPARATION 

On distille ensemble des solutions concentrées de sulfocarbonate de potas
sium et de méthylsulfate de calcium (Cahours) : 

C*K!S"-4- 2[(C !II')S ,HCa08] = (C'H^tflPS 6 -+- S a K s 0 8 -+- S aCa a0 8 

On lave à l'éau et on dessèche sur du chlorure de calcium fondu le liquide 
huileux qui est au fond du récipient. 

P R O P R I É T É S 

C'est un liquide huileux, d'une couleur ambrée, d'une odeur pénétrante, 
insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. Densité à l'état liquide 
= 1,159 à 18°. Densité de vapeur = 4 , 6 5 2 . Il bout à 204-205°. (Cahours.) 

Le brome réagit sur lui en donnant un corps qui serait, d'après Cahours, un 
produit de substitution (C!IIRr)'C'H!Ss, et d'après Behrend, un composé d'addi
tion (C'H^'CTl'S^r'. On ne connaît pas l'éther méthylique acide (C !IP)C !H !S6. 
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ETHER MÉTHYLBORIQUE NEUTRE 

\ Éq. : (G2H5)r'BoO3.5H0. 
m - ) At. : (CH>)3B03. 

Syn. : Borate trime'thylique. 

C'est le seul éther méthylborique jouissant de propriétés bien définies. 11 
dérive de l'hydrate borique, Bo0 3.3H0. 

FORMATION 

Il se forme dans la distillation du borax avec un sel de l'acide méthylsulfu-
rique (Rose), ou par déplacement du silicium par le bore quand on chauffe 
l'éther méthylsilicique avec l'anhydride borique. (Ebelmen.) 

PRÉPARATION 

1° On fait passer dans de l'alcool môthylique absolu bien refroidi un courant 
de chlorure de bore : la température s'élève et il se dégage des torrents d'acide 
chlorhydrique ; quand le chlore commence à apparaître et que les gaz qui se 
dégagent après avoir traversé la liqueur sont devenus très acides, ou arrête le 
courant de chlorure de bore ; le liquide se sépare alors en deux couches : on dé
cante la couche supérieure limpide et incolore, et on la rectifie en recueillant 
ce qui passe à 72°. (Ebelmen et Bouquet.) 

2° D'après Schiff et Bccchi, ce procédé serait long et peu avantageux. On 
obtiendrait au contraire ce corps avec une grande facilité en chauffant dans 
un digesteur à la température de 120° de l'anhydride borique avec un grand 
excès d'alcool méthylique ; au bout de plusieurs heures on décante le liquide 
et on le sépare de l'alcool non attaqué par les distillations fractionnées. 

P R O P R I É T É S . 

C'est un liquide incolore, très mobile, d'une odeur pénétrante ; il bout à 72° 
(Regnault), à 65° (Beilstein) ; il est miscible à l'eau, qui le décompose au bout 
de peu de temps ; sa densité est égale à = 0,955 à 0° ; sa densité de vapeur est 
de 3,66 (théorie = 5,603) = 4 vol. 

Chauffé avec l'anhydride borique, il s'y combine en donnant un borate mono-
méthylique (C8H2)Bo05,HO (Schiff etBecchi), liquide visqueux qui se décompose 
à 100° avec mise en liberté de borate trimèlhylique (C 2H 2) 3Bo0 53H0, et qui, chauffé 
jusqu'à 250°, laisse un résidu poisseux ayant pour formule (C 2IP)H0.3Bo0 3(:) et 
se prenant par le froid en une masse vitreuse transparente (Beilstein). 

D'après Schiff et Becchi, pour que le dédoublement des borates mono
alcooliques en borate trialcoolique et triborale monoalcoolique soit complet et 
qu'on ne soit pas exposé d'opérer sur des mélanges, il faut chauffer jusqu'à 290°. 
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ÉTHER MÉTHYLDIÉTI1YLBORIQUE 

i Éq. : (C'HJ)(C iH i) ,Bo03.S'H0. 
m ' | At. : CH^CH^BoO'. 

Préparation. — Il se forme quand on chauffe à 100" le borate triméthylique 
avec de l'alcool élhylique absolu. 

Propriétés. — Il bouta 100--105». Sa densité est de 0,904 à 0° (Schiff). 

ETHER METHYLBORIQCE ACIDE 

(C'H!)Bo0: 

CIPBoO1. 
f Éq. : (C'H!)BoO3H0. 

Form. { 1 

( At. : 

Son existence est peu certaine. 

PRÉPARATION. P R O P R I É T É S 

On chauffe à 110" degrés au réfrigérant ascendant ou on distille, en cohobant 
un grand nombre de fois, un mélange à parties égales d'alcool méthylique et 
d'anhydride borique fondu jusqu'à ce qu'il ne distille plus rien à 110°. On 
pulvérise la masse refroidie, on l'épuise par l'éther bien sec, on distille celui-ci 
et on expose à une température de 200° le produit de l'évaporation afin de bien 
chasser les dernières traces d'éther et d'alcool méthylique en excès. On obtient 
alors une masse vitreuse, molle, s'étirant en fils à la température ordinaire, 
brûlant avec une flamme verte, rapidement décomposable par l'eau et l'alcool. 
Ebelmen lui assigne la formule d'un borate monométhylique (C !H !)(Bo0 3.II0) ; 
ses analyses, il est vrai, le rapprochent plus de cette formule que de toute autre 
( 6 9 , 5 % de BoO3 au lieu de 75,2) ; mais, d'une part, l'état physique qui* s'op
pose à toute distillation, d'autre part la solubilité de l'anhydride borique dans 
un mélange d'alcool et d'éther et l'impossibilité de chasser complètement, par 
suite de la viscosité du liquide, les dernières parties de ces deux corps qui 
sont entrés dans la préparation, rendent douteuse l'existence de ce corps aussi 
bien que celle du triborate mcnométhylique de Schiff et Becchi qui jouit de 
propriétés analogues ; il est probable que ce ne sont que des mélanges ou des 
corps incomplètement purifiés. 

Néanmoins, comme ces corps sont des liquides denses et que leur état physique 
ne se prête pas à des rectifications, il faut, après avoir séparé par distillation 
le borate triméthylique, enlever au résidu le triborate monoalcoolique par 
l'éther qui le dissout et l'abandonne par évaporation (Schiff et Becchi). 
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É T H E R S M Ë T H Y L P H O S P H O R E U X 

L'acide phosphoreux, étant triatomique et monobasique, peut former théori
quement quatre sortes d'ethers méthyliques. On ne connaît que l'acide mono-
méthylphosphoreux et les éthers triméthylchloroplatinophosphoreux et hexa-
méthylchloroplatinodiphosphoreux. Ceux-ci ont été découverts et étudiés par 
Schûtzenberger. 

ACIDE MËTHYLPHOSPHOREUX 

Form S fiq" : ( C ! H 9 ) ( P ° 3 - 3 H ° ) -
V ° r m - I At. : CIPPITO3. 

P R É P A R A T I O N . P R O P R I É T É S 

On fait réagir le trichlorure de phosphore sur l'alcool mëthylique (Schiff). 
C'est un liquide visqueux, s'étirant en fils ; il se mêle difficilement à l'éther. 
Ses sels, chauffés avec l'eau ou laissés en contact avec elle pendant un certain 
temps, se décomposent en phosphates et alcool mëthylique; ils sont générale
ment amorphes : celui de calcium a pour formule (C 8II s)(P0 3.2II0Ca0) -+- 2IPO*; 
celui de baryum, (C2H2)P03,2IIO,BaO. 

ETHER TRIMETHYLCHLOROPLATINOPHOSPHOREUX 

Éq. : (C8H2)sP0=51I0.PtCl8. 
[Form, i A t . ( C 0 [ I 3 j S p p t G 1 ! 

Syn. : Phosphoplatinate de me'thyle. 

On peut le considérer soit comme l'éther triméthylique de l'acide chloro-
platino-phosphoreux tribasique P0 3.3HO.PtCl 8, soit comme une combinaison de 
chlorure de platine et d'éthertriméthylphosphoreux (C 2H 8) !P0 5 .3H0-i-PtCl 8 . 

PRÉPARATION. P R O P R I É T É S 

On fait agir le chlorure phosphoplatineux sur l'alcool mëthylique pur et 
absolu. La réaction est très vive; lorsqu'elle est terminée, on évapore le liquide 
dans le vide au-dessus de deux vases contenant l'un de l'acide sulfurique con
centré, l'autre de la chaux vive. On obtient au bout d'un certain temps une 
masse cristalline jaunâtre souillée par un liquide brunâtre. On l'essore et on 
la purifie par des cristallisations répétées dans l'alcool absolu ou la benzine 
cristallisable. 

Ce sont de fines aiguilles d'un jaune orangé, peu solubles dans l'eau pure, 
9 
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1 3 0 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

plus solubles dans l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique, dans l'alcool, l'éther, 
la benzine ; elles sont décomposables par la chaleur dès la température de leur 
point de fusion (Schùtzenherger). 

ETHER HEXAMËTHYLCHLOR0PLATIN0DIPH0SPHOREU1C 

( Éq. : ( ^ " ( P O ' . S H O ) ™ ! 8 . 
m ' 1 At. : (CII--0)GPs,.rtClï-

Syn. : Diphosphoplatinate de méthyle. 

On peut le considérer soit comme l'éther du chlorure diphosphoplatinique, 
soit comme une combinaison de 2 molécules d'éther phosphoreux et de 1 mo
lécule de chlorure de platine. 

PRÉPARATION. P R O P R I É T É S 

On ajoute par petites quantités le chlorure diphosphoplatinique à l'alcool 
méthylique bien refroidi ; on précipite le liquide par addition d'une grande 
quantité d'eau; le précipité est repris par l'alcool, qui, par évaporation, aban
donne de longues aiguilles blanches prismatiques. 

Celles-ci sont insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool méthylique et 
éthylique, la benzine, l'éther; elles fondent, mais en se décomposant. 

Traitées par l'ammoniaque, elles se dissolvent et donnent par évaporation 
un corps ayant pour formule (CMl'j^PO'jSIIOJ^^AzH '̂PtCl* (Schùtzenberger). 

ËTHERS MËTYLPHOSPHORiaUES 

Les éthers méthylphosphoriques prévus par la théorie (voir à VAlcool éthyli

que) sont loin d'être tous connus, et encore ceux qui ont été décrits n'ont-ils 
pas tous de propriétés bien définies. 

. ACIDE M0NOMÉTHYLPII0SPHORIQU E 

Form i É 1 - : ( C ' " ' ) P I P ° S -
/ At. : (CH3)PI1!0». 

FORMATION. P R O P R I É T É S 

Il se forme comme produit accessoire dans la réaction du trichlorure de 
phosphore sur l'alcool méthylique (Schiff). 

Il forme avec la chaux et la baryte des sels en cristaux foliacés : (C'H^PIICa'O8 

-+- 211*0» et (CsII')PHDa'08 + 2IP0 5 (Schiff). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDE DI1IÉTHYLPII0SPII0RIQUE 

l Éq.: (CSI1S)TIPÛ8. 
rorm. < 

I At. : (CIP)SPI10''. 

FORMATION. — P R O P R I É T É S 

11 se forme, comme le précédent, en faisant tomber goutte à goutte l'alcool 
méthylique sur le trichlorure de phosphore, mais c'est le produit principal de 
la réaction. C'est un liquide sirupeux dont les propriétés ne sont pas connues. 

Il forme avec la chaux, la baryte el le plomb, des sels en cristaux foliacés 
presque insolubles dans l'alcool, plus solubles dans l'eau que ceux de l'acide 
monométhylphosphorique ; ils ont pour formule : (C 2IP) 2PIPCa0 8 après dessicca-
tionà 100°; (C2II2)2PIPBa08 et (C2fP)2PH !Pb08 après dessiccalion à 150° (Schiff). 

ÉTIIER MÉTIlYEILHRPQPSOIIOU 

\ Éq. : (C'IP)5PIPC8. 
i0rm- I At. : ( C t P ) W . 

Syn. : Phosphate trime'thyliquc. 

PREPARATION. — P R O P R I E T E S 

On le prépare comme l'éther éthylique correspondant. Il bout à 197°,2 
(corr.) ; sa densité à 0° est de 1,24 ("Weger). 

ÉTHERS MÉTHYLSULFOPIIOSPHORIQUES 

FORMATION. P R O P R I É T É S 

Lorsqu'on verse 5 parties d'esprit de bois sur 1 partie de pentasulfure de 
phosphore, il se forme deux combinaisons : 

L'éther triméthylsulfophosphorique (CIP^PIPO^S', 
et l'acide diméthylsulfophosphorique (C ,H ,) ,PH 30 4S*. 

Ces deux combinaisons, traitées par l'eau, se décomposent et fournissent 
l'acide monométhylsidfophospharique (C !H î)PH30 iS* (Kowalevsky). 

Ce sont des liquides visqueux, peu solubles dans l'eau, décomposables dés 
100°, jouissant en un mot de propriétés douteuses. 

La deuxième de ces combinaisons est bibasique, elle forme des sels cris
tallisés; celui de plomb est en prismes fusibles à 100", solubles dans l'alcool, 
ayant pour formule (C 2H s) 2PIPPb0 4S' (Kowalevsky). 
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ETHER METHYLARSEMELX 

i Éq. : (C3IP)3As03,5HO. 
Form. . „ „ . , . , v , ( A t . : (CIPfAsO3. 

PREPARATION 

1. On chauffe en tubes scellés vers 200° l'éther méthylsilicique avec de 
l'acide arsénieux ; il se forme un dépôt renfermant un mélange de silice et 
d'éthers polysiliciques très condensés, et un liquide ëthéré qui, par distillation, 
donne l'éther méthylarsénieux pur. 

2. On chauffe à 150°, en tubes scellés, l'iodure de méthyle avec l'arsénite 
d'argent: on distille le contenu des tubes. C'est toujours l'éther triméthylique 
que l'on obtient, quand bien même on aurait employé l'arsénite bibasique 
d'argent. 

3. On fait réagir le bromure d'arsenic dissous dans l'alcool méthyliqub sur 
le méthylate de sodium, 

3C'IPNaO' -+- AsBr3 = 3NaBr -+- (C'-lPj'AsO'.S HO ; 

il faut employer une quantité de méthylate de sodium insuffisante pour décom
poser tout le bromure d'arsenic, car l'éther arsénieux formé serait détruit à son 
tour. Pour séparer le bromure en excès de l'éther arsénieux, on ne peut employer 
la distillation fractionnée qu'après avoir détruit le bromure par un courant de 
gaz ammoniac sec, qui forme avec lui une combinaison insoluble dans l'alcool 
et l'éther, sans réagir sur l'éther arsénieux; en effet, le mélange de ces deux 
corps, fait en certaines proportions, possède un point d'ébullition parfaitement 
fixe, sans que pour cela il y ait combinaison. Lorsque le précipité formé par le 
gaz ammoniac n'augmente plus, on filtre et l'on sépare l'éther arsénieux de l'al
cool par distillations fractionnées. On ne peut pas employer le chlorure d'ar
senic parce qu'il se combine aux alcools, ni l'iodure parce qu'il ne réagit 
pas (Crafts). 

P R O P R I É T É S 

C'est un liquide bouillant à 128-129°. Sa densité par rapport à l'eau à 4° est 
égale à 1,428. Sa densité de vapeur est de 6,006 à 191° (théorie = 0.818). 

Il se décompose immédiatement, au contact de l'eau, en alcool et acide arsé
nieux; celte décompsilioii s'effectue lentement en présence de l'air humide ou 
de l'alcool aqueux. 

L'acide bromhydrique le décompose en bromure d'arsenic et alcool (Crafts). 
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ETHER MÊTHYLARSÉN1QUE 

• Eq. : (CsH!)*AsO\5HO 

™ ' ! At. : (CH5)sAsO». 

PREPARATION 

On ne peut l'obtenir directement, l'action de l'anhydride arsénique sur les 
alcools tendant à donner l'éther mixte correspondant. On l'obtient en chauffant 
à 100°, en tubes scellés, l'iodure de méthyle avec l'arséniate d'argent délayé 
dans l'éther sec. On distille le contenu des tubes sous pression réduite (Crafts). 

P R O P R I É T É S 

C'est un liquide incolore, qui commence à bouillir à 213°-215°, mais qu'on 
ne peut distiller sans décomposition à la pression ordinaire ; dans un vide par
tiel (0 ,060 m m ) il distille sans altération à 128M30 0 . Sa densité par rapport à 
l'eau à 4° est de 1,5591 à la température de 14°,5. 

L'eau le décompose immédiatement en acide arsénique et alcool méthylique ; 
il subit, mais plus lentement, une décomposition analogue à l'air humide ou en 
présenne d'alcool méthylique aqueux (Crafts). 

ÉTHER MÉTHYLSILICIQUE NORMAL 

| Éq. : ( C 1 P ) W * Q O . 
I At. : (CHs)'SiO*. 

Il dérive de l'hydrate silicique normal Si80*,4HO (Si = 14). l i a été entrevu 
par Ebelmen; sa préparation et l'étude de ses dérivés sont dus à Friedel et 
Crafis. 

FORMATION 

Il se forme dans la réaction du fluorure de silicium sur le méthylate de so

dium : 4C î H 3 NaO'-)-2SiFI 8 =(C ? H 2 ) 4 Si 2 0',4HO-r-4NaFl (Klippert). 

PRÉPARATION 

Ou fait réagir le chlorure de silicium sur l'alcool méthylique parfaitement 
pur. Celui-ci doit non-seulement avoir été préparé par la saponification de 
l'éther mélhyloxalique rectifié, mais avoir été distillé deux ou trois fois sur du 
sodium, puis enfin sur l'anhydride phosphorique ; en présence des moindres 
traces d'eau, on obtient l'éther normal mélangé d'éthers polysiliciques ; c'est 
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C H L O R H Y D R I N E S S I L I C I Q U E S 

Friedel a donné le nom de-chlorhydrines siliciques à des combinaisons dé
rivées des éthers orthosiliciques par substitution de 1 , 2 , 3 équivalents de chlore 
à 1, 2, 3 groupements C'Il'OSC'H'O', etc. On les obtient en faisant réagir 1, 2, 3 
molécules d'éther silicique normal sur 1 molécule de chlorure de silicium. 

Monochlorhychine trimélhylsilicique Si !(C !IP0') 3Cl. — On chauffe 3 molécules 
d'éther méthylsilicique et 1 molécule de chlorure de silicium pendant une 
heure, à 150°, dans des tubes scellés. Soumis à la distillation après l'ouverture 
des tubes, presque tout le produit passe de 115° à 117°; après plusieurs frac
tionnements, on recueille le liquide bouillant entre 114°,5 et 115°,5 : ce corps 
a pour formule (C'IPO'j'CISi1 ; il dérive de l'éther orthométhylsilicique, par 
perte de 1 molécule du radical méthyle C'IP et de 1 molécule d'oxygène 0', et 
par remplacement de ces 2 molécules par 1 atome de chlore : 

(C,Il»)'SiiOk,4H0 = Si»(C,IPO')* — Si'(C !lP0')3Cl 

Ether métliylsiliciiiue ao rmal . Monoculorhydi'ine t r i -

méthylsi l icique. 

C'est un liquide d'une odeur éthérée, brûlant avec une flamme bordée de 
vert, en répandant des fumées blanches de silice; il est facilement décomposé 

là, d'après Friedcl, la causa des insuccès d'Ebelmen dans la préparation des 
éthers siliciques. 

On verse peu à peu 1 partie de cet alcool méthylique sur 1 partie de 
chlorure de silicium; la réaction est très vive; cependant la masse se refroidit 
par suite du dégagement considérable d'acide chlorhydrique, puis, quand le 
dégagement est terminé et que la masse se réchauffe, on ajoute à peu près 
1/10 du poids de l'alcool employé et l'on distille. Il se dégage d'abord de l'acide 
chlorhydrique, puis la température monte brusquement et il passe du silicate 
tétraméthylique presque pur, surtout si l'on a bien employé les précautions 
indiquées pour la préparation de l'alcool; s'il renfermait un peu de chlore, on 
le chaufferait avec une petite quantité d'alcool méthylique et on distillerait de 
nouveau. Enfin on rectifie à 120-122° (Friedel et Crafts). 

P R O P R I É T É S 

C'est un liquide incolore, d'une odeur éthérèe, assez soluble dans l'eau; il 
bout à 121°; sa densité est égale à 1,0589 à 0° ; sa densité de vapeur est de 
5,38 (théorie = 5,26) à 190°. Il n'existe entre les points d'ébullition des deux 
silicates de méthyle et d'éthyle qu'une différence de 44°, soit 11° pour C*II8. 

L'eau, l'air humide le décomposent à la longue en alcool méthylique et si
lice gélatineuse; il se forme en même temps des éthers condensés ; l'alcool mé
thylique renfermant un peu d'eau agit de même. Il brûle à l'air en répandant 
des fumées blanches (Friedel et Crafts). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



É T H E R S M I X T E S M É T H Y L S I L I C I Q U E S 

Les 4 volumes de vapeurs de C?IIa peuvent être remplacés dans les éthers mé-
thylsiliciques p a r i , 2 ou 3 volumes de vapeur de CMI'.CH', etc. On obtient ces 
éthers mixtes soit au moyen des éthers normaux et d'un alcool, soit au moyen 
de la monochlorhydrine mêthylsilicique et d'un alcool. 

ÉT1IER TRIMÉTHYLMONÉTHYLSILICIQUE 

F n r m ( Éq. : (CTI')'(CW)Si'0*,4HO. 
\ At. : (CIP)3(C !H5)SiO l. 

P R É P A R A T I O N . P R O P R I É T É S 

On fait réagir à la température ordinaire la monochlorhydrine triméthyl-
silicique sur l'alcool éthylique. Il se dégage de l'acide chlorhydrique et il 
se forme comme produit principal de l'éther trimélhylmonéthylsilicique 
(C!II3)s(G*H*)Si,0*4HO, accompagné d'éther diéthyldiméthylsilicique, produit 

par l'inimiditê. 11 bout à 114°,5-115°,5 ; densité à 0 " = 1 ,1954; densité de 
vapeur = 5 , 5 8 (théorie = 5 ,42) . 

Il possède la propriété de régénérer l'éther tétraméthylique quand on le 
chauffe avec l'alcool méthylique et de former des éthers mixtes quand on le 
chauffe avec d'autres alcools. 

Dichlorhydrine dime'thylsilicique Sis(CsH3Os)*Cl2. — On chauffe pendant une 
heure, à 160°, en tubes scellés, 2 molécules de monochlorhydrine triméthyl-
silicique avec 1 molécule de chlorure de silicium. La réaction est moins facile 
et moins nette que pour la préparation de la monochlorhydrine: on distille le 
contenu des tubes en recueillant ce qui passe entre 98° et 103°; après quatre 
rectifications successives à point fixe, on obtient la dichlorhydrine diméthyl
silicique. 

Ses propriétés se rapprochent beaucoup de celles de la monochlorhydrine ; 
elle bout à 93°-1<J3°; densité à 0 " = 1,2595; densité de vapeur = 5 , 6 6 
(théorie = 5,57). 

Trichlorhydrine monométhyhilicique Si !(C9Hr'0 !)Cl5. — On chauffe pendant 
12 heures, à 220°, en tubes scellés, 3 molécules de dichlorhydrine avec 1 molé
cule de chlorure de silicium. Cette préparation est encore plus difficile que 
les deux précédentes ; le produit hrut renferme une assez grande quantité de 
chlorure de silicium et de dichlorhydrine qui n'ont pas réagi l'un sur l'autre, 
il distille presque entièrement vers 84°; après plusieurs rectifications entre 82° 
et 86°, on peut la considérer comme suffisamment pure. Sa densité de vapeur 
est de 5.66 théorie = 5.73) (Friedel et Crafts). 
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ÉTHER DIMÉTHYLDIÉTHYLSILICIQTJE 

l Éq. : (C"n«)»(C*H')«Si'0»,4H0. 
I At. : (CII3)!(C3H5)!SiO'. 

P R É P A R A T I O N . P R O P R I É T É S 

On chauffe pendant 20 heures environ, à 210°, en tubes scellés, un mélange 
d'alcool mèthylique et de silicate tétréthylique : le contenu du tube fournit comme 
produit principal, après plusieurs distillations fractionnées, un liquide bouillant 
vers 145° : c'est l'éther mixte diméthyldiéthylsilicique (C'H'j^C'H'j'Si'O'^HO. 

On l'obtient encore en faisant réagir à la température ordinaire la dichlor-
hydrine diméthylsilicique sur l'alcool élhylique. 

C'est un liquide bouillant à 145°-147°. Sa densité à 0° est de 1,004; sa den
sité de vapeur est de 6,18 (théorie = 6.25) . 

C'est le plus stable des éthers mixtes méthyléthylsiliciques et celui qui 
prend naissance le plus facilement ; il se forme toutes les fois que de l'alcool 
ëthylique se trouve en présence d'éther méthylsilicique, et réciproquement 
quand l'alcool mèthylique réagit sur l'éther éthylsilicique Ainsi, en chauffant 
pendant quinze heures à 250° l'éther éthylsilicique avec un très grand excès 
d'alcool mèthylique, distillant, et chauffant à nouveau dans les mêmes con
ditions les produits bouillant au-dessus de 150°, ou n'a jamais obtenu que 
l'éther dimélhyldiéthylique ; si les autres prennent naissance, comme il est 
probable, c'est en petite quantité. (Friedel et Crafts.) 

ÉTHER MONOMÉTHYLTRIETIIYLSILICIQIJE 

Éq. : (C2H!) (C»II4) 3SisO*,4H0. 
F ° r m - 1 At. : (CH5) (C'H5) 3SiO*. 

PREPARATION. P R O P R I E T E S 

On fait réagir la monochlorhydrine éthylsilicique sur l'alcool mèthylique à 
la température ordinaire. Il se produit en même temps un peu d'éther dimé
lhyldiéthylique. 

Il bout de 155° à 157°: sa densité est de 0,989 à 0°. (Friedel et Crafts.) 

secondaine provenant de l'action de l'alcool en excès sur le silicate trimêthyl-
monoéthylique avec élimination d'alcool mèthylique. On rectifie à 135°-13o. 

Ce corps bout à 133 0 -135°; sa densité à 0" est de 1,025. (Friedel et Crafts.) 
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ÉTHER DIMÉTHYLDIAMYLSILICIQUE 

\ Éq. : (GMI')»(C»H»)'Si'O*,4II0. 

I At. : (CIP)* (CsH")sSiO*. 

P n É r A R A T I O N . P R O P R I É T É S 

On fait réagir la monochlorhydrine trimétliylsilicique sur les deux tiers de 

son poids d'alcool amylique. Après quatre distillations fractionnées on obtient 

un produit bouillant à 225-235° ; c'est le corps cherché. Son analyse présente 

de grandes difficultés pratiques au point de vue de la saponification, il faut 

employer une solution alcoolique de potasse. On trouve encore ici la tendance 

à la production d'éthers mixtes renfermant un même nombre de molécules des 

deux radicaux alcooliques. (Friedel et Crafts.) 

ÉTI1ER IIEXAMÉTHYLDIS1L1CIQUE 

l Éq. : (C«H»)'(Si»0')'(H0)3. 
r 1 • ( At. : Si'0(OCIP)6 = (CH : ;O)3Si.O.Si(CIP0)3. 

P R É P A R A T I O N . — P R O P R I É T É S 

Il se produit toutes les fois qu'on fait réagir le chlorure de silicium sur un 

alcool méthylique renfermant de petites quantités d'eau. On le prépare en 

chauffant l'éther tétraméthylique avec de l'alcool méthylique additionné de la 

quantité théorique d'eau. 

Il bout à 201°-202°,5; sa densité est de 1,1441 à 0"; sa densité de vapeur 

est de 9,19 (théorie = 8,93). L'intervalle qui sépare les points d'ébullition des 

deux disilicates hexaméthylique et hexaéthylique n'est que de 53°, soit seule

ment 5° par C 2II !. (Friedel et Crafts.) 

ÉTHER MÉTI1YLFORMIQUE 

Éq. : (C sIP)(C sH i0 4). 
F o r m ' 1 At. : CIP.CIIO* 

Syn. : Formiale de mélhyln. 

On le rencontre dans l'esprit de bois brut. Il a été préparé pour la première 

fois par Dumas et Péligot. 

PRÉPARATION 

1. On distille un mélange à parties égales de formiate de sodium sec et 
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d'acide méthylsulfurique; on chauffe légèrement pour déterminer la réaction, 
la température s'élève alors et se maintient d'elle-même tant que dure le déga
gement gazeux; on condense les vapeurs dans un récipient refroidi avec de la 
glace. Le liquide ainsi obtenu est redistillé sur une nouvelle quantité de for-
miate de sodium, pour faire entrer en réaction l'acide méthylsulfurique en
traîné ; puis on le rectifie au bain-marie et ou le dessèche sur du chlorure de 
calcium fondu. (Dumas et Péligot.) 

2. On sature d'acide chlorhydrique pur et sec 130 parties d'alcool méthylique; 
on verse cette solution sur 100 parties de formiate de calcium sec; on fait 
bouillir quelques instants au réfrigérant ascendant, puis on incline le réfri
gérant en sens contraire et l'on distille; on rectifie comme ci-dessus. (Volbard.) 

3. On mélange rapidement dans un ballon du formiate de sodium desséché 
à 1 3 0 M 4 0 0 avec de l'alcool méthylique et de l'acide chlorhydrique en solution 
aqueuse saturée, les trois corps étant pris en proportions équivalentes, plus un 
très-léger excès d'alcool méthylique ; on adapte au ballon un réfrigérant ascen
dant dont on ne renouvelle pas l'eau, puis un autre incliné en sens contraire 
et bien refroidi, enfin un récipient plongé dans la glace. On élève progressi
vement la température au moyen d'un bain d'eau ; lorsque le premier réfrigé
rant a atteint la température de 45°-50<', on peut regarder l'opération comme 
terminée. On agite le produit distillé avec quelques gouttes de lessive de 
soude, puis on le rectifie à deux reprises au bain-marie et on le dessèche sur du 
chlorure de calcium fondu. Ce procédé donne 90 pour 100 du rendement théo
rique. (Bardy et Bordet.) 

Ces auteurs ont proposé, pour la préparation en grand de l'alcool méthylique 
pur, la saponification de son éther formique; le point d'ébullition de cet 
«Hher, qui est très bas placé, rend facile sa séparation d'avec les corps volatils qui 
souillent habituellement Ll'alcool méthylique du commerce et en particulier 
d'avec l'acétone. Friedel et Crafts (voir aux Êlhen siliciques) préfèrent la saponi
fication de l'éther oxalique, mais les cristallisations répétées auxquelles on sou
met ce corps sont plutôt des opérations de laboratoire. 

4. On doit rejeter les procédés de préparation qui consistent: soit à disLiller 
l'alcool méthylique, avec un mélange d'eau, d'acide sulfurique, de bioxyde de 
manganèse et d'amidon, l'éther étant souillé d'une grande quantité de méthy-
lal, dont il est très difficile de le séparer ; soit à distiller de l'alcool méthylique 
avec de la glycérine saturée d'acide oxalique comme pour une préparation 
d'acide formique, car l'action éthérifianle de la glycérine s'ëpuisant très vite, 
l'opération donne de très faibles rendements. (Bardy et Bordet.) 

PROPRIÉTÉS 

Il bout à 50 0 ,4 à 7 1 2 m m (Volhard), à 32° à 7 6 0 m (Bardy et Bordet), à 32°, 7 à 
7 4 1 m m (Kopp). Sa densité est de 0,9928 à 0° (Bardy et Bordet), de 0,9797 à 15° 
(Grodzki) ; sa densité de vapeur est égale à 2,084. Sa chaleur de combustion 
sous pression constante est de 238 c a ' ,7 . (Berthelot et Ogier.) 

Le chlore l'attaque vivement et donne entre autres produits de l'éther méthyl-
formique monochloré C'H^CMICIO1), bouillant à 100°. (Henry.) 
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ÉTHER MËTHYLFORMtaUE TRIBASIQUE. 

Éq. : (C sH 2) sC sfPO 4.IP0 2. 
F o r n i - ' At. : CU(OCIP; 

Syn.: Orthoformiate triméthylique. 

P R É P A R A T I O N . P R O P R I É T É S 

11 se prépare comme le composé èthylique correspondant (éther de Kay). 
(Voy. Élher e'tkylformique tribasique). 

On introduit par petites portions du sodium dans un mélange d'alcool 
méthylique et de chloroforme additionné d'un peu d'éther. La réaction s'effectue 
dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant. On enlève l'excès d'alcool et 
de chloroforme par plusieurs distillations fractionnées. 

C'est un liquide incolore, très mobile; soluble dans l'eau. Il bout à 101-102°; 
sa densité à 23° est égale à 0 ,974. (Deulsch.) 

ÉTlIElt MÉTI1YLACÉTIQUE 

l Éq. : (C2IP)(CHP04). 
rorm. ; 

( At. : GMPÔ'.CrP. 

Syn.: Acétate de méthyle. 

11 existe en proportions notables dans certains alcools mëthyliques bruts du 
commerce ou esprits de bois. 

PRÉPARATION 

Il a été préparé pour la première fois par Dumas et Péligot. 
On distille jusqu'à ce que le liquide noircisse et qu'on perçoive l'odeur 

d'acide sulfureux, un des mélanges suivants : 
1. Alcool méthylique, 2 p. 

Acide acétique cristallisé, 1 p. 
Acide sulfurique, 1 p. [Dumas et Péligot.) 

En y faisant passer un courant lent et prolongé de chlore sous l'influence des 
rayons solaires et rectifiant à point fixe, on obtient l'étlier méthylformique 
perchloré C 2CP(C sCP0 4). C'est un liquide incolore, limpide, bouillant à 1 8 0 M 8 5 0 , 
d'une densité égale à 1,724 à 10°, d'une odeur forte et piquante. La potasse 
l'attaque lentement. Traité par l'ammoniaque, il se décompose assez rapidement 
en donnant de la trichloracélamide, du chlorure d'ammonium et un produit 
non étudié. L'alcool le transforme en élher ôthylchlorocarbonique (Cahours) : 

C 4CP0 4-f-2C 4lPO s = 21ICl-f-2 [C4114 (C'IICIO4)]. 
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Eig, 12. — Préparation de l'éther méthylacétique. 

Le produit distillé est toujours souillé d'une grande quantité d'alcool mèthy
lique, qui empêche l'éther de se séparer par affusion d'eau, et qui, possédant 
un point d'ébullition très voisin de celui de son éther acétique, ne peut en être 
séparé par des distillations fractionnées. Il faut rejeter le procédé qui consiste 
à absorber l'alcool mèthylique en excès par du chlorure de calcium fondu, 
car ce sel forme avec l'éther une combinaison qui en empêche partielle
ment la séparation; de plus le liquide soumis à la distillation donne lieu â 
de tels soubresauts que parfois tout est entraîné dans le récipient. Il vaut 
mieux employer le procédé suivant: on agite le produit distillé avec une solu
tion saturée de sel marin ; tout l'éther se sépare exempt d'alcool; on le décante, 
on l'agite avec un lait de chaux, puis on le desséche sur du carbonate de po
tasse fondu, et enfin on le rectifie à point fixe. (Engelhardt—Berthelot.) 

P R O P R I É T É S 

C'est un liquide mobile incolore, doué d'une odeur agréable; sa densité à 0° 
est égale à 0,9062 (Kopp), à 22° elle est de 0,9190 (Dumas et Péligot). Il bout à 55° 
sous la pression de 762" , m (Andrews), à 58 e sous la même pression (Dumas et Pé
ligot), à 56°,5 sous celle de 760°"" (Kopp). Sa densité de vapeur est de 2,565 

2. Acool mèthylique, 1 p. 
Acétate de sodium fondu, 1 p. 
Acide sulfurique, 2 p. (Veidmann et Schweizer.) 

5. Alcool mélhylique, 3 p. 
Acétate de plomb cristallisé et desséché, 14 p. 
Acide sulfurique, 5 p. (Kopp.) 

L'appareil représenté par la figure ci-contro sert à toutes les opérations 
analogues. 
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(Dumas et Péligot) (théorie = 2 ,5738) . Il est légèrement soluble dans l'eau, 
soluble en toutes proportions dans les alcools éthylique et méthylique et 
dans l'éther ; une quantité relativement faible d'alcool empêche sa précipita
tion par l'eau. 

Il est très facilement saponifiable par les alcalis. Versé sur la chaux sodée, il 
s'attaque violemment et se transforme en acide acétique, acide formique et 
hydrogène; l'acide sulfurique concentré le dédouble à la température ordi
naire en acide acétique et acide méthylsulfurique. (Dumas et Péligot.) Chauffé 
à 100° en tubes scellés avec l'acide hromhydrique sec, il donne de l'éther mé-

i 
thylbromhydrique et de l'acide acétique (Gai). Lorsqu'on le traite par de son 

poids de sodium, il donne naissance au dérivé sodé de l'acétylacétate de 
méthyle et à du méthylate de sodium : 

2(C2IP)(C4H404) + Na9 = C2H2(C4H2Na[C4IP02]04) 4 - C ?ffNa0 2 4 - IIs 

Étlier mèthyl- Acétylacétate Méthylate 
acét ique. de méthyle sodé. de sodium. 

On évapore à siccité, on traite le résidu par l'acide acétique et on l'épuisé par 
de l'éther qui s'empare de l'acétylacétate de méthyle (CMl'XCWrCMPO'JO*) et 
l'abandonne par evaporation. 

Ce nouveau corps, formé par substitution du radical acétyle à 1 atome d'hy
drogène de l'acide acétique C10Il8O5 — C2IP(C4IP[C4IP0S)01], est l'éther d'un acide 
acétone CiH5[C4H°02]Oi ; sa description sera faite au chapitre des Êthers des 

acides-acétones. 

L'éther méthylacétique est un exemple remarquable d'isomérie. Ce corps 
possède la même densité à l'état gazeux et à l'état liquide que l'éther éthyl-
formique, le même point d'ebullition, le même indice de réfraction, et enfin, 
ce qui est contraire à ce qui se passe pour les liquides isomères ou tout au moins 
pour les cas nombreux quels. Pierre a examinés,il suit les mêmes lois de con
traction et de dilatation que lui pour des variations égales de températures 
comptées à partir de leurs points d'ébullition. La formule qui représente ces 
variations de volume est la suivante : 

1 4- A t " = 0 ,001325204737t-t - 0 ,000002 802484 865t ! 

4 - 0 , 0 0 0 0 0 0 0 0 6 6 1 8 0 0 6 P 4 - . . . 

(Is. Pierre.) 
D é r i v é s c h l o r é s . 

Éther monochloreC'IPCIO*.—En dirigeant un courant de chlore sec dans l'éther 
méthylacétique refroidi, la masse s'échauffe; on distille, il passe un liquide, 
qui, rectifié à 110°, possède la composition de l'éther monochloré (C2HC1)(C'H404) ; 
c'est un liquide incolore, d'une odeur piquante, d'une saveur brûlante, bouil
lant à l ia" 116° à 7 5 7 m m ; il fume à l'air; sa densité à 14° est de 1,1953 ; l'eau le 
décompose; il est isomériqueavec le monochloracétate de méthyle C2H2(G*H3C104). 
(Henry.) 
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Éther bichloréC6Ii*Cl*0*. — On fait arriver un courant lent de chlore dans l'ëther 
méthylacëtique maintenu à la température ordinaire; quand l'action a cessé, 
on chauffe d'abord au bain-marie pour chasser l'acide chlorhydrique, puis à 
feu nu; il passe en premier lieu vers 120" de l'acide acétique, puis de 130° à 
145° de l'éther bichloré ; on lave celui-ci avec une eau alcaline et on le sèche 
dans le vide sec. C'est un liquide incolore, d'une saveur sucrée, puis alliacée 
et brûlante; il bout à 14o°-148°; sa densité est de 1 ,25; l'eau, les alcalis en 
solution aqueuse le décomposent lentement; avec la potasse alcoolique la 
décomposition est presque instantanée; les produits delà décomposition sont 
l'acide formique et l'acide acétique. 

(C*C1S)(C4IP0*) + 211*0» = 0*11*0* + C'II'O» -4- 211C1. 
(Malaguti.) 

Éther trichlorë CH'CFO*. — En faisant passer lentement, jusqu'à refus, un cou
rant de chlore dans l'éther mèthylformique, Laurent a obtenu, en rectifiant le 
produit brut à 145°, un corps possédant la composition d'un éther trichloré 
(CSH5C130*), mais son point d'ébullition et sa teneur en chlore sont si voisins des 
propriétés correspondantes du corps bichloré que son existence paraît douteuse-
(Malaguti.) 

Il est isomérique avec l'éther méthyltrichloracètique de Dumas C'H^CTICFO*) 
= C I F C F O * . 11 est décomposé par la potasse alcoolique en chlorure et for-
miate de potassium et en une matière huileuse G'H'Cl*, que Laurent appelle 
chlorométhylose et que Gerhardt regarde comme de l'éthylène bichloré. 

Tous ces dérivés chlorés sont obtenus en maintenant à la lumière diffuse les-
appareils où s'effectuent les réactions. 

Éther pentachlore' C'IICPO*. — C'est le produit ultime de chloruration de 
l'éther mèthylformique à la lumière diffuse; on le prépare comme les précé
dents. (Cloëz.) 

On a vu plus haut que les produits de dédoublement seuls différenciaient 
les èthers mèthylacétique et éthylformique dont les propriétés physiques, 
aux erreurs d'expériences près, sont les mêmes; à partir de l'éther pentachlore,. 
les dérivés chlorés de ces deux éthers sont identiques : tous deux possèdent 
la même densité de vapeur, la même condensation moléculaire, et donnent 
avec l'ammoniaque alcoolique de la dichloracétamide, avec la potasse alcoolique 
du chlorure, du carbonate et du chloracètate de potassium : 

(C!C1')(C'I[C130*) -r-GK0 = CKCl -+-2K0.C0' + C*IIKC1»0*. 

Ce dérivé pentachlore se produit encore non seulement dans l'action du 
chlore à la lumière diffuse sur l'alcool méthylique, mais encore sur l'acide 
citrique et les citrates alcalins (Cloëz) : 

C l s H B O u -t- H»0! -+-14 Cl = C6HC1S0* -+- 3 C'O* -+- 911C1. 

Éther perchlore' C6C180'. — En faisant agir sous l'influence des rayons, 
solaires directs, et jusqu'à refus, un courant de chlore sur les èthers méthyl-
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acétique, on obtient l'ëther perchlorô C6C1604. C'est un liquide incolore d'une 

odeur suffocante. Sa densité esta 12° de 1,744 etde 1,705 à 18°; il bout à 204°; 

sa densité de vapeur est de 9,61 à 268°. (Cloëz.) 

L'eau, l'air humide, la potasse le décomposent en chlorure, carbonate et 

trichloracétate de potassium : 

CsCls(C4Cl4O l) + 6KO — 5KC1 — 2KOC02 4 - C'KCPOV 

L'alcool le décompose en acide chlorhydrique et en éthers chloro-carbonique 

et trichloracétique. L'ammoniaque alcoolique donne de la trichloracêtamide. 

Sa vapeur dirigée à travers un tube rougi donne du chlorure de triohloracétyle 

et du chlorure de carbonyle : 

C6C160* C*C1S0!.CI 4 - C 20 2Ci 8. 

A l'exemple du précédent, ce corps se produit aussi dans l'action du chlore 

à la lumière directe sur l'ëther éthylformique, l'alcool mëthylique, l'acide 

citrique et les citrates alcalins; cette réaction sur l'acide citrique est exprimée 

par la formule suivante : 

C 1 2 H 8 0 1 4

 + H 2 0 2 + 8 Cl8 = C B C1 6 0*4- 3CsO* 4 - 10IIC1. 

Cloëz s'est assuré, par la détermination des ifensités de vapeur de ces corps 

d'origine différente et par leurs produits de dédoublement, qu'ils sont tous 

identiques. 

Comme on le verra plus bas (voir Dérivés bromes), Grimaux a démontré que 

ni l'alcool mëthylique pur, ni ses éthers ne donnaient sous l'influence du brome 

de corps pentabromé, que le produit de l'action du brome sur les citrates est de 

l'acétone pentabromëe, et que l'erreur de Cloëz et de Steiner s'explique par ce 

fait que ces savants n'avaient pas pris soin de purifier leur alcool, comme on le 

fait aujourd'hui, au moyen d'un éther cristallisable, et que cet alcool, purifié 

seulement par distillation fractionnée, contenait de l'acétone dont le point 

d'ébullition est très voisin du sien. Cette remarque relative aux dérivés bromes 

s'appliquerait-elle par analogie aux dérivés chlorés correspondants, et le pro

duit de l'action du chlore sur les citrates serait-il l'acétone penta ou hexa-

chlorée? Il y a là un sujet d'étude intéressant. 

I l i T i v r s b r o m e s . 

Cahours, en faisant agir le brome sur une solution concentrée de citrate de 
potassium, a obtenu un mélange de bromoforme et d'un corps possédant la 
composition centésimale et la formule brute de l'ëther méthylacétique penta
bromé CBHRr50* ; c'était un corps solide fusible à 75°; l'ammoniaque alcoolique 
le transformait en dibromacétamide fusible à 154°, la potasse étendue et 
l'ammoniaque aqueuse en bromoforme, formiate et oxalate de potassium, la 
potasse concentrée en bromoforme et oxalate ; il lui donna même, pour ce motif, 
le nom de bromoxoforme. Depuis, Cloëz a reproduit ce corps en faisant réagir le 
brome sur l'ëther méthylacétique et sur l'alcool mëthylique, et a identifié les 
eux produits; Steiner, d'autre part, en chauffant du brome à 170° avec l'étherd 
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É T H E R S M É T H Y L I Q U E S D E S A C I D E S C H L O R A C É T I Q U E 

E T B R O M A C Ë T I Q U E 

Nous citerons, parmi ces dérivés qui ont été peu étudiés, les éthers suivants : 

É t h e r m é i h y i m o n o c h i o r a c é t i q u e : On le prépare comme le suivant. 
II bout à 130° sous la pression de 7 4 0 m m ; sa densité à 13° est de 1,22. 

^Henry—Schreiner.) 

É t h e r m é t h y i t i i c h i o r a c é t l i i u e : C'II^CMPCPO1). On fait passer un courant 
d'acide chlorhydrique sec dans une solution d'acide bichloracétique dans 
l'alcool méthylique. Il bout à 142°-144°. (Wallach.) 

É t h e r m é l h y l t r l c h l o r a c é t i q u e : (G'H ï)(C iHGl504). 
1. On distille l'acide trichloracétique avec de l'alcool méthylique et un peu 

d'acide sulfurique. (Dumas.) 
2. On peut encore mélanger l'alcool et l'acide en proportions équivalentes, 

puis y ajouter une quantité d'acide sulfurique monohydraté étendu d'une 
quantité d'eau suffisante pour former un bihydrate : le mélange Iouchit ; on 
additionne d'eau, et l'éther se sépare sous forme d'une couche huileuse qui 
gagne le fond du vase. C'est un liquide incolore huileux, insoluble dans l'eau 
et plus dense qu'elle. (A. Clermont.) 

É t h e r m é t h y l m o n o h r o m a c é t i q i i e : (G*fP)(C4lPBr04). — On le prépaie en 
chauffant pendant une heure environ, à 100°, en tubes scellés, l'alcool méthy
lique et l'acide monobromacétique. 

C'est un liquide incolore, plus dense que l'eau, d'une odeur irritante; sa 
vapeur irrite les yeux; il bout à 144°, mais en se décomposant partiellement. 
(Perkinet Duppa.) 

méthylacêtique, obtint parmi les produits de la réaction un corps ayant la 
formule brute de l'éther hexabromé C 6 Br 6 0 4 . 

Grimaux a repris ces expériences. Il a obtenu, en chauffant l'éther méthyl-
acëtique avec du brome à 170°, de bromure de méthyle et de l'acide bromo-
acétique. En outre, il a démontré que l'alcool méthylique pas plus que son 
éther acétique ne donnait le corps pentabromé C 5IIllr s0 4, et que dans l'action 
du brome sur l'acide citrique et les citrates alcalins, le corps qui prenait 
naissance était l'acétone pentahromée CBHBr 50 8. Il suppose que l'erreur de 
Cloèz, partagée depuis par Steiner, est due à ce que l'alcool méthylique qui ne 
provient pas de la saponification d'un de ses éthers faciles à préparer parfai
tement purs, tels que les éthers oxalique ou formique, renferme toujours de 
l'acétone dont on le prive difficilement par distillation fractionnée à cause du 
voisinage du point d'ébullition de ces deux liquides. 

Les assertions de Grimaux ont d'ailleurs été confirmées par Steiner lui-même, 
qui reconnut depuis que son éther méthylacétique renfermait de l'acétone. 
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ETHER MÉTHYLPROPIONIQL'E-

[ Éq. : (CMP)(CTIW). 
l 0 r m - } At. : C H - . C W . 

PRÉPARATION. P R O P R I É T É S . 

On sature d'acide chlorhydrique sec une solution d'acide propionique dans 
l'alcool métliylique; au bout d'un jour on sépare l'étber par affusion d'eau. 

11 bout ci 79°,5 ; sa densité est de 0,9578 à -+-4° ; son indice de réfraction 
(»„)^ 1,5812. (Kahlbaum.) 

ÉTHERS DES ACIDES PROPIONIQUES SUBSTITUÉS 

L'éther méthyl-a-chloropropionique CsHs(C°HsC'04) bout à 152",4; sa densité 
+ 4 est de 1,075. (Kahlbaum.) 

L'élher méthyl-fi-cbloropropioniquc bout à 150°. (Henry.) 
I.'èther méthyl-a-dichloropropionique bout à 143 0 -144°. (Eeckurts et Otto.) 
L'éther méthyl-a-dibromopropionique bout à 17o°-1 79 0 ; sa densité à 0° est 

de 1,90 (Philippi et Tollens). 
L'élher méthyl-p-dibromopropionique est un liquide incolore, possédant une 

nileur de fruits, bouillant à 205° sous la pression de 745 mm. (Monder et Tol
lens.) Mis en solution alcoolique et traité par l'hydrogène naissant, il donne 
naissance à l'éther mèthylacrylique G2H2(CBH40 i). (Caspary et Tollens.) 

Ces ëthers se préparent comme l'éther môthylpropionique. 

ÉTI1ERS MÉTHYLRUTYRIQUES. 

Form ^ É q " : ( ^ K ™ * ) ' 
/ At. : CIF-.C*Ii70s. 

Syn. : Bulyrate, isobutyrate de méthyle. 

PRÉPARATION. 

On les prépare en mélangeant 2 p. d'acide butyrique (normal ou isobutyrique), 
2 p. d'alcool métliylique et 1 p. d'acide sulfurique ; on agite de temps en 
temps; le mélange s'échauffe, puis se partage en deux couches; la couche 
supérieure est. recueillie, lavée à une eau alcaline, desséchée sur du chlorure 
de calcium fondu, puis rectifiée sur un peu de carbonate de chaux. (Pelouze et 
Célis. — Pierre et Pucliot.) 
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P R O P R I É T É S . 

1. L'éther de l'acide normal bout à 102°-103° (Krâmer et Grodski), à 101° 
(Kahlbaum); sa densité est de 0,9091 (Kopp), de 1,09175 à 4°. (Kahlbaum.) 

2. L'éther de l'acide isobutyrique bout à 95° ; sa densité est de 0,9056 à 0° 
Pierre et Puchot). Il possède une odeur d'ananas; il est un peu soluble dans 

l'eau, soluble en toutes proportions dans l'alcool et l'éther. 

l'éther méthylbromobutyrique C'Ha(CBII7C104) bout à 1 6 5 M 7 2 0 . (Duvillier.) 

ÉTHERS MÉTHYLVALÉRIQUES 

1 Éq. : (G!HS)(C1°IP°04). 
\ At. : CIPC'IPO* 

Syn. : Valerates de méthyle. 

P R É P A R A T I O N . — P R O P R I É T É S . 

1. L'éther de l'acide normal (propylacétique) n'a pas été préparé. 
2. É t h e r d e l ' a c i d e i s o v a l é r i q u e {isopropylacétique).— On place dans une 

cornue 700 gr. d'isovalérate de potassium sec et 150 gr. d'alcool méthylique ; 
puis, la solution opérée, on y verse petit à petit 500 gr. d'acide sulfurique en 
agitant constamment; on ajoute environ 100 gr. d'eau et, au bout de 24 hemes, 
on sépare la couche éthérée surnageante et on la rectifie. (Pierre et Puchot.) 

Il bout à 116°,2 (Kopp), à 117°,5 sous la pression de 760 milimètres. (Pierre et 
Puchot.) Sa densité est de 0,9005 à 0°, 0,8905 à 10°, 0,8804 à 20°, 0,8492 à 
50°, 0,7915 à 100° (Pierre et Puchot); sa chaleur spécifique entre 20° et 45° est 
égale à 0,491 (Kopp). 

Il possède une odeur de banane ; il est un peu soluble dans l'eau, à laquelle 
il communique une saveur poivrée. 

3. É t h e r d e l ' a c i d e l s o b u t y l f o r m i q u e . — Il bout à 116°-11 7° SOUS la pres
sion de 7G1 milimètres; sa densité est égale à 0,885 à 17°. 

4. L'éther de l'acide méthyléthylacètique n'est pas connu. 
5. É t h e r d e l ' a c i d e t r i m é i h y i a e é t i q u e . — On le prépare, ainsi que celui 

de l'acide isobutylformique, par double décomposition entre leur sel de plomb 
et l'iodure nu'thyle. 11 bout à 10l°-lU2°. (Boultlerow.) 
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ÉTHERS MÉTHYLHEXYLIQUES. 

Form. : 
\ Éq. : C sH s(C l sII l sO l). 

: ( At. : CFF.CTJ'W. 

E t h e r d e l ' a c i d e c a p r o ï q u e n o r m a l . 

Le seul acide hexylique dont on connaisse l'éther méthvlique est l'acide 
caproïque provenant de l'huile de coco et qui parait être l'acide normal. Cet 
élher a été préparé par Fehling en mélangeant 2 p. d'acide caproïque (obtenu 
L ' O I N M E il vient d'être dit), 2 p. d'alcool rnélhylique et 1 p. d'acide sulfurique; 
on élève très faiblement la température, on ajoute de l'eau, l'éther vient 
surnager. 

Il bout à 1,")0D. Densité à 18" — 0,8977. Densité de vap. = 4,623. (Fehling.) 

t. F l l w r m é t h y l h e p t y l i q u e n o r m a l (Ether mgthyîœnanthijl'ique, œaan-
llujlale de méthylu). 

On sature d'acide chlorhydrique gazeux et sec une solution d'acide œnanthy-
lique dans l'alcool méthylique; on sépare l'éther par affusion d'eau; on le re
cueille et on le rectifie. 

Il bout à 172°,") 175°,5; sa densité est de 0,889 à 18°. (Cahours et Demurçay.) 
2. Ï . 'UMT m é t h y i i s o h e p t y i i q u e . — Il bout à l.")6°-lo7°; sa densité à 15° est 

de 0,879. (Ilecht.) 

L'éther rnélhylique de l'acide caprylique normal bout à 192M94 0 et se soli
difie entre 40" et 4 1 u ; sa densité est de 0,887 à 18». (Cahours et Demarçay.) 

ETHERS METIIYLI1EPTYLIQUES 

Form. 
Eq. : C 2H 5(C"II I 40 l). 
At. : CH 5.CTH , 30 5. 

ETHERS METIIYLOCTYLIQUES. 

Form. 
Éq. : Cni^'C'TFO4. 

At. : CIP.C'H'äO». 

ÉTHERS MÉTHYLNONYLIQUES 

Eq. : C'H'jC'WO*. 
At. : GIP.GSH"0*. 

On ne connaît que l'éther de l'acide pélargonique. 
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148 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

On le prépare en additionnant d'acide sulfurique le mélange de l'acide et 
de l'alcool ; on sépare l'éther par addition d'eau. 

Il bout à 2irj°-214". Densité à 17°,o = 0,876,=). (Francliimont et Zincke.) 

ETHERS MÉTHYLDÉCYLIQUES 

Form ' É q ' : 

\ At. : CfP.C1 0rP9O8. 

On ne connaît que l'éther de l'acide caprique. 
On le prépare en saturant d'acide chlorhydrique sec une solution d'acide 

caprique dans l'alcool méthylique : l'éther se sépare sous forme huileuse par 
affusion d'eau. 

C'est un liquide possédant une odeur de fruits, plus léger que l'eau, bnuil-
laul à 2 2 r i 0 - 2 2 4 0 . (Crimm.) 

ÉTIIERS MÉTI1YLUNDÉCYLIQUES 

Fnrm S É q ' = C a I I 8 ( C 8 2 I 1 3 2 0 4 ) -
I At. : ClF.C-'fFO 8. 

On n'a préparé que l'éther de l'acide méthyldibutylacétique par double 
décomposition entre l'iodure de méthyle et le sel d'argent de l'acide méthyldi
butylacétique. 

Il bout à 217°-220°. (Iioutlerow.) 

ÉTIIERS MÉTHYLHEXADÉCYLIQUES 1 

| Éq. : CTP(C-IPO'). 
j At. : C1P.C 1 BII 3 ,0'. 

Syn. : Éther melhyljmlmltique, éther méthybnargarique, — Margarate ou 

palmilate d'e'thyle. 
PRÉPARATION. P R O P R I É T É S 

On ne connaît que celui de l'acide palmitique ou mnrgarique naturel. On le 

1. Les acides naturels provenant des matières grasses que l'on a décrits sous le nom d'acides 
palmitique ou mnrgarique sont identiques et possèdent la cumpusition C 5 s l l 5 - 0 4 ( l leintz) . Le corps 
possédant la composition C 5 * I 1 3 ' 0 4 a été préparé au moyen du cyanure de cétyle (Heintz) ; on 
avait cru le rencont re r dans les graisses naturel les, mais c 'était un mélange d'acide palmitique 
possédant 32 éq. de carbone et d'acide s téar ique possédant 36 éq. de carbone. Pour éviter la 
confusion, nous conserverons à ces deux acides en C 3 i le nom d'acide margar ique qui est le 
plus anciennement donné, et nous donnerons à l 'acide de synthèse en C3* le nom théorique 
d'acide heptadécylique (Guérie) . 
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Fig. 13 . — Prépnralion de l'éther méthylsléarique. 

ÉTIIER MÉTHYLSTFARIQLE 

Form. } E « " C 2 H ' ( ™ 4 ) . 
1 At. : CH ; .C 1 8H 3 S0 s . 

Syn. : Stéarate de méthyle. 

PRÉPARATION. P R O P R I É T É S 

1. On en obtient de petites quantités en chauffant pendant plusieurs jours 
eu tubes scellés à 100° l'alcool et l'acide. 

'2. On fait digérer aubain-marie un mélange d'alcool et d'acide en proportions 
équivalentes avec de l'acide sulfurique : l'acide stéarique fond et par l'agi
tation le mélange devient homogène; puis, à mesure que l'éther se forme, il 
vient surnager, on le sépare et on le purifie comme l'éther palmitique. 
(Lassaigne.) 

prépare, en saturant d'acide chlorhydrique sec une solution de l'acide dans 
l'alcool; l'éther palmitique se sépare sous forme de cristaux quand la solution 
est refroidie. On l'agite avec de l'eau tiède pour enlever l'excès d'alcool, on 
laisse refroidir, on exprime les cristaux, puis, pour enlever l'excès d'acide, on 

mélange avec un peu de chaux éteinte et on épuise par l'éther, qui n'enlève 
que l'éther palmitique et laisse le palmitate de chaux; on évapore l'éther. 
(Lassaigne.) 

Il constitue des cristaux fusibles à 28°. (Berthelot.) 
La disposition indiquée par la figure ci-contre s'applique à la préparation de 

lous les éthers que l'on obtient par cette méthode. 
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3. On peut encore le préparer au moyen de l'acide chlorhydrique comme 
l'éther palmitique (Lassaigne). 

Il est en cristaux transparents, fusibles à -+- 57°, solubles surtout dans l'alcool 
et l'éther chauds. 

ÉTHER MÉT11YLARACHIQUE 

Form ! É * : C!H'(C W ) 
' At. : CIRC'IFO*. 

Syn. : Ether méthyl arachidi que, — AI achate de methylu. 

11 se prépare comme l'éther palmitique. 
11 fond à 5i°-54°,5. 

ÉTHER MÉTHYLACRYLIQUE 

; Éq. : C5IIs(G6H'Ol). 
T 0 T M - Ì At. : CH'.C'H'O'. 

Les éthers de l'acide, acrylique ne peuvent se préparer directement, c'est-à-
dire par l'action de l'alcool sur l'acide acrylique seul ou en présence d'un acide 
auxiliaire ; en opérant dans ces conditions on n'obtient que les produits de 
destruction de l'acide acrylique; les méthodes habituelles de double décom
position ne donnent aucun résultat. On les prépare par réduction des éthers 
ti-bromopropioniques correspondants. 

PRÉPARATION 

On dissout l'éther méthylhibromopropionique dans l'alcool méthylique, puis 

on l'additionne de poudre de zinc et d'acide sulfurique étendu; sous l'influence 

de l'hydrogène naissant, il se transferme en éther méthylacrylique : 

CH^CUI'BrW) •+-11* — 2HBr + C !H a(C 6HW). 

On distille au bain-marie ; le produit distillé, qui est accompagné de l'excès 
d'alcool méthylique, ne se séparerait pas par affusion d'eau; mais en saturant 
l'eau de chlorure de sodium, l'éther se sépare presque complètement pur; on 
le lave encore deux ou trois fois à l'eau saturée de chlorure de sodium, puis 
l'éther séparé est mis à digérer d'abord sur du sulfate de cuivre anhydre qui 
enlève l'eau, puis sur du chlorure de calcium Tondu qui enlève les dernières 
traces d'alcool. (Caspary et Tollens.) 

P R O P R I É T É S 

Il possède une odeur acre et pénétrante qui provoque le larmoiement. 
11 bout à 80°-85° (Caspary et Tollens), à 85° (Kahlhaum). Densité à 0 ° ^ - 0,975. 
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Au bout d'un certain temps il se prend en une masse gélatineuse transpa
rente ; celle-ci, distillée sous pression réduite, donne un liquide bouillant à 
190° sous la pression de 1 1 5 m r a et qui est un polymère de l'éther mëthylacry-
lique (Kahlbaum). 

On connaît l'éther de l'acide a-crotonique ou acide crotonique ordinaire 
et ceux des acides a et p-crotoniques monochlorés. 

Ces éthers s'obtiennent en èthérifiant le mélange de l'alcool et de l'acide 
par un courant de gaz acide chlorhydrique sec. 

1. L'éther méthylcrotonique C8II :(C8H604) bout à 120°,7; sa densité à 4° est de 
0,9806 (Kahlbaum). 

2. L'éther «-chlorocrotonique C?IP(CSIISC104) bout à 160° ,8; sa densité à 4° 
est égale à i ,0935 (Kahlbaum). 

3. L'éther p-chlorocrotonique ou isochlorocrotonique bout à 142° ,4; sa den
sité à 15° est égale à 1,143 (Frôlich). 

On fait passer un courant d'acide chlorhydrique sec dans une solution de 
l'acide dans l'alcool. On peut aussi faire chauffer légèrement un mélange 
d'acide oléique ou d'oléate de soude avec de l'alcool méthylique et de l'acide 
sulfurique. Dans tous les cas l'éther formé vient surnager, on le purifie comme 
tous les others de l'acide stéarique et des autres acides gras. 

C'est un liquide incolore, huileux; sa densité à 18° est de 0,879. 
Le nitrate mercureux le convertit en son isomère, l'éther méthylélaïdique 

(Laurent). 

L'éther méthylélaïdique peut se préparer au moyen de l'acide élaïdique, 
comme l'éther oléique ; sa densité est de 0,872 à 18° (Laurent). 

Ces deux éthers ne bouillent qu'en se décomposant. 

ÉTHERS MÉTHYLCROTOMQUES 

ÉTHER MÉT11YLOLÉ1QUE 

PREPARATION. P R O P R I E T E S 
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ÉTI1EU MÉTHYLBENZOIQL'E 

l Éq. : C«fl'(C,4II60*). 
t 0 T m ' \ At. : CH".C'II=0«. 

FORMATION 

H existe dans les produits de la distillation sèche du bannie de Tolu (Schar-
ling). 

Il se forme quand on distille l'hippurate de chaux avec l'alcool mèthylique 
et l'acide sulfurique. 

PRÉPARATION 

1. On distille un mélange à parties égales d'acide benzoïque, d'alcool mé-
lliyliquc et d'acide sulfurique ; lorsqu'il ne passe plus rien à 200°, on laisse 
refroidir, on ajoute de nouvel alcool mèthylique et. on distille à nouveau ; après 
deux ou trois opérations semblables, on réunit les produits distillés, on les 
étend d'un 1res grand volume d'eau; l'éther qui se sépare est agité avec du 
chlorure de calcium fondu, puis rectifié à plusieurs reprises sur du massicot, 
jusqu'à ce que son point d'ébullition se fixe à 198°. (Dumas et Péligot.) 

On peut remplacer l'acide benzoïque par une quantité équivalente de 
benzoate de sodium sec. 

2. On distille du benzoate de sodium sec avec de l'élher mélhylsulfurique 
neutre pris en proportion équivalente. (Dumas et Péligot.) 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide d'une odeur balsamique agréable. 11 bout à 189°,y sous la près-. 
sion de 7 0 1 m r a ; sa densité à 17° est de 1,10 (Dumas et Péligot). 11 bout à 199°,7 
à 7t30 m m . Sa densité est de 1,020 h 0° (Kopp) ; densité de v a p e u r = 4,717. 11 
estinsoluble dans l'eau, soluble dans lesalcools mèthylique et éthylique et dans 
l'élher. 

Le chlore l'attaque en donnant naissance, par destruction de la molécule, à 
des produits dérivés des deux corps générateurs, tels que l'acide chlorhydrique 
et les chlorures de méthyle et de benzoïle. 

Les acides iodhydrique (Lauteman) et bromhydriqiie (Gai) gazeux et secs, le 
décomposent en aride benzoïque et iodure ou bromure de méthyle ; pour effectuer 
cette réaction on sature l'éther de l'un de ces gaz et on chauffe quelque temps 
an bain-marie. 
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Ê T H E R S M Ë T H Y U Q U E S D E S D E R I V E S D E L ' A C I D E B E N Z O I Q U E 

On connaît un petit nombre seulement de ces étliers; ce sont les suivants : 
1. ETHER MÉTHYLBEN'ZOÏQUE PARACHLORÉ CaH !(C1*II5C10 t). 11 est en aiguilles fusi

bles à 42°. (Emmerling.) 

2 . ETHER MÉTIIYI.BKXZOÏQUK oRTHOBi ioMÉ C sH2(C"IPBrO*). Il bout à 246°-247° 
(Hhalis). 

Ces deux corps se préparent par double décomposition en faisant réagir à 
100° le sel d'argent de l'acide sur l'iodure de méthyle. 

3 . ETHER MÉTHÏLBKXZOÏQL'E ORTHO.NITRÉ C'H5' CliH5(AzO*)0*J. 
1° On fait, réagir le chlorure de nitrobenzoïle sur l'alcool méthyliquo 

(Bertagnini). 
2° On fait passer un courant d'acide chlorhydrique dans une solution d'acide 

nitrobenzoïque dans l'alcool methylique, qu'on maintient à l'ébullition; lors
qu'elle est refroidie on recueille la couche inférieure et on l'additionne d'une 
grande quantité d'eau pour enlever l'alcool methylique qu'elle retient ; il se 
sépare alors une masse cristalline, on la lave avec une eau alcaline, on lu 
comprime et on la fait cristalliser dans l'alcool. (Chancel.) 

Prismes rhomboïdaux droits, fusibles à 70°, bouillant à 279°. 
4 . ETHER MÉTIIÏI.BENZOÏQUE PARAMTP.É (éther méthylnitrodracylique). 

Cet isomère est solide; il cristallise en paillettes nacrées, fusibles à 90". 
(Beilslcin et YVildbraud.) 

o . ETHER MÉTHYI.AMIIIOBKNZOÏQDE C!II?(C ,'lIl°(Azll!)OM. 

On l'obtient en réduisant l'éther méthylnitrobenzoïque, soit au moyen de 
limaille de fer et d'acide acétique (Limpricht), soit en le chauffant modérément 
avec du sulfhydrate d'ammoniaque additionné d'alcool methylique (Cahours). 
On recueille l'éther séparé par affusion d'eau. 

C'est une substance huileuse, incolore, plus dense que l'eau. Comme fonction 
chimique, ce n'est pas à proprement parler un éther. Il sera décrit en détail 
ainsi que ses combinaisons à l'article Amides. 

ÊTHERS MÉTHYLIQUES DES ACIDES TOLLTQUES 

r l Êq. : (C3II3)C1 6Il8O l. 
t 0 , m i At. : C I P . ™ » . 

1. ETHER MÉTHYLPAHATOLUIQUE. Cristaux fortement réfringents, fusibles à 52" 
et entrant en ébullition à 217°. (Fischi.) 

2. ETHER MÉTHYLIQCE BE L'ACIDE PHKXYLACÉTIQUE («-toluique). Liquide bouil

lant à 220". Densité à 16° = 1,044. (Radziszewski.) 
h'élhei- nilrophenylacp'tiniie (para) est cristallisé en prismes fusibles à 54", peu 

suluhles dans l'eau froide, très solubles dans l'eau chaude et dans l'alcool. 
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ÉTIIKR MÉTHYLHYDR0GINXAM1QUE 

l Éq. : (CaH s)C I 8H I I ,0*. 
} Al. : CI1--.CBI130'. 

Syn. : Éthers méthijllwnwtoluique, benzylacélique, phénylpropionique. 

Liquide bouillant à 238°-2â9°; densité = 1,045 à 0°. 

L'éther dibromoliydrocinnamique est en cristaux fusibles à 117°. 

ÉTHER MÉTHYLCINNAMIQUE 

Éq. : C'I l '^lFO') . 
r m " 1 At. : CIl3.G5irO«. 

PRÉPARATION 

On dissout l'acide cinnaniique dans un excès d'alcool méthylique et on y 
fait passer jusqu'à refus un courant d'acide chlorhydrique; on chauffe quelque 
temps au bain-marie, puis on distille en recueillant ce qui passe au-dessus de 
80°; le produit de la distillation est précipité par une grande quantité d'eau, 
et la masse cristalline qui se sépare est exprimée, séchèe et purifiée par des 
cristallisations répétées dans l'alcool. (E. Kopp.) 

PROPRIÉTÉS 

Les propriétés données par Kopp étaient celles d'un éther impur; Anschùtz 
et Kinnicutt ont repris leur étude. 11 cristallise et fond à 53°,4; dissous dans 
l'élher, plongé dans un mélange réfrigérant, et additionné de brome, il 
se transforme en éther mélhylphényldibromopropionique C'II2(C18II6Br20* = 
CT12 C 8IPBr !(C 1 2iP)O v], corps cristallin fusible à 117° (Anschiitz et Kinnicult). 

1. L'élher méthylcinnamique orthonitré C-'H,|_CJIII7(AzO')(G*] est cristallin, il 
fond à 72-73° (Beilstein). 

2. L'éther méthylcinnamique paranitré, son isomère, cristallise en petites 
aiguilles solubles principalement dans l'alcool et l'éther chauds, fusibles à 161°, 
sublimables dès 200° en paillettes miroitantes et bouillant vers 285° (Beilstein-
Kopp). 

Ces deux éthers se préparent comme l'éther méthylcinnamique. 
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ETHER METHYL p-NAPHTOlQUE 

l Éq. : (C5H')C"II80*. 
In I'm < 

I At. : CH 3.C"H 70 !. 

On le prépare en chauffant légèrement l'alcool méthylique absolu avec le 
chlorure s-naphtoïque. 

Il est cristallisé en lamelles brillantes, fusibles à 77°, distillant à 290°, très 
solubles dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, la benzine. (Vieth.) 

ÉTHER MÉTHYLUIPPUPdQL'E 

t Éq.: C sH ?(C , 8H 5Az0 6). 
v nrrn ' 

I Al. : CH5.C3Il8Az(>>. 

On le prépare comme l'éther éthylhippurique. 
Aiguilles blanches, transparentes, fusibles à 80°,5 (Conrad); fusibles à 60°, 

solubles dans 120 parties d'eau froide et dans 00 parties à 50°, décomposables 
parla chaleur en ammoniaque etbenzonilrile. (Jacqueminot et Schlagdenhaufen.) 

ÉTIIER MÉTHYLCYANIQUE 

i Éq. : CJIP(G5HAz02 

F 0 , ' m - ) At. : CIPCAzO. 

Syn. : Isocyanate de méthyle de Cloëz. 

Il a été découvert par Cloëz qui lui donna primitivement le nom d'isocyanate 
de méthyle pour le distinguer de son isomère la méthylearbimide découverte 
antérieurement par Wurtz et qui avait reçu de lui le nom de cyanate de mé
thyle. Ce dernier corps et ses homologues portent aujourd'hui le nom de 
carbimides ; ce ne sont pas des éthers et leur description sera donnée, à propos 
des alcalis artificiels, dans un volume spécial. Nous donnerons aux éthers iso-
cyaniques de Cloëz le nom d'éthers cyaniques qui leur appartient, bien que 
l'acide, cyanique ne doive pas, à proprement parler, être considéré comme un 
acide véritable, mais pour nous conformer à l'usage et parce qu'ils donnent, 
sous l'influence des agents qui dédoublent les éthers, l'alcool correspondant 
et l'acide cyanique, ou du moins le produit qui résulte de l'action de ces mêmes 
agents sur lui, c'est-à-dire l'acide cyanurique. 
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PREPARATION 

On le prépare en faisant réagir le chlorure de cyanogène sur le méthylale 
de sodium : 

C'AzCl + CsIF'NaOs = C'H'(G'IIAzO!) -+- NaCl. 

On ajoute à de l'alcool méthylique absolu le double de son poids d'éther 
pur et anhydre et on dissout dans ce mélange du sodium dans la proportion de 
2 équivalents de ce métal pour 1 équivalent d'alcool. On fait alors passer lente
ment dans cette solution de méthylate de sodium et jusqu'à saturation, un cou
rant de chlorure de cyanogène gazeux. Lorsque la saturation est atteinte et que 
le mélange est refroidi, on décante le liquide pour le séparer du chlorure de 
sodium qui s'est déposé et on chasse l'alcool ôthérô par distillation au bain-
marie. Le résidu est lavé à plusieurs reprises à l'eau et desséché dans le vide sec 
(Cloéz). 

Si l'alcool et l'élher employés ne sont pas parfaitement anhydres, on obtient 
des produits secondaires qu'il est impossible d'éliminer. 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide incolore, dont la densité à 15° est de 1,174G. 11 ne peut être 
distillé sans qu'une partie se volatilise en se décomposant pendant qu'une 
autre partie se polvmérise et reste comme résidu. 

Traité par la potasse, il donne de l'alcool méthylique et du cyanurate de 
potassium, par les acides chlorhydrique ou bromhydrique concentrés de l'acide 
cyaiiurique et de l'éther mèthylehlorhydrique ou méLhylbromhydrique. 
(Cloëz —Gai.) 

ÉTHEK MÉT11YLSLLFOCYAMQUE 

\ Éq. : C'H8(C!HAzS2).-
F ° r m - 1 At. : CIF.CAzS. 

Syn.: Sulfocyanate, sulfocyanuie de méthyle. 

PRÉPARATION 

1. Ou distille un mélange à parties égales de sulfocyanate de potassium et 
de inéthylsulfate de calcium employés en solutions aussi concentrées que 
possible ; la cornue doit être très spacieuse à cause des soubresauts qui sou
lèvent à chaque iustant la masse et rendent l'opération difficile à conduire. Le 
liquide distillé est purifié par des lavages à l'eau et desséché par digestion sur 
du chlorure de calcium fondu. (Cahours.) 

La réaction qui lui donne naissance est la suivante : 

2 C'KAzS8 -+- 2 C-'lI'iS'llCaO8) = 2 G!H'(C!HAzS!) + S!CaaO» + S ' K ! 0 8 . 
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ETHER MÉTHYLCYAN1JRIQL'E 

(Voir Encyclopédie chimique : Carhimides). 

2. On chauffe l'iodure de méthyle à 100°-150°, en vase clos, avec un sulfo-
ryanate alcalin ou métallique ; la présence d'alcool méthylique facilite beau
coup la réaction; parmi les sulfocyauates métalliques, celui d'argent réussit le 
mieux; celui de mercure fait exception et donne d'autres produits, entre autres 
une combinaison d'iodure et de sulfocyanate de mercure. Le contenu des tubes 
est distillé et le produit de la distillation purifié comme ci-dessus (Schlag-
denhaufen) : 

C2II2(III) -+- (PKAzS8 = G2IP(C2IIAzS2) -+- Kl. 

3. On projette peu à peu dans de Tether mélhylsulfhvdrique soigueusemen 
refroidi des cristaux de bromure de cyanogène solide bien secs. La réaction est 
très violente; lorsqu'elle est apaisée, on chauffe en tubes scellés, à 100°, pen
dant une heure ou deux, le produit brut de la réaction. Le contenu des tubes 
est repris par l'eau; celle-ci enlève du bromure de triméthylsulflne et laisse 
un résidu qui se sépare en deux parties: une partie solide dont la composition 
n'est pas bien certaine et une partie liquide qui est l'éther méthylsulfocyanique. 
On lave ce liquide à l'eau, on le dessèche sur du chlorure de calcium fondu et 
on le rectifie à 130 o -d33 o . La réaction qui s'effectue peut s'exprimer ainsi : 

2[(C all J) 3lI 5S 3] -+- C'AzBr = (C'H5)\SsBr + CsIP(C5HAzSs) 

ETHER MÉTHYT- B R O M U R E RRORNURE D E ÉTHER M É T H Y L -

SULF'HYDRIQUE. DE CYANOGÈNE, TRIMÉTHYLSULFLNE. SULFOCYANIQUE. 

(Cahours). 
P R O P R I É T É S 

C'est un liquide incolore, d'odeur alliacée. 11 bout à 152°-135 0. Densité = 
-1,0879 à 0°. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'élher. 

Oxydé par l'acide azotique, il donne l'acide méthylsulfonique ou méthyl-
sulfureux isomérique C 2H'(S !II 20 6). (Muspratt.) La potasse alcoolique le transforme 
en ammoniaque, bisulfure de méthyle, cyanure et carbonate de potassium; le 
sulfure de potassium dissous dans l'alcool, en bisulfure de méthyle et sulfo
cyanate de potassium (Cahours). Chauffé pendant longtemps à 180°-185°, il subit 
une transposition moléculaire et une polymérisation : une partie se transforme 
enméthylsulfocarbimide, une autre partie en éther méthylcyanurique (Hoffmann). 
Le chlore l'attaque lentement à la lumière diffuse, mais rapidement à la lumière 
solaire avec formation de chlorure de cyanogène solide Cy5Cl3, d'éther stilf-
hvdrique perchloré (C'2C1S)5C12S2 et de formène tétrachlnré C!C1* (Biche). Chauffe 
à 100° avec de l'iodure de méthyle, il fournit une certaine quantité d'iodure de 
ti'imèthylsultine (C2llr,)r'S!I. (Cahours.) Avec le bromure de méthyle on obtient 
également du bromure de triméthylsulflne. 
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ÉT1IEIÎ MKTHYI.CYANHYDRIQUE 

(Voir Encyclopédie chimique. — Amides et Nitrides. — Nitrile acétique.) 

ÉTIIER MÉTHYLOXALIQUE ACIDE 

Form i K q - C ' I P ( C W ) . 
I At. : CH\C'HO\ 

Svn. : Acide méthyloxaliqne, — Oxalate acide de méthyle. 

FORMATION 

On ne le connaît qu'à l'état de sel de potassium. 
Celui-ci se forme en chauffant de l'éther méthyloxaliqne avec une solution de 

mëthylate de potassium dans l'alcool niéthylique. (Salomon.) Il est en cristaux 
feuilletés : 

(C s[I !) 2(C lIP0 8) -+- KHO! - 4 - CMUO2 = 2(?H 4 0 2 -+- C2H2(C4HK08]. 

KTHEft MÉTHYLOXALIQUE NEUTRE 

j Éq . : ( C 2 I J ' ) 2 ( C W ) . 
1 At. : (CH-')sC30\ 

Syn.: Oxalate neutre de méthyle. 

PRÉPARATION 

On distille ensemble parties égales d'acide oxalique, d'alcool méthylique et 
d'acide sulfurique. Il passe d'abord de l'alcool, puis de l'éther méthyloxalique 
dont la quantité augmente à mesure que la distillation avance; il est bon de 
remettre les premières portions distillées dans la cornue et de distiller à 
nouveau. Le produit distillé se prend au bout d'un certain temps en cristaux. 
Ils baignent dans un mélange d'alcool méthylique et d'eau ; pour les purifier on 
les exprime, on les maintient fondus au bain-marie afin de les dessécher et on 
les rectifie sur du massicot pour enlever l'excès d'acide oxalique. (Dumas et 
Péligot.) 

PROPRIÉTÉS 

Cet éther est en cristaux fusibles à 51°, bouillant à 161° (Dumas et Péligol), 
à 164° (Reguault) ; leur densité à - | - o 0 0 est de 1,1702 (Kopp). 
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Il est soluble dans l'éther et l'alcool; l'eau le dissout mais le dédouble assez 
rapidement en acide et alcool; avec les alcalis la décomposition est presque 
immédiate. L'ammoniaque le transforme instantanément en alcool mélhylique 
et oxamide, le gaz ammoniac en alcool mélhylique et oxamate de méthyle. 
(Dumas et Péligot.) 

D é r i v é s c h l o r é s 

Eu faisant passer pendant 15 jours un courant de chlore sec dans l'éther 
mèthyloxalique maintenu à la température de sa fusion et à l'abri des rayons 
solaires directs, Malaguti a obtenu un produit formé pour la plus grande partie 
d'élher mèthyloxalique tétrachlorè (C2C12)*(C''H203) qu'il a séparé par distillation 
fractionnée; l'eau, l'air humide le décomposent en acide chlorhydrique, acide 
oxalique et oxyde de carbone (Malaguti) : 

(C2Cl2)2(CkIP08) + 2IP0 2 = C'IPO8 + MCI + 2C 20 2. 

En faisant agir le chlore sur l'éther mèthyloxalique fondu et exposé à la 
radiation solaire, Cahours a obtenu l'éther tétrachlorè mélangé d'éthcr hexa-
chloré ; la réaction est très rapide et le premier de ces corps est transformé 
promptement par le chlore en dérivé perchloré. Le corps hexachloré ou per-
chloré (C sCl ,) aC tCl 30 8 est cristallisé en lamelles nacrées, fusibles à basse tempé
rature; la chaleur le volatilise, une partie se sublime, le reste se décompose; sa 
vapeur dirigée dans un tube chauffé à 550 u-400° se transforme en oxyde de car
bone et acide chloroxycarbonique : 

(C2CP)2C*C1208 - C2Û2 + 3C sO sCl ! ; 

les alcalis l'attaquent ënergiquement avec formation de chlorure, de carbonate 
et d'oxalate de potassium, 

(C2CP)2C4CP08 -\- 2 KO = 6KC1 2C 2 K 2 0 6 -+- C4K208. 

Les alcools mélhylique, éthylique, amylique donnent naissance à du gaz 
chlorocarbonique et à des éthers oxalique et chlorocarbonique : 

(C'Cl^C'CPO8 i- 4C 2 IP0 2 — (C21I2)2C*IP08 -l - [C21P(C202CP)J -+- 2IIC1 -+- 2IP0 2 . 

L'ammoniaque sèche donne du chlorhydrate d'ammoniaque et de la carba-
mide. (Cahours.) 

L'éther mèthyloxalique, comme ses homologues supérieurs, a servi à Franck-
land et Duppa pour la synthèse de nombreux acides de la série lactique. En 
réagissant sur lui, le zinc-méthyle donne le diméthoxalate de méthyle, le zinc-
éthyle donne le dièthoxalate de méthyle (ou leucafe de méthyle). (Franckland 
et. Duppa.) 

KTflERS MÉTHYLOXAMIQL'ES 

(Voir Encyclopédie chimique, Acides amidés. O.raméthylane, acide méthy-

loxamique, méthyloxamate d'éthyle.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÉTIIER MÉTHYLMALONIQIJE 

Éq. : (C2Il-")2C6II'as. 
F o r m - 1 At. : (ClI=)H?H=l> 

Syn. : Malonate de mélhyle. 
On le prépare comme l'éther éthylmalonique. 
11 bouta 175 9 -180°. Densité à 22° = 1,135. (Conrad-Osterland.) 

ÉTHER MÉTI1YLSUCCINIQUE NELTRE. 

i Eq. : (C 5H 8) 3C aIlG0 8. 
F o r m ' ? At. : (CH\) !CM1404. 

Syn. . Succinate de méthyle. 

P R É P A R A T I O N . P R O P R I É T É S . 

On fait passer un courant prolongé d'acide chlorhydrique dans une solution 
d'acide succinique dans l'alcool niélhylique. Les cristaux formés par refroi
dissement sont exprimés et purifiés par des cristallisations dans l'alcool. 
(Feliling.) 

Ce corps est en cristaux fusibles vers 20° , volatils à 198" ; sa densité à la 
température de sa fusion est de l ,17!J;sa densité de vapeur de 5,2;). (Feliling.) 

ÉTIIER MÉTIIYLSÉBACIQUE 

„ \ Éq. : (G!I1»)'C"II,80». Form. \ j At. : (GHs)sG'°II,B0*. 

Syn. : Rebate de me'thi/Ie. 
P R É P A R A T I O N 

On dissout l'acide séliaeique dans l'aride siilfurique concentré et dans cette 
solution bien refroidie on verse peu à peu l'alcool mélhylique. 

An bout de quelque temps, on verse le mélange dans une grande quantité 
d'eau : l'éther se sépare ; on le lave avec une solution alcaline faible ; on le 
redissout dans l'alcool qui l'abandonne par evaporation. (Carlet.) 

PROPRIÉTÉS 

L'éther inéthylsébacique est en cristaux fubibles à 25°,5 et bouillant à 
285" (Carlel), fusibles à 38° et bouillant à 287° (Neison). Il est insoluble dans 
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ÉTIIER MÉTHYLFUMARIQUE NEUTRE. 

Form. \ ^ ( C ' H T C W 
} At. : (CIPfC'H'O*. 

Syn. : Funiarate de me'thyle. 

FORMATION 

Toutes les fois que dans la préparation des éthers maléiques par double dé
composition entre un iodure alcoolique et le maléate d'argent, toute trace d'iode 
n'est pas soigneusement éliminée, l'éther maléique se transforme en son isomère 
l'éther fumarique (Anschûtz). Cette transformation s'opère encore sous l'in
fluence de l'acide chlorhydrique et delà chaleur. (Ossipow). 

PRÉPARATION 

1. On fait passer un courant d'acide chlorhydrique sec dans une solution 
d'acide fumarique dans l'alcool méthylique ; on le purifie comme tous les éthers 
analogues. (Anschûtz.) 

2. On peut encore le préparer par double décomposition entre le fumarate 
d'argent et l'iodure de méthyle. (Anschûtz.) 

P R O P R I É T É S 

Il se présente sous forme de cristaux blancs, fusibles à 112°, bouillant à 192°, 
et distillant facilement dans un courant de vapeur d'eau ; on peut le sublimer 
sans décomposition. Il est assez soluble dans l'eau chaude, dans les divers 
alcools et le sulfure de carbone chauds, dans le chloroforme froid. 

Il se combine directement au brome pour former l'éther méthyldibromo-
succinique (C !fP) 2C sII 4Br s0 8 identique avec celui qu'on obtient avec l'acide 
dibromosuccinique C 8H lBr !0 8 et l'alcool méthylique en présence d'acide chlor
hydrique. Ce corps est en cristaux clinorhombiques fusibles à 61°,5-62 0 . 
(Anschûtz.) 

L'éther méthylchlorofumarique (C2II2) !C8H5C108 est liquide ; il bout à 224°. 
On le prépare comme le suivant. (frauder). 

L'éther méthylmonobromofumarique (C8H2)!C8H"'BrOs, s'obtient en faisant 
réagir le monobromofumarate d'argent sur l'iodure de méthyle ; on épuise par 
l'éther qui l'abandonne par l'ôvaporation sous forme de cristaux compacts, 
transparents, fusibles à 30°. (Anschûtz et Acheman.) 

l'pau. Son coefficient de dilatation varie assez rapidement en sens inverse de 
celui de l'eau, car il est plus dense que ce véhicule quand il est solide et plus 
léger que lui quand il est fondu. (Carlet.) 
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ÉTIIER MÉTIIYLMALÉIQUE 

Form \ T ^ : ( ™ ) ™ * ) 
( At. : (CH 3) sC 4H !0 4. (CH3 

Syn. : Maléate de méthyle. 

On a longtemps méconnu les éthers malèiques, car ils se transforment avec 
la plus grande facilité en leurs isomères, les éthers fumariques. 

PRÉPARATION 

On fait réagir l'iodure de méthyle sur le maléate d'argent ; la réaction ter
minée, on distille et on rectifie. 

Il faut éviter avec soin que l'iodure de méthyle renferme la moindre trace 
d'iode libre, car en présence de ce corps, comme nous l'avons vu à propos de 
l'éther fumarique, l'êther maléique est complètement transformé en son iso
mère l'éther méthylfumarique. (Anschùtz.) 

P R O P R I É T É S 

C'est un liquide incolore, bouillant à 205°. Densité à 14° = 1,1529. 
Quand on le chauffe à son point d'ébullition au réfrigérant ascendant avec 

quelques parcelles d'iode, on voit la température de la vapeur baisser peu à 
peu et enfin rester stationnaire ; en effet, les éthers fumariques bouillent plus 
bas que les éthers malèiques correspondants ; la différence, entre les éthers 
méthyliques d'un acide est de 15°. 

Le brome le transforme d'abord en éther fumarique, puis se fixant sur la 
molécule, en éther méthyldibromosuccinique, comme le fait l'éther méthyl
fumarique lui-même. (Anschùtz.) 

L'éther méthylchloromaléique (C2H í) !C8H3C10 í, préparé au moyen de l'anhydride 
chromaléique et de l'alcool méthylique, est un liquide bouillante 22!)° (Kauder). 

L'éther méthylmonobromomaléique (C8H')sC8H5BrOs, se prépare par double 
décomposition entre l'iodure de méthyle et le sel d'argent. Il bout à 237D-238° 
à 760°"" et à 126°-129° à 3 0 - 4 0 m m . L'iode le transforme en éther monobromo-
fumarique. (Anschüzt et Ascheman.) 

ÉTHERS MÉTHYL CITRACOMQUE, ITACOMQUE, MÉSACONIQUE 

Ces trois éthers ont même formule (C 9 H') s C 1 0 H , ; 0 8 —(CIP) ! C 5 H 4 0 4 . 
On les prépare comme les éthers éthyliques correspondants par l'action de 

l'acide chlorhydrique sur la solution alcoolique de l'acide. 

i t h e r c i t r a c o n i q u e . — Il bout à 210°-212°. 11 possède une saveur d'anis et 
une odeur aromatique. 11 se dissout dans 55 parties d'eau à 15°. 
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E t h e r i t a c o n i q n e . — Il hout à 210°-212°. Densité à 1 5 ° = 1,1399. 

É t h e r m é s a e o n i q u e . — Il bout à 205 0 -205 0 . Densité à 1 5 ° = l , 1 2 5 4 , à 3 0 ° = 
1,1138. Il se dissout à 15° dans 122 parties d'eau. (Perkin-Anschùtz-Pétri. 

ÉTHER MÉTHYLCAMPHORIQUE ACIDE 

[De l'acide camphorique ordinaire ou dextrogyre). 

( Eq. : (C sH s)CS 0H1 6O1 8 

rorm. i 
( At. : CH 5.C 1 0H 1 60 8. 

Syn. : Acide méthylcamphorique. 

PRÉPARATION 

On mélange 2 parties d'acide camphorique, 4 parties d'alcool méthylique et 
1 partie d'acide sulfurique ; on chauffe et on cohobe à 3 ou 4 reprises ; finale
ment on distille la moitié de l'alcool et on lave à l'eau le "résidu visqueux 
contenu dans la cornue, pour enlever l'excès d'acide camphorique et d'alcool, 
ainsi que l'acide méthylsulfurique qui a pu se former. Le produit abandonné à 
lui-même finit par se prendre en une masse cristalline qu'on exprime et qu'on 
essore à l'aide de papier buvard. (Malaguti.) 

P R O P R I É T É S 

L'acide méthylcamphorique est très peu soluble dans l'eau, très soluble dans 
l'alcool et l'éther. Sa solution alcoolique donne dans les solutions d'acétate de 
plomb un précipité blanc soluble dans les acides. Il fond à 68° environ et reste 
ensuite longtemps à l'état de surfusion. Soumis à la distillation sèche, il donne 
de l'anhydride camphorique. 

L'acide méthylcamphorique spontanément solidifié se présente tantôt sous 
forme d'aiguilles longues de plusieurs centimètres rayonnant autour d'un 
centre commun, tantôt sous celle de petites lames parfois hexagonales, parfois 
quadrilatères. Par èvaporation très lente de sa solution éthôrèe, il donne de 
gros prismes droits à base rhombe dont les faces latérales formant l'angle 
aigu sont modifiées tangentiellement et dont les arêtes au sommet sont mo
difiées par une facette ; par èvaporation rapide de sa solution éthérée, il donne 
la modification hémiédrique de la forme précédente : à chaque extrémité du 
prisme deux des facettes placées en croix sont développées de façon à faire 
disparaître les faces latérales et à transformer le prisme en un tétraèdre irré
gulier; ce sont les lames quadrilatères dont on a parlé plus haut, lesquelles, par 
un clivage perpendiculaire à une des faces du tétraèdre, reproduisent les lames 
hexagonales dont on a aussi parlé. 

Ces cristaux possèdent donc l'hémiédrie non superposable et les circon-
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ÉTHER MÉTIIYLACONIQUE 

Form. 
: (C 3IFj sC l 0IPO !, 
: (Cll3)'C sII30'. 

On fait réagir l'iodure de méthyle sur le sel d'argent. 
Longues aiguilles prismatiques fusibles à 85°, très solubles dans l'alcool et 

l'ôther. (Meilly.) 

ÉTHERS MÉTHYLPHTALIQUES 

Form S E t l - : W ^ n ' O " 
! At. : (CI13)!C«H=0'. 

E t h e r de l 'acide or t l ioputa l ïqu e. 

On le prépare : 1° En éthérifiant par un courant d'acide chlorhydrique la 
solution de l'acide dans l'alcool méthylique; 2° par double décomposition soit 
entre l'iodure de méthyl et le sel d'argent, soit entre le môthylate de sodium 
et le chlorure de phtalyle. 

C'est un liquide bouillant à 280° sous la pression de 734 millimètres, et 
dont la densité est égale à 1 ,974-1,205. (Graehe.) 

Et l ier de l 'acide mëtaphta l ique ou ï sop l i ta l ique . 

On l'obtient au moyen de l'iodure de méthyl et du sel d'argent. 
Fines aiguilles fusibles à 64°-65°, solubles dans l'alcool faible. (Baeyer.) 

L'éther méthylique de l'acide y-mononitroisophfalique se prépare en faisant 
agir l'acide chlorhydrique sur l'acide correspondant dissous dans l'alcool 
méthylique ; il est en fines aiguilles blanches fusibles à 121°,5. 

L'éther de l'acide f-monoamidoisophtalique se prépare en réduisant l'éther 
précèdent par le zinc et l'acide chlorhydrique ; il constitue des lamelles jau
nâtres fusibles à 176"; leur solution éthérée est fluorescente. (Baeyer.) 

stances de leur production sont une preuve à l'appui des idées de Pasteur, à 
savoir que les conditions de la cristallisation peuvent faire développer les 
facettes hômiédriques. En vertu de ces propriétés, l'acide rnéthylcaraphorique 
possède le pouvoir roîatoire corrélatif de l'hémiédrie non superposable ; ses 
solutions dans l'alcool, l'êtlier, le chloroforme devient à droite le plan de la 
lumière polarisée et suivent les lois ordinaires de la plupart des substances 
actives; son pouvoir rotaloire moléculaire est égal à -f-51°,4' pour les rayons 
jaunes, sous une épaisseur de 100 millimètres. 

(Loir.) 
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É t h e r de l 'acide p a r a p l i t a l i q u e ou t éréphla l îque . 

On le prépare en faisant réagir soit le chlorure de térëphtalyle sur l'esprit 
de bois, soit le téréphtalate d'argent sur l'iodure de méthyle. (Warren de la 
Rue et II. Muller.) 

Prismes aplatis longs de plusieurs centimètres, fusibles à 140° et sublimables 
sans décomposition, solubles surtout, dans l'alcool chaud. (Schwanert.) 

L'éther de l'acide térëphtalique monobromé, obtenu en faisant réagir le 
chlorure de téréphtalyle brome sur l'esprit de bois, constitue des aiguilles qui 
fondent à 42° et qui distillent aux environs de 300°. (Fischli.) 

ÉTHER MÉTI1YLPÛLYPORIQUE 

t Éq. : (CM1')«(?'H»0« 
0 ( At. : (CIP) 2 C ) 8 II i a 0 l 

Stahlschmidt a retiré des champignons rencontrés sur des chênes malades 
ou morts un acide auquel il a donné le nom d'acide polyporique. Son sel 
d'argent CS6I1"A g sO s traité à 100° par l'iodure de méthyle donne un éther dimé-
thyliquc (C 2H-) 8l? 6H u0 8 , qui cristallise en aiguilles jaune-orangé douées de reflets 
violets, fusibles à 18G°-188°. (Stahlschmidt.) 

ÉTHER MÉTHYLACONITIQUE 

F j Eq. : (C 2H !) 3C l sH 80 , a 

° r m ' | At. : (CH3)3C6H308 

Il se forme lorsqu'on décompose par la chaleur l'éther méthylique de l'acide 
tricarballylique monochloré. 

On le prépare en éthérifiant par un courant d'acide chlorhydrique une solu
tion d'acide aconitique dans l'alcool méthylique. 

Il constitue un liquide incolore, oléagineux, bouillant vers 270°-271°. 
(Hunœus.) 

ÉTHER MÉTIIYLMELLIQUE 

f Eq. : (CW)'C'TIW* 
1 At . : (CH'J'CW» 

On le prépare comme l'éther éthylique correspondant. 
Aiguilles soyeuses, incolores, fusibles à 187°, solubles dans l'alcool et 

l'éther. (Krant et Busse.) 
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ÉTI1ERS DE L ' A L C O O L ÉT1IYLIQUE 

ÉTIIER ÊTHYLIQUE 

., ( Eq. : C8IP°02 = CTPfCWÛ') 
(Al. : CWO = (C 2IP) !0 

Syn. : Élher; élher éthyléthylique ; élher sulfuriqae; elher hydrique, oxyde 

d'éthyle. 

HISTORIQUE 

On attribue communément la découverte de l'ëther à Yalérius Cordus, qui 
décrivit en 1557 *, sous le nom tïoleum vilrioli dulce, une liqueur qu'il obte
nait en distillant un mélange à poids égaux d'huile de vitriol et d'esprit de 
vin, après l'avoir fait digérer au feu de cendres pendant deux mois. Mais 
d'après sa description, il est presque certain que cette dénomination trompeuse 
s'appliquait au corps que l'on appela depuis huile douce de vin, et que le véri
table éther n'était pas connu de lui. 

La réaction de l'acide sulfurique sur l'alcool fut pendant près de deux siècles 
après lui l'objet des travaux, des tâtonnements plutôt, de bien des chercheurs 
parmi lesquels on cite : Boyle Thomas Willis 3 , Isaac Newton *, Frédéric 
Hoffmann, Staalh 5, Ilenckel 8, Pott. 

Ce n'est qu'en 1730, deux siècles plus tard, que Frobénius, chimiste alle
mand ignoré du reste, et qu'on regarde même comme un pseudonyme, publia 
aux Transactions Philosophiques 7 un mémoire sur la préparation d'un corps 
auquel il donna le premier le nom d'éther 8 et qui parait bien être le corps 
qui porte aujourd'hui ce nom. 

Le produit élhéré de Frobénius fut bientôt imité en Angleterre : en effet, il 
venait d'en envoyer une certaine quantité à Geoffroy aîné, quand Grosse en 
reçut d'un chimiste anglais nommé Godfrey Hanckvitz qui était le préparateur 
de Boyle. 

1. Valerius Cordus, Pharmacopée chymique, Nuremberg, 1337 . 
'2. B o y l e , De l'origine formarum. 
3 . Thomas Will is , Pharmacopée chymique. 
i. Newton, Transactions philosophiques (mai 1 7 0 0 ) . 
5. Staahl, Traité des sels, p. 4 0 1 . 
6 . I lenckel, Ephémérides d'Allemagne. 
7. Frobénius , Transactions philosophiques (1730, n° 413). 
8. Pou r l 'étymologie, voir aux GÉNÉJULITÉS. 
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L'apparition de ce corps nouveau, doué de propriétés si curieuses, fut 
accueillie avec un certain enthousiasme et excita l'émulation des chimistes. 
Bien qu'on sût par Newton qu'on le préparait à l'aide de l'acide sulfurique et 
de l'alcool, on eut en France beaucoup de peine à trouver le procédé conve
nable pour en obtenir. On mettait trop d'alcool ou trop d'acide ; on ne savait 
pas séparer l'éther de l'alcool en excès ou de l'acide sulfureux résultant d'une 
mauvaise préparation ; enfin, on allait jusqu'à additionner le mélange de 
quelque huile essentielle ou de quelque acide, prenant pour vraies ces paroles 
de Frobénius : « paratur ex sale volatili urinoso, plantarum phlogisto, aceto 
i( valde subtili, per summam fermentationem cunctis subtilissime resolutis et 
« mixtis ; » description trompeuse, faite pour déguiser plutôt que pour dévoiler 
la connaissance de l'éther, et qui ne suffirait pas pour lui en attribuer la dé
couverte, si nous ne possédions les témoignages de ses contemporains, et si 
nous ne savions de combien de mystères les savants de cette époque avaient 
l'habitude d'entourer leurs découvertes. 

Ce furent Geoffroy, Duhamel, un duc d'Orléans retiré à l'abbaye Sainte-
Geneviève, les deux Rouelle, Bayen, Hellol ', Grosse s , qui s'en occupèrent en 
France le plus particulièrement; à l'étranger nous citerons Scheele, Gœttling, 
Klaproth, etc. 

Ce duc d'Orléans dont le nom n'est point parvenu jusqu'à nous, assisté de 
Bayen et de Rouelle, paraît avoir fabriqué le premier une quantité d'éther un 
peu considérable pour l'époque (une pinte à la fois). Hellot démontra qu'en 
supprimant la digestion qui précédait la distillation on améliorait le produit. 
Mais ce fut Grosse qui approfondit ce sujet avec le plus de sagacité. Il fit une 
remarque judicieuse et qui dénote pour l'époque une observateur habile ; il 
fractionna les produits de la distillation, et remarqua que les première sen
taient l'alcool, puis, que la réaction une fois établie, c'était de l'éther qui 
distillait, et qu'à la fin la liqueur sentait le soufre allumé; il conseilla donc 
de rejeter les premiers et les derniers produits, et de purifier l'éther obtenu 
au milieu de la distillation en le lavant à l'eau de pluie, et en le rectifiant sur 
du carbonate de potasse. 

Le procédé de préparation de l'éther étant retrouvé, les efforts des savants 
se tournèrent vers sa purification et les meilleures conditions de rendement. 
Cadet et surtout Baume 3 rendirent la marche de l'opération plus méthodique ; 
Hellot et Potl, avant Grosse, conseillèrent de rectifier sur du carbonate de 
potasse, Dizô sur du bioxyde de manganèse, Fourcroy sur de la magnésie, 
Teickmeyer sur de la chaux; Juncker, Henry et Vallée, avant de rectifier et 
pour détruire l'huile douce de vin, agitaient le produit brut avec une solution 
de potasse, Proust* et Woulf employaient un lait de chaux; Lovitz remarqua 
que l'éther obtenu par tous ces procédés renfermait encore de l'alcool et de 

1. Mémoires de l'Académie des sciences pour 1739 . 
2. Mémoires de CAcadémie des sciences pour 1 7 3 4 , p . 4 1 . 
5 . Baume, Dissertation sur l'éther (Par is , 1 7 5 7 ) ; Mémoires des savants étrangers, t. I I I , 

p. 209 (1755) . 
4 . Annales de chimie, t. XLI I , p. 257 . 
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l'eau et qu'il fallait pour enlever ces deux corps, le mettre à digérer avec du 
chlorure de calcium fondu. 

Enfin, c'est Boullay 1, qui, dans un travail remarquable pour l'époque, ana
lysa les circonstances les plus favorables à la production de l'éther. Cadet avait 
déjà remarqué qu'après avoir distillé on pouvait verser dans la cornue sur le 
résidu une nouvelle dose d'alcool et obtenir une nouvelle dose d'éther ; Boullay 
imagina d'ajouter continuellement au mélange, une fois la réaction établie, 
de nouvelles quantité d'alcool à mesure que l'éther se forme. A part quelque 
différence dans les proportions du mélange primitif en acide et alcool, c'est 
encore son procédé que l'on suit aujourd'hui. 

L'exposé des théories qui, depuis Fourcroy et Yauquelin jusqu'à William-
son, ont été émises relativement aux éthers formés par l'union des alcools 
entre eux, a été longuement développé dans les généralités sur les éthers; 
on a pris pour exemple dans cet exposé Yéiher éthyliqve qui étail le seul repré
sentant de cette classe de corps connu avant Williamson. 

Nous nous dispenserons donc de revenir ici sur la théorie de la formation 
de l'éther ordinaire qui a été développé plus haut sous forme d'un exemple 
général. (Y. Généralités, p. 7.) 

, FORMATION 

1. On fait agir sur l'alcool éthylique : 
a. L'acide sulfurique monohydraté, l'acide orthophosphoriqne, l'anhydride 

arsénique à une température de 140M45". (Boullay). 
b. Les acides chlorhydrique, hromhydrique, iodhydrique à 200-240° (Kuhl-

inann) ; la réaction se complique de la formation des éthers des hydracides 
correspondants. 

c. Les perchlorures d'antimoine, d'étain, de fer, de mercure (Kuhlmann), 
de bismuth (Schéele); les protochlorures de fer (Dœbereiner), de manganèse, de 
cobalt, de nickel, de cadmium, d'étain, de cuivre; le bromure de mercure; 
les iodures de cadmium et de mercure ; le, bromure et l'induré d'éthyle; les 
chlorhydrates de morphine et de cinchonine à des températures voisines de 
240° (A. Reynoso) ; les chlorures de calcium et de strontium, le chlorure et 
l'iodure d'ammonium à 560° (Berthelot). Ces formations se compliquent, sui
vant les proportions des corps réagissants, de celle d'éther chlorhydrique ; le 
chlorure et l'iodure d'ammonium donnent en outre naissance aux alcalis éthy-
liques. 

d. Les sulfates de la série magnésienne, les sulfates d'aluminium, d'uranyle, 
les divers aluns, à des températures comprises entre 240° et 500° (Alvaro Rey
noso) ; le sulfate neutre d'éthyle à 100° (Erlenmeyer). Ces réactions constituent 
un véritable cycle réversible de doubles décompositions qui s'effectuent entre 
les corps mis en présence. Ainsi, les acides sulfurique, phosphorique, arsénique 
réagissant sur l'alcool molécule à molécule donnent naissance à de l'eau et à 
un éther acide; une nouvelle molécule d'alcool réagit à son tour sur celui-ci, 

1. Boullay, Dissertation sur l'éther (Paris , 18141. 
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forme une molécule d'éther éthylique et met en liberté l'acide qui devient 
apte à rentrer de nouveau en combinaison. Soit l'acide sulfurique : on aura la 
réaction suivante : 

G1 II 4 (IP O2) -t- S 2 IP O8 = C4 II4 (S2IP 0 8 ) -+- IP 0 2 

C4 II* (S 2 IP O8) - 4 - C 4IF O2 = G* IP (f/IP O2) - 4 - S 2 H2 O8 

Dans le cas des ethers à hydracides on peut supposer également qu'une mo
lécule d'alcool réagit sur l'éther neutre déjà formé, les réactions se succédant 
comme dans le cas précéednt : 

C* II* (IP 0 s ) -t- Il G1—C 4 H4 (II Cl ) -4- IP O3 

C4114 (II C f ) + C 4 I 1 6 0 2 = G 4 H* (G4I16 O2) + IIC1 

Dans le cas des sels, chlorures, sulfates, etc., on peut supposer que ceux-ci, 
placés dans certaines conditions de température, de dissolvants, etc., se disso
cient, et que l'acide mis en liberté donne lieu aux phénomènes examinés dans 
le cas précédent. 

Il y a là tout, un ensemble de réactions réciproques se limitant l'une l'autre 
par un état d'équilibre dont les conditions ont été exposées en détail à propos 
de la théorie de l'éthérification. 

2. On fait réagir sur l'iodure ou le bromure d'éthyle en vase clos : la potasse 
en solution très-concentrée à 120° (Berthelot); les oxydes de potassium ou de 
sodium KO, NaO à 180° (Greene); l'oxyde de mercure à 260° (Alvaro Reynoso) ; 
l'oxyde d'argent à basse température (Wurtz); l'azotate d'éthyle et la potasse 
solide à 100°, en tubes scellés, donnent le même résultat (Berthelot) : 

2 [C* H4 (HI)] + RHO»=C 4 H 4 (C 4 IP0 2 )+Kl+II I 
2 [C*H4(HI)] + 2 AgO = C4H4 (C4H602) - 4 - 2 Agi 

On voit qu'il faut deux molécules d'éther iodhydrique et par suite deux molé
cules d'alcool pour donner naissance à une seule molécule d'éther éthylique; 
on a invoqué plus haut ce mode de formation à l'appui de la formule actuelle 
de constitution de l'éther éthylique. 

3. Eufln l'éther se forme au moyen de l'alcoolate de sodium et de l'éther 
iodhydrique (Williamson) ; ou bien simplement de la soude ou de la potasse 
dissoute dans l'alcool, et d'un éther chlorhydrique, bromhydrique ou iodhy
drique. 

G4 H5 Na 0 ! -t- C1 H4 (HI)=C'IP (C'H'O')+Na I 
C4H4 (III) - 4 - C 4H 60 5 -hKHO2 = C4H4 (C* II» 0 ! ) -4-K1-4-III 

On voit encore que dans ce dernier cas les éléments de l'alcool employé 
comme dissolvant entrent en réaction *. 

PRÉPARATION 

On dispose sur un bain de sable un ballon communiquant avec un réfrigérant 

1. Pour les détails relalifs à la théorie de la formation de l'éther, s e reporter aux généra
lités sur les èlhers formés par l'union des alcools entre eux. 
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Fig. 1 4 . 

On verse peu à peu 10 p. d'acide sulfurique à 66° Baume- (D = l ,84) dans 7 p. 
d'alcool à 90 °/ 0 .

 o n introduit ce mélange dans le ballon et on chauffe. Aussitôt 
que le thermomètre a atteint 130° on ouvre le robinet du flacon de Mariotte et 

bien refroidi, les vapeurs achèvent de se condenser dans un flacon plongé dans 
l'eau froide et placé loin de l'appareil, dans une pièce voisine s'il est possible; 
à moins qu'on ne le ferme par un bouchon et qu'on emmène au dehors par un 
long tube les vapeurs qui se produisent à la température ordinaire dans 
l'atmosphère du flacon; dans le bouchon qui ferme le ballon passe, outre le 
tube qui communique avec les réfrigérants, un thermomètre qui plonge dans 
le liquide et dont la tige est assez longue pour que le 120 e degré soit en dehors 
et un tube de sûreté dont l'orifice terminé par un entonnoir, est placé sous le 
robinet d'un flacon de Mariolte rempli d'alcool à 90 "/„. 

La figure 50 représente la disposition de l'appareil. 
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on fait couler l'alcool assez lentement pour que la température se maintienne 
vers 140° La quantité d'alcool qu'on introduit ainsi peut atteindre au plus 
15 fois le poids du mélange, car le pouvoir élhérifiant de l'acide, indéfini en 
théorie, devient pratiquement presque nul par suite de la dilution qu'il a subie 
quand il a éthérifié 20 à 25 fois son poids d'alcool; en outre, si les dernières 
portions étaicm trop chargées d'alcool, celui-ci favorisant la dissolution de 
l'éther dans l'eau occasionnerait des pertes dans les lavages de l'élher brut par 
ce liquide. 

Le produit distillé est un mélange d'éther, produit principal de la réaction, et 
de produits secondaires tels que l'eau, l'acide sulfureux, l'alcool etc. Pour le 
purifier, on l'agite avec deux fois son volume d'eau qui s'empare de l'alcool et 
de l'acide sulfureux; on le décante et on le distille au bain-marie soit avec un 
lait de chaux, soit avec une solution de carbonate de potasse. Pour enlever les 
dernières traces d'eau et d'alcool il faut le mettre en contact avec du chlorure 
de calcium fondu et de la chaux éteinte pendant 24 heures, le distiller, puis le 
rectifier sur du sodium. 

Le mode opératoire que nous venons de décrire convient pour des opérations 
portant sur quelques litres d'alcool, mais il ne sert en réalité que pour la dé
monstration, car l'industrie fabrique aujourd'hui l'éther dans un état de pureté 
parfaite et plus économiquement qu'on ne peut le faire en petit dans un labo
ratoire. * 

Voici la description de l'appareil employé dans l'industrie (fig. 15), descrip
tion que nous empruntons au traité de MM. Berthelot et Jungfleisch s. 

« VTV est un vase cylindrique en plomb chauffé par un courant de vapeur 
qu'amène le serpentin VV; il porte quatre tubes : le premier muni d'un enton
noir est destiné à l'introduction de l'acide sulfurique ; le second est replié sur 
lui-même de manière à produire la fermeture hydraulique, et sert à amener dans 
le vase à réaction l'alcool contenu dans un réservoir B ; le troisième, fermé à la 
partie inférieure, pénètre jusque vers le fond de l'appareil, et contient un ther
momètre T, qui permet de surveiller la réaction; enfin le quatrième, de grand 
diamètre, donne passage aux vapeurs d'éther et les conduit en L dans un vase 
en plomb où se condensent les portions peu volatiles entraînées à la distillation. 
On règle la marche de l'opération comme on l'a vu plus haut. La vapeur d'éther 
passe du vase L dans un autre F , beaucoup plus grand, où elle abandonne 
une certaine proportion d'alcool qui se condense et où elle traverse une couche 
d'hydrate de chaux, lequel arrête l'acide sulfureux ; elle va ensuite se conden
ser elle-même dans un serpentin bien refroidi S. L'éther brut est recueilli 
dans un réservoir clos K. » 

Dans l'industrie, on débarrasse l'éther brut de l'alcool et des autres impuretés 
qu'il retient en le rectifiant dans des appareils à colonnes analogues à ceux qui 
servent à la rectification des alcools. Cependant si l'on n'a pas employé d'alcool 
purifié, l'éther est chargé d'hydrocarbures et de dérivés d'alcool supérieurs 

1. Au-dessous de 120° il se forme à peine d ' é ther ; vers 170°, il ne se forme que de l 'éthy-
line ; au-dessus de 180° le mélange noirci t , il se dégage de l'acide, sulfurique et de l 'acide c a r 
bonique ; la température de 145° est la plus favorahle pour la préparation de l ' é ther . 

2 . Iierthelot et Jungtleisch, Traité de chimie organique, t. I , p. 268 . 
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qui lui donnent une odeur désagréable et dont on parvient très difficilement à 
le débarrasser par des distillations fractionnées. 

Fig. 1 3 . — Fabrication de l 'ëlher. 

Pour l'usage des laboratoires, si on veut avoir l'éther parfaitement anhydre, 
il faut rectifier sur le sodium l'éther déjà déshydralé et rectifié que livre l'in
dustrie . 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES 

L'éther est un liquide incolore, très mobile, très réfringent ; sa saveur est acre 
et brûlante , son odeur pénétrante et caractéristique. Sa densité à l'état liquide 
possède les valeurs suivantes : 

A 0° = 0,7364 G.-Lussac. 
10° 0,7290 id. 
12°,5 = 0,7250 id. 

15° = 0,7200 id. 
17°.o r = 0,7185 Hager. 

20" = 0,7150 G.-Lussac. 

24° = 0,7110 id. 

•35° = 0,6970 id. 
99°,8 = 0,6091 Mendelejeff. 
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ETIIERS. 173 

Son coefficient de dilatation est, on le voit, considérable. Il a été déterminé 
pari . Pierre et par Muncke. 

Isidore Pierre l'exprime par la formule suivante où, le volume étant égal 
à 1, devient 1-+-A à la température x : 

l + i = l + 0,0015I32447950619.z-!-0 ,0000023a9182881x s 

- t -0 ,00000004005124x 3 

Munck a donné une autre formule, dans laquelle \v exprime l'accroissement 
de l'unité de volume pour la température x : 

A „ = 0 , 0 0 1 5 0 2 6 8 4 4 7 x + 0 0 0 0 Û 2 2 5 5 2 I 4 a : ' + 0 , 0 0 0 0 0 0 1 o 7 8 3 ^ 

+ 0 ,0000000041466^ 

l'étude des minima donne pour la température du maximum de densité — 36°. 
L'éther sous la pression de 760 millimètres bout à 34°97 (Regnault), à 35°6 

(G.-Lussac, I. Pierre). 
Sa densité de vapeur est de 2 , 5 6 3 = 2 vol. 

Sa tension de vapeur a été mesurée, en millimètres de mercure par Regnault 
entre —20° et + 1 2 0 ° , et eu atmosphère par G.-Lussac de son point d'ébulli-
tion à -(-120°. Yoici le tableau de ces valeurs : 

Températures Tensions Températures Tensions 

— 20" . . 67 ,49 . 
— 10° 113,35 

0° . . 183,34. 

- f - 10° 286,40 

20° 453,26 
30° . . 656,53 
35°,0 760,00 
40° . . 909,59 

en atmosph. en inillim. en atmo^ph. 

- 4 - 5 0 ° 1271,12 1,68 
. . . . « 60" 1728,52 2,27 

. . . . i. 70° 2307,81 ' 3,03 
. . . . » 80" 3024,41 3,98 

. . . . ·• 90" 5898,05 5,13 

. . . . 100° 4950,81 6,51 
. . . . » 110° 6208,57 8,17 

1,25 120» 7702,20 10,13 

L'éther parfaitement pur peut être refroidi jusqu'à—99°-100° (Thénard, 
Mitschel, Franchimont) sans se congeler; les cristaux observés par Lovitz, puis 
ceux obtenus par Fourcroy et Vauquelin à—55 I J R. (—43°-44°G) étaient proba
blement de la glace ou un hydrate ; leur éther n'ayant pas été rectifié sur du 
sodium renfermait sans doute des traces d'eau. 

À la température de 17° l'eau dissout 1/12 de son poids d'éther, et l'éther 
1/35 de son poids d'eau; à 12°, d'après Napier, ces proportions seraient trop 
élevées, l'eau dissoudrait 1/10 de son volume d'éther et l'éther 1/50 seulement 
de son volume d'eau; la solution aqueuse saturée à 12° offre une densité de 
0,983. 

L'alcool se mélange à l'éther en toutes proportions ; il favorise considé
rablement sa solubilité dans l'eau, et lorsque l'alcool est en forte proportion 
le mélange ne précipite plus par l'eau. Les solutions alcooliques d'éther offrent 
les densités suivantes à la température de 12° : 
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Alcool °/, Densité Alcool % Densité 

0 
10 
50 
40 

0,729 
0,737 
0,756 
0,765 

60 
70 
90 

100 

0,779 
0,786 
0,801 
0,809 

à ces valeurs correspond la formule d'interpolation suivante 

D=0,729 -1 -0 ,000966/ ) —0,00000222p' 

dans laquelle/) représente le poids de l'alcool que renferment 100 parties du 
mélange. (Schiff.) 

Pour déceler des traces d'alcool dans l'éther, on y introduit de l'acétate de 
rosaniline en poudre qui ne doit pas le rougir, ou de la potasse fondue qui au 
bout de 24 heures ne doit pas le jaunir, s'il est exempt d'alcool; pour déceler 
des traces d'eau, on y plonge un papier imprégné de chlorure de cobalt anhydre 
qui ne doit pas changer de couleur, ou bien on l'agite avec son Yolume de 
sulfure de carbone et la solution doit rester limpide, dans le cas où l'éther est 
anhydre. (Bœttger.) 

Dans les habitudes du commerce on évalue la pureté de l'éther par la densité; 
mais cette détermination ne présente aucune rigueur, attendu que les instru
ments employés sont gradués d'après des bases toutes conventionnelles, et que 
de plus on ne tient pas compte de la température. L'emploi d'un densimètre 
est aussi insuffisant, car l'éther commercial renferme non seulement de l'eau, 
mais encore de l'alcool dont la présence est nécessaire pour dissoudre cer
tains corps. 

Regnault et Àdrian ont imaginé une méthode éthérométrique d'une applica
tion facile : ils simplifient la nature de ce produit complexe et l'amènent à 
n'être plus qu'une mélange d'alcool à 98 °/o et d'éther, en l'agitant pendant 
25 à 50 minutes avec du carbonate de potasse fondu qui déshydrate complète
ment l'éther et amène l'alcool hydraté à marquer 98°C. 11 suffit de prendre la 
densité de l'éther avant et après la déshydratation, les deux expériences étant 
faites à la température de 15", et de se reporter aux tables dressées par ces 
auteurs, pour trouver immédiatement les proportions d'éther pur, d'alcool et 
d'eau contenues dans un éther quelconque '. 

L'éther est un des dissolvants les plus employés en chimie et en pharma
cie; il est surtout d'un usage précieux dans l'analyse immédiate et dans la 
séparation des corps organiques. 

11 dissout en petite quantité le soufre ( 077)' le phosphore I ) ; il dissout 

en abondance le brome, l'iode, les chlorures ferrique Vaur ique 3 , mercurique, 
platinique, le nitrosulfure de fer, l'azotate acide de mercure 4 ; et môme, agité 

1. Voir pour ces tables : Regnaul t et Adrian, Journal de Pharmacie et de Chimie, 3· sér ie , 
t. LXV, p. 200 180-1). 

2 . Cette solution const i tue, d'après Tronimsdorf, la fameuse te in ture de Bes tuchei ï , et d'après 
Klaproth, les gouttes d'or du général Lamotte dont la célèbre impéra t r ice Catherine de Russie 
paya, dit-on, la recet te 5000 roubles . 

3 . Cette propriété était mise à profit dès 1785 par Hellot pour séparer l 'or du z inc . 
4 . Ether mercur ie l de Cadet e t Lassone. 
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avec des solutions aqueuses de ces corps, il les leur enlève en partie. 11 dissout 
facilement et en grandes quantités les carbures, la plupart des alcalis orga
niques naturels, les matières grasses et résineuses. Certaines substances abso
lument insolubles dans l'éther anhydre sont au contraire très solubles dans 
l'éther additionné d'eau (acide gallique, tannique) ou d'alcool (fulmicotón, 
certaines variétés de celluloïdes). 

L'éther brûle avec une flamme blanche et fuligineuse. Sa vapeur est très 
inflammable et forme avec l'air des mélanges détonants d'une grande violence; 
elle est plus dense encore que l'acide carbonique et, se répandant pour ainsi 
dire comme lui à la surface du sol, elle peut aller causer fort loin des accidents 
redoutables; aussi faut-il éviter de manier ce liquide dans le voisinage des 
corps en ignition. 

Les vapeurs d'éther jouissent de propriétés anesthésiques qui ont été utilisées 
avant celles du chloroforme, seul employé aujourd'hui pour cet usage. La pre
mière aneslhésie par l'éther a été pratiquée par Jackson, médecin américain, 
en 1846. 

PROPRIÉTÉS CHIMIQUES 

Chaleur. — La vapeur d'éther commence à se décomposer vers 500°; à cette 
température il se forme de l'aldéhyde éthylique, de l'aldéhyde propionique 
(Schûtzemberger), de l'oxyde de carbone et de l'eau; au rouge vif, le mélange 
gazeux renferme de l'eau, de l'oxyde de carbone, de l'acétylène, de l'éthylène, 
du formène, du carbone. 

Hydrogène. — L'hydrogène naissant, fourni par la décomposition de l'acide 
iodhydrique à 280°, change l'éther en hydrure d'éthylène : 

C8H l 0Oa -+- 2IP = 2C4H» + 1P0 ! . 

Oxygène. — La vapeur d'éther mélangée avec dix fois son volume d'oxygène 
détone violemment quand on l'enflamme ou quand on y fait passer l'étincelle 
électrique; il y a formation d'eau et d'acide carbonique (Boullay) : 

C 8H 1 P0 2 -+-120* = 4 C 2 0 4 - T - 5 1 L 0 8 . 

Avec 2 volumes d'oxygène seulement, la combustion est incomplète, et il se 
forme principalement de l'acétylène et de l'eau (Berlhelol) : 

C 8 H Í O Q s + 2 0 2 = 2C lIP -+- 5IP0 2 . 

Un courant prolongé d'air ou d'oxygène n'agit que fort lentement sur l'éther : 
il se forme des traces d'aldéhyde, d'acide acétique, d'éther acétique ; cette 
oxydation est favorisée par la présence d'un peu de potasse qui élimine un des 
produits de la réaction à mesure qu'il se forme ; elle est très rapide quand un 
mélange d'air ou d'oxygène et de vapeur d'éther rencontre la mousse de platine 
ou un fil de platine chauffé ; l'expérience de la lampe sans flamme se réalise 
plus facilement avec l'éther qu'avec l'alcool ; elle donne naissance aux mômes 
produits. Par un phénomène analogue à celui que présente l'essence de téré-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



benthine, l'éther ayant subi un commencement d'oxydation jouit aussi de la 
propriété de céder à d'autres corps l'oxygène qu'il a fixé et de servir d'inter
médiaire dans certaines oxydations. 

L'ozone s'unit directement à froid à l'éther. Schcenbein avait observé que le 
composé ainsi formé se décomposait en l'agitant avec de l'eau et qu'il se for
mait de l'eau oxygénée. Berthelot a repris l'étude de ce phénomène. En diri
geant pendant plusienrs heures à travers l'éther anhydre un courant lent 
d'oxygène sec et fortement ozone, celui-ci est absorbé, et quand tout l'éther a 
disparu par évaporation, il reste un liquide dense, sirupeux à la température 
ordinaire, visqueux à — 4 0 ° , et qui, chauffé doucement distille en partie mais 
finit par se décomposer avec une explosion subite et très violente; agité avec 
l'eau il se décompose en alcool et eau oxygénée. En dosant dans cette solution 
l'alcool et l'oxygène actif, Berthelot lui a donné la formule C l8H ,0O" qui est 
celle, ou d'un sesquioxyde d'élhyle 2[(C*H s) l(0) s], ou d'un oxyde d'éther 
2CaII"J0' -t- 0* ; sa décomposition par l'eau s'exprimerait ainsi : C ' i W -+- 311'fJ1 

= 4CM1°O S h -2HO Î . 

Les sources d'oxygène naissant, les oxydations violentes telles que l'action 
de l'acide azotique froid ou chaud, donnent naissance aux mêmes produits 
que ceux que l'on obtient avec l'alcool : aldéhyde, acide acétique, éther acé
tique, acide oxalique, acide carbonique et eau, etc., suivant les conditions 
de l'expérience. 

Chlore. — L'éther versé goutte à goutte dans un flacon rempli de chlore 
s'enflamme avec explosion; il y a formation d'eau et d'acide chlorhydrique et 
dépôt de charbon. Le chlore humide employé avec ménagement donne des 
produits d'oxydation simple el des produits d'oxydation chlorés : aldéhyde et 
aldéhydes chlorées, acide acétique et acides chloracétiques. Le chlore sec, à 
l'abri de la lumière, donne à froid CII'CIO', CaH8Cl»0«; de 30° à 90° : CTPCPO'; 
et enfin à chaud et à la lumière directe C 8 C1 1 0 0\ Ces produits, ainsi que leurs 
isomères seront, en raison de leur importance, traités à part. 

Brome. — En versant peu à peu 2 parties de brome dans 1 partie d'éther 
refroidi à 0°, on obtient un mélange qui, au bout de quelques instants, se 
trouble puis se sépare en deux couches. La couche inférieure est recueillie et 
plongée dans un mélange de glace et de sel où elle ne tarde pas à se concréter 
en une masse cristalline que l'on comprime fortement entre des doubles de 
papier buvard tout en la maintenant fortement refroidie; on obtient ainsi un 
corps cristallin, rouge clair, ressemblant à de l'acide chromique. Il a pour for
mule C^ll^UMir3 ; il fond vers 22°; la moindre trace d'eau ou d'éther le main
tient à l'état liquide; l'eau le décompose en éther et brome, les alcalis en éther, 
bromure et bromale ; chauffé vers 90°, il donne de l'acide bromhydrique et du 
bromure d'éthyle; vers 100°, il donne en plus dubromal et une huile bouillant 
à 175°, ayant pour formule brute C 8II"Bi - 30 l, et qui paraît être une combinaison 
de hroinal et d'aldéhyde C'Il LO s-h C'HBrO* (Schûtzembergei). Le brome ne 
donne de dérivés de substitution qu'en employant des méthodes indirectes 
(voir plus bas). 
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Métaux. — Les métaux alcalins n'attaquent pas l'éther. La vapeur d'éther, 
chauffée vers 250°-300° sur de la poudre de zinc donne les produits de sa des
truction pyrogénêe accompagnés d'hydrogène (Jahn). 

Eau. — D'après Tanret, lorsque l'éther s'évapore à la surface d'un corps 
poreux exposé à l'air humide, il se forme un hydrate fusible a — 3°,5, qui 
aurait pour formule C8IIi0(P + 2IP0 2 . 

Alcalis. — Les alcalis anhydres ou hydratés sont sans action sur l'éther 
même à 100°; à 250°, les alcalis hydratés agissent sur lui comme sur toutes les 
matières organiques, en l'oxydant avec formation d'acétates alcalins comme 
cela a lieu pour l'alcool. 

Acides. — Mélangé avec l'anhydride sulfurique, l'éther donne l'éther sulfu-
rique neutre (Wetterill). L'acide sulfurique concentré l'absorbe en grande 
quantité et le restitue intact lorsqu'on l'ètend d'eau ; quand on chauffe un 
pareil mélange il se forme de l'acide sulfovinique (Magnus-Sérullas) ; d'après 
Liès-liodard et Jacquemin, il ne s'en formerait pas plus quand on le chauffe 
que quand on l'ètend d'eau, et le phénomène se passerait comme dans le cas 
de l'éther méthylique. L'acide chlorosulfurique. réagit vivement en produisant 
du sulfate neutre d'ôthyle (Baumstarck). 

L'éther, saturé d'acide chlorhydrique, d'acide bromhydrique ou d'acide iodhy-
drique gazeux, puis chauffé en vase clos à 200°, donne à la distillation de l'eau 
et l'éther de l'hydracide correspondant (A. Reynoso). L'acide iodhydrique sec et 
refroidi à 0° produit le même dédoublement à basse température (Silva). Les 
acides organiques agissent de même, mais avec beaucoup plus de difficulté ; 
ainsi l'acide acétique à 500° donne de l'éther acétique, l'acide butyrique à 
170° de l'éther butyrique (Berthelot). 

Lorsqu'on agite une solution aqueuse d'acide chlorhydrique (à 38,32 p. 100 
d'HCl) avec son volume d'éther, le mélange s'échauffe, se contracte et acquiert la 
consistance d'une huile fluide, transparente, fumant à l'air. La solubilité de 
l'éther dans l'acide chlorhydrique est en raison directe de la concentration de 
l'acide, et en raison inverse de la température. 

Ainsi, 100 volumes d'acide à 38,52 p. 100 d'UGI dissolvent : 

à — 16° 185,0 vol. d'éther à - f - 21° 157,5 vol. d'éther 

Ces solutions abandonnent par la distillation tout leur éther (Napier). S'agit-il 
ici d'une simple solution ou d'une combinaison analogue à celle que Friedel a 
découverte entre l'éther méthylique et l'acide chlorhydrique? ces faits ne sont 
pas suffisants pour résoudre la question en faveur de cette dernière hypothèse. 

L'éther chauffé en tubes scellés avec de l'eau et des traces d'acide sulfurique, 
entre 150 et 180°, fournit de l'acide sulfovinique; mais comme l'eau décompose 

0° 177,5 
- I - 8° 172,5 

10° 167,0 
16° 162,5 

27" 150,0 
32° 142,5 
38° 135,0 
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une partie de celui-ci en alcool et en acide, et que l'autre partie tend à former 
de l'éther avec l'alcool mis en liberté, il s'établit un certain équilibre qui 
change avec les conditions de température et les quantités d'eau (Erlenmeyer). 

La quantité d'éther décomposé est d'ailleurs très faible. 

Action des sels. — L'éther forme avec un grand nombre de chlorures, de 
bromures et d'iodures, des combinaisons cristallisées (voir produits d'addition). 

Certains sels, tels que le sulfate de cuivre anhydre, le chlorure de cal
cium fondu, déterminent à la longue une production d'alcool qu'on a pu con
stater au bout de six mois (Lieben). Chauffé en vase clos avec l'iodhydrate 
d'ammoniaque, il donne naissance aux iodures des bases éthyliques (Berthelot). 
Il se combine au perchlorure de phosphore ; cette combinaison (voir plus has) 
est détruite par l'eau avec formation d'acide éthylphosphorique (Landshoff 
et Liebermann). 

Quand on chauffe à l'ébullition l'éther avec de l'iode et de l'aluminium, il 
se dégage de l'iodure d'éthyle, et il reste une poudre brune, amorphe, instable, 
qui a été considérée comme un iodéthylate d'aluminium C iII 5(Al 5l r 'jO ï (Gladstone 
et Tribe), bien qu'elle ne jouisse pas de propriétés nettement définies. 

Usages. —Les usages de l'éther sont très nombreux; il sert principalement 
en médecine comme anesthésique, en pharmacie et en chimie pour l'analyse 
immédiate et la purification de certains corps, et enfin dans une foule d'in
dustries pour l'extraction des parfums, des matières grasses et résineuses, des 
alcaloïdes, etc. 

D é r i v é s ch lorés de substitution. 

On les obtient : soit directement, par l'action du chlore sur l'éther ; soit 
indirectement, en faisant réagir ou l'acide chlorhydrique sur un mélange 
d'alcool et d'aldéhyde, ou le perchlorure de phosphore sur une aldéhyde 
chlorée. 

À part le premier terme de substitution, l'éther monochloré C8H°C10!, les 
corps obtenus par ces deux méthodes ne sont qu'isomériques. 11 règne d'ail
leurs, non seulement sur leur constitution, mais encore sur leurs propriétés 
beaucoup d'incertitude; ceci n'a rien qui doive surprendre quand on songe au 
grand nombre d'isomères possibles (77) et à la facilité avec laquelle l'aldéhyde, 
un des produits de leurs dédoublements, se polymérise en changeant de 
propriétés. 

I . Élher monochloré, CMFCHC'ITO'). 
1. On fait passer un courant de chlore sec et bien refroidi dans de l'éther 

également refroidi par un mélange de glace et de sel; lorsque le chlore n'est 
plus absorbé, on sature l'acide chlorhydrique par du marbre en poudre, et on 
distille en recueillant ce qui passe de 98° à 100° (Jacobsen). 

2. On mélange 1 volume d'aldéhyde avec 2 volumes d'alcool absolu; on 
place dans un mélange réfrigérant le vase renfermant le liquide, et l'on y fait 
passer jusqu'à refus un courant de gaz chlorhydrique; le liquide se partage en 
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deux, couches, la couche supérieure est distillée sur du marbre en poudre, on 
recueille ce qui passe de 98° à 100° (Wurtz et Frappoli) : 

C 4H 40 9 -+- C 4H 60 2 - f - HC1 = C4IPC1(C4H802) - 4 - IPO2. 

C'est un liquide bouillant à 98°. L'eau le décompose en acide chlorhydrique 
et en un mélange qui, par la distillation, se scinde en alcool et en polymères 
de l'aldéhyde. L'acide sulfurique le dédouble en acide chlorhydrique concentré 
aldéhyde et acide sulfovinique (Jacobsen). L'alcoolate de sodium donne nais
sance à du chlorure de sodium et à de l'acétal (Wurtz et Frappoli). 

Les deux dérivés obtenus par le chlore ou par la méthode de Wurtz et Frap
poli sont identiques (Jacobsen). 

I bis. Êther monnchloré, C'IPCIO2 (de Henry). 
On l'obtient à l'aide de l'ôther monoiodé. On traite celui-ci soit par le chlore, 

soit par le perchlorure d'antimoine, soit mieux encore par le chlorure d'iode 
dissous dans l'eau. 

L'éther monochloré est un corps très stable et tout à fait analogue à l'éther 
monobromé; la lumière et l'eau sont sans action sur lui. Il bout à 107°-108° 
sous la pression ordinaire; sa densité à 0° est de 1,057. Il est insoluble dans 
l'eau (Henry). 

II. Ëther bichloré, C4IPCP(C4H6Oa). 
II a été entrevu par Malaguli et décrit par d'Arcet fils sous le nom de chloro-

éthéral. 
On le prépare directement par l'action du chlore sec et refroidi sur l'éther, 

bien refroidi lui-même dans un mélange de glace et de sel ; quand l'action 
paraît s'arrêter on enlève le mélange réfrigérant et on laisse remonter la tem
pérature à 20° environ, tout en laissant passer le chlore; alors on sature l'acide 
chlorhydrique par du carbonate de chaux et l'on sépare au moyen de la distil
lation un peu d'éther téfrachloré qui se forme simultanément (Lieben). 

Il bout à 145°; sa densité à 23° est de 1,174. Il est isomère avec l'oxychlorure 
d'éthylidène. Chauffé en tubes scellés avec de l'eau à 115-120°, il se décom
pose en acide chlorhydrique et en un corps ayant pour formule brute C8II3CI04, 
lequel se scinde à son tour, si l'on augmente la proportion d'eau, et si l'on 
prolonge l'action de la température, en acide chlorhydrique, alcool, aldéhyde 
glycolique et aldéhyde monochloré (Bauer) : 

C 3II sCP0 2 - 4 - IPO2 = C8IPC104 - 4 - HC1 
3(C8IPC104) -+- H s 0 2 = IIC1 - 4 - 3C4HB0" + C 4 I P 0 4 + 2C4IPC10S. 

La potasse en solution aqueuse concentrée lui enlève un équivalent de chlore 
et laisse un corps oxydé ayant pour formule brute C8II9C104 engendré par la 
réaction : 

C8H8C1S0* - 4 - KHO2 = KC1 -+- C8IPC104; 

la distillation scinde ce nouveau corps en deux isomères a et p; il se forme 
dans cette réaction comme produits secondaires de l'acide glycolique et des 
polymères de l'aldéhyde. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l e premier isomère (a) C8il9C104 bout à 95°-95°; Jacobsen le considère comme 
un alcoolate d'aldéhyde chloré C41FC102.C4H502 ; quand on le chauffe il se 
sépare de l'eau et il se forme un produit de polymérisation G lsH16Gl2Oe bouillant 
à 105-165° et se décomposant, sous l'influence de l'acide sulfurique concentré, 
en aldéhyde chloré et en alcool (à l'état d'acide sulfovinique). 

2C8IPC10 i = C I 6 I l a 6 CP0 3 4- H 2 0 ! 

G1Bll16ClaOa -+- 2S 2IP0 8 = 2C4IFC102 -+- 2[C 4H 4(S 2HS0 8) 1

J + 1PO». 

Le deuxième isomère (fi) C8IPC104 bout à 151°-155°; il ne se polymérise pas 
sous l'influence de la chaleur ; l'acide sulfurique le décompose en acide chlor-
hydrique, aldéhyde glycolique et alcool (à l'état d'acide sulfovinique) 

C 8H 9C10 4 - S 21P0 8 = IIC1 4 - C 4II 40 4 -+- C 4IP(S 2H 50 8) 

(Jacobsen). 
L'acide sulfurique concentré décompose l'éther bichloré en acide chlorhy-

drique, acide sulfovinique et aldéhyde monochloré 

CMPGPO2 -+- S 2IP0 8 = I1G14- C4H*(SsIP08) -+- C4IPG102. 

Le perchlorure, ainsi que le tribromure de phosphore, réagit vivement 
sur l'éther bichloré, mais l'étude des produits qui en résultent est pleine de 
faits contradictoires. 

La potasse en solution alcoolique concentrée, ou mieux l'alcoolate de potas
sium, enlève à l'éther bichloré un équivalent de chlore et le remplace par le 
groupement CMPO* (oxéthyle) : 

CaIPCPOs 4 - frlPKO» = C 8 IPC1(C 4 H 5 0 ! )0 ! 4- KC1 ; 

le corps ainsi obtenu est le monochloracétal bouillant à 159° (Lieben). 
On peut même l'obtenir plus simplement en faisant bouillir l'éther bichloré 

avec le double de son poids d'alcool absolu, au réfrigérant ascendant; on pré
cipite le liquide par l'eau, on purifie l'huile qui se sépare par distillation frac
tionnée (Paterno et Mazzara) : 

C8H8CP0» + c4Il6O s = C8H8G1(G4H502)02 4 - H Cl. 

L'n excès d'alcoolate de potassium cliauffé en tubes scellés à 140M50 0 avec le 
monochloracétal enlève le deuxième équivalent de chlore et le remplace par 
une deuxième molécule d'oxéthyle (Lieben) : 

C8H8C1 (C4IPO!] O 1 4 - C'IPKO' = C8II8(C'HsO'),0> 4 - KC1. 

Ce nouveau corps bout à 168° : c'est l'éther dioxéthylé ou éthylglycûl-
acètal : C B I1 8 (C 4 H 5 0 1 ) , 0»= C41P (IPO5) (C 1 2H 1 40 4). 

Le zinc-méthyle et le zinc-éthyle lui enlèvent également 1 et 2 équivalents 
de chlore qu'ils remplacent par 1 ou 2 groupes méthyle ou élhyle. On fait agir 
l'éther bichloré sur ces corps dissous dans l'éther et refroidis au moins à 
— 15° par un mélange de glace et de sel (Lieben). 
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Avec lezinc-méthyle on obtient un corps C8II8C1(G !II3)0 !, bouillant à 117°-118° ; 
D = 0 , 9 8 4 2 à 0° : 

C 8H aCP0 2 -f-C'H5Zn = ZnGl-H GaHaCl(C!H5)0'. 

Avec le zinc-êthyle on a obtenu deux dérivés. 

1. Le premier dérivé éthylé bout à 137° ; sa densité à 0° est 0 ,9735; il est 
insoluble dans l'eau, miscible à l'éther et à l'alcool en toutes proportions, il 
prend naissance comme le dérivé méfhylé : 

CIPGPO» -+- C*II5Zn = ZnCl -4- C8IPC1(C*H5)02 

en le chauffant à 140° pendant 2 ou 3 jours en tubes scellés, avec 8 p. d'acide 
iodhydriquesaturé ( D = l , 9 à 2) ; il se forme de l'acidechlorhydrique, du chlo
rure et de l'iodure d'éthyle qu'on chasse par la distillation, et il reste un 
liquide bouillant à 119°-120D et qui est isomérique avec l'iodure de butyle. 
On change cet iodure, au moyen de l'acétate d'argent arrosé d'acide acétique 
crisfallisable, en un acétate bouillantà 111°, lequel, saponifié, donne un alcool 
butylique secondaire présentant tous les caractères de l'êthylmôthylearbinol. 

2. En répétant dans les mêmes conditions l'action du zinc-ëthyle sur le 
premier produit de substitution éthylé, on enlève le reste du chlore et l'on 
obtient un dérivé diéthylé C sIl 8(C iH s) s0 ï qui est isomérique avec l'éther butylique 

C8II8C1 (C41P)02 -+- C4IPZn = ZnCl -4-C 8II 8(C 4IP) 50 !. 
(Lieben). 

II bis. Élhcr bichloré isomérique, C*IPCI(C*H5G108). 
On le prépare par la méthode de Wurtz et Frappoli en faisant passer rapide

ment un courant d'acide chlorhydrique sec dans l'aldéhyde refroidi à 0°; il se 
sépare de l'eau; le liquide surnageant est distillé dans le vide. 

2C4IP02-4-211Cl — CTPCPO2 + H 2 0 » . 

Il bout à 1 1 6 0 - l l 7 0 ; c'est l'ancien oxychlorure d'éthylène. 
Lieben admet, pour expliquer cette isomérie, que dans les éthers chlorés ob

tenus par voie indirecte, le chlore est réparti dans les deux molécules alcooliques 
qui concourent à former l'éther; tandis que dans les éthers chlorés obtenus 
directement par l'action du chlore sur l'éther, le chlore chasse successivement 
tous les atomes d'hydrogène d'une même molécule avant de s'attaquer à la 
seconde. 

Éther trichloré, C8IPCP02. 
L'éther trichloré n'a pu jusqu'à présent être isolé des produits qui résul

tent de l'action du chlore sur l'éther. Cependant, en traitant les résidus de la 
distillation de l'éther bichloré qui bouillent au-dessus de 155° par l'alcoolate 
de sodium, Jacoben a obtenu de l'acétal bichloré et du chlorure de sodium, 
formés probablement suivant l'équation : 

CIPGPO» -4- CIPNaO2 = G 1 2 IP s CP0 4 -t-NaCI. 

Éther Alcoolate Acétal 
t r ichloré . de bichloré . 

sodium. 
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1. Jahretbericht fur Chimie, 1 8 7 6 , p . 4 7 5 . 

Il a été obtenu indirectement de deux façons : ces deux dérivés paraissent 
isomériques. 

1. On traite par la potasse en solution alcoolique l'êther tétrachloré de Henry : 

C8IFCl4Os + RHO" = C 8H 7CP0 8 -+- KC1. 

2. On a obtenu directement l'élher isomérique en faisant réagir le perchlo-
rure de phosphore sur l'acétal bichloré; il se forme en même temps de l'éther 
chlorhydrique et de l'oxychlorure de phosphore. Il bout à 167°-168° : 

GISH1!C1«0*-+- PCP = PCPO» -t- C4H4(HC1) -+- CIPCPO». 

(Krey'.) 

Éther télrachlorë, C8IFC1*05. 

1. Le premier isomère C4C14(G4H80') a été préparé par Malaguti qui l'appelait 
éther bichloré et lui donnait la formule dédoublée CTPCPO. 

On fait passer pendant longtemps, dans l'éther sec, un courant de chlore 
sec et refroidi ; on a soin de faire plonger le vase où s'effectue la réaction 
dans une eau qu'on renouvelle de façon à maintenir la température à 30° environ ; 
quand l'action- paraît épuisée on chauffe à 90° pendant quelques instants sans 
arrêter le courant afin de la terminer. On doit opérer à l'abri des rayons solaires 
directs. Le liquide jaune ainsi obtenu est lavé à l'eau jusqu'à ce qu'il ne, soit 
plus acide, et enfin desséché dans le vide au-dessus d'un vase renfermant de la 
chaux vive. 

C'est un liquide de couleur ambrée, fumant à l'air; il possède une odeur de 
fenouil; sa densité est de 1,5008 ; il se décompose avant de bouillir (Malaguti). 

La potasse alcoolique le décompose en chlorure et acétate de potassium : 
C8H«CPO! -t- 6KIIO« = 2C4IPKO*-|-4KCl 3H 20«. 

L'hydrogène sulfuré réagit sur lui dans des conditions mal définies. La 
réaction est accompagnée d'une élévation de température et il distille, avec de 
l'acide chlorhydrique, un liquide qui se partage en deux couches. La couche 
huileuse, insoluble dans l'eau, est isolée; au bout de quelques jours elle finit 
par se prendre en un magma cristallin qu'on exprime et qu'on épuise par 
l'alcool bouillant; celui-ci laisse déposer par refroidissement de longues 
aiguilles prismatiques fusibles à 120°-123° ayant pour composition C 8HGS 40 s; 
ce corps a été nommé par Malaguti éther sulfuré (C 4S 4)(C 4II 60 2), et par Gerhardt 

(C4H !Sa \ 
C M P S ' ^ f J / ' Les eaux mères alcooliques d'où ce corps 

s'est déposé, étant évaporées, laissent déposer des paillettes cristallines, grasses 
au toucher, fusibles à 70°-72°, et possédant la composition C'IPCl'S'O"; c'est 
l'éther chlorosulfurê (C4S*CP)(C4He0») de Maluguti ou oxyde de sulfochloracé-

C4IPSC1 » 
tyle C i jp S Q, > 0 ' de Gerhardt. 

La séparation de ces deux composés est fort difficile en pratique (Malaguti). 
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2. Le second isomère C4JI ICl ,(C iII*Cl î0 ï) se sépare en faisant réagir leperchlo-
rure de phosphore sur l'alcoolate de chloral, c'est-à-dire en fixant le chlore 
sur un^aldéhyde : 

CiPO'.C'HCl'O* -f-PGl5 = CWCPO' 4 - PCPO5 -4- HG1 4 - II'O'. 

L'huile ainsi obtenue est lavée avec une solution de carbonate de soude, séchée 
dans le vide, puis rectifiée. Ce dérivé bout à 188°-189° sous la pression de 
760 millimètres; sa densité est de l ,4779_à 0° et de 1,4182 à 15° (Henry). 

On le prépare encore en fixant le chlore sur l'éther monochloré en pré
sence d'un peu d'iode; on fait digérer le produit sur un peu de perchlorure de 
phosphore; on le rectifie ensuite. 

C'est un liquide incolore, bouillant à 183°-188°; densité à 0° = 1,426 (Wurtz 
et Yogt). 

Traité par la potasse alcoolique peu concentrée (au */,„), l'éther tétrachlorè 
perd les éléments d'un équivalent d'acide chlorhydrique, pour donner le corps 
G'H'CPO', appelé èther éthylvinylique trichloré : 

C8116C1"02 + KHO* = C 8H sCF0 2 -+- KGl-t- IPO'. 

C'estfUn corps bouillant à 153°, dont la densité est égale à 1,3725 et qui s'unit 
directement au brome en donnant naissance au corps C"II5Cl !Br !0 !; ce dernier, 
qui peut être considéré comme l'éther dibromé et trichloré, est un solide cris
tallin, fusible à 17° et bouillant à 155°, sous la pression de 40 millimètres 
(Paterno). 

Traité par la potasse alcoolique très concentrée, l'éther tétrachlorè se 
transforme en acétal trichloré : 

C8HaCl*0» 4 - KH0S 4 - C 4II 80' = G1 !II"C1504 4 - IPO3 4 - KC1 ; 

la même réaction s'effectue en le faisant simplement bouillir avec de l'alcool 
absolu au réfrigérant ascendant; l'acide chlorhydrique réagissant sur un 
excès d'alcool, il se forme en outre du chlorure d'éthyle : 

CTFCPO1 I 2C 4 H 6 0 3 =C 1 ! II 1 1 CPO ' '4 -C*H Í (HC1 )4 -H 5 0 , 

(Wurtz et Yogt). 
Lieben avait déjà employé la première de ces réactions, Paterno et Mazzara 

la seconde, pour transformer l'éther bichloré en acétal monochloré. 
L'acide sulfurique concentré dédouble l'éther tétrachlorè en acide chlor

hydrique, choral et alcool (à l'état d'acide sulfovinique) : 

C8H6C1*0S 4 - S 2 IP0 8 = CHICPO» 4 - C 4I1 4(S !IP0 8) 4-HC1 ; 

l'eau à 100° en vases clos opère un dédoublement analogue: 

C8IPC140 ! 4 -H*0 8 = C4IICP0a 4 - C4H'«(IP02) 4-HC1 

(Wurtz et Vogt). 
Wurtz et Yogt considèrent comme identiques les éthers tétrachlorés obtenus, 

par eux, par Henry et par Malaguti. 
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Élher pentachloré, C8HSG150 !. 

II prend naissance dnas l'action du perchlorure de phosphore sur la combi
naison obtenue par Henry entre le chloral et la chlorhydrine du glycol. 

Il bout à 235° ; densité = 1,577 ; densité de vapeur = 8,50. 
Rusch a décrit un éther pentachloré obtenu en soumetant l'éther éthylviny-

lique trichloré à l'action du chlore; ses propriétés sont trop incertaines (il 
bout entre 190° et 210° en se décomposant) pour admettre son existence. 

Éther hexachloré, C8H*C160». 
Il se forme dans l'action du perchlorure de phosphore sur l'aldéhyde bichloré 

saturé d'acide chlorhydrique. 
Il bout à 250°, mais en se décomposant partiellement (Paterno et PisatiJ. 

Éther octochloré, C H ' C L ' O ' . 
Il a été obtenu en faisant passer un courant prolongé de chlore dans l'aldé

hyde saturé d'acide chlorhydrique et exposé au soleil. 
Cristaux sublimables (Roth 1). Son existence paraît douteuse. 

Éther perchloré, C8C1100*. (Syn. : chlorure de chloroxèthose). 
Il a été découvert et étudié par Regnault. 

On fait passer un courant de chlore parfaitement sec dans l'éther également 
bien desséché : le vase où s'effectue la réaction est exposé au soleil et plongé 
dans de l'eau à la température ordinaire, qu'on laisse s'échauffer; si l'on 
refroidissait par trop au commencement, il se formerait, l'éther chlorhydrique 
ne pouvant se dégager, des produits aldéhydiques de substitution et notamment 
du sesquichlorure de carbone. Lorsqu'on commence à apercevoir la formation 
de cristaux, on arrête l'opération; par refroidissement il 'se produit une 
cristallisation abondante; la partie liquide, traitée de nouveau par le chlore, 
donne rapidement de nouveaux cristaux. On purifie ce corps en l'exprimant 
dans du papier buvard et en le faisant dissoudre dans l'alcool bouillant qui 
l'abandonne par refroidissement (Regnault). 

L'éther perchloré possède l'apparence du sesquichlorure de carbone; il fond 
à 69° (Regnault). Il cristallise eu octaèdres à base rectangle dont la forme se 
rapproche beaucoup de l'octaèdre régulier ; il est isomorphe avec le bromure 
de chloroxèthose; on peut d'ailleurs le considérer lui-même comme du chlo
rure de chloroxèthose. 

C4IICFO! 4 - C4II4(HCl)(fPO!) = C8H8C1404 

C8H8C1404 -+- PCI5 = CTPCPO» -+- PCI5 + I 1 W + H C l . 

Angle des deux faces contiguos au sommet. 11 
Angle des deux faces contiguos à la base. . 1C 

La densité des cristaux est de 1,9 à 14°,5 (Nicklés). 

I . Deutsche ehem. Gesell., t. VIII , p. 1017. 
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Une température de 300° dédouble en sesquichlorure de carbone et aldéhyde 
perchloré : C 8C1 1 00 2^C*C1 6 + C*CP02. 

L'acide sulfurique l'attaque vers 240°; les vapeurs qui se dégagent, étant 
condensées dans l'eau, produisent une dissolution qui renferme les acides 
chlorhydrique, sulfurique et trichloracétique : 

C8CP°02 + S'IPO8 + 3IP0 2 = 4HC1 + S'IPO8 + 2C*HCPO*. 

L'acide trichloracétique provient de la décomposition par l'eau de l'aldéhyde 
chloré formée très probablement dans cette réaction comme dans la décompo
sition par voie ignée : 

C'CPO5 + rPO* = C4HCP0* + IIG1. 

Le monosulfure de potassium en solution alcoolique lui enlève 4 équiva
lents de chlore et le transforme en un composé ayant pour formule C 8Cl s0 2, que 
Malaguti a appelé chloroxéthose 1 : 

C8Cl10O2 + 4KS = G8GP02 + 4S + 4KG1. 

Le soufre mis en liberté rend sa purification difficile. Voici les proportions 
qu'il faut employer pour en avoir le moins possible. 

On chauffe ensemble 50 p. de monosulfure de potassium, 16 p. d'éther 
perchloré et 200 p. d'alcool à 95°; la réaction terminée, on décante le 
liquide et on l'étend d'eau; il se dépose une huile qui renferme de l'éther per
chloré dont on ne pourrait la débarrasser; aussi faut-il lui faire subir une 
nouvelle opération semblable à la première, mais en employant moitié moins 
de sulfure et d'alcool; on la fait bouillir successivement avec de la lessive de 
potasse, de l'acide nitrique, de l'eau, pour enlever les produits sulfurés, et 
enfin on la sèche dans le vide et on la distille. 

Le chloroxéthose est une huile incolore, limpide; il possède une saveur 
sucrée, une odeur de reine-des-prés, une densité de 1,654 à 21°; il bout à 210°. 
Il s'altère à L'air libre ; les alcalis, l'acide azotique ordinaire ne l'attaquent 
pas; l'acide azotique fumant le détruit à chaud. 

Exposé au soleil dans une atmosphère de chlore, il régénère l'éther perchloré 
ou chlorure de chloroxéthose: 

C 8CP0 2 + 2C18 = G8GP02.2C12 = C 8C1 , 00 2. 

En remplaçant l'atmosphère de chlore par une atmosphère de brome, on 

obtient le bromure de chloroxéthose ou éther perchlorobromè C 8CPBr l0 2 : 

C 8CP0 2 + 2Br 2 = - C sCP0 2 ,2Br s = C8Cl6fîr*0!. 

Ce composé est incolore, inodore, il cristallise comme l'éther perchloré, avec 
lequel il est isomorphe ; sa densité est de 2,5 à 18° ; il fond à 96°. 

La chaleur le décompose à 180° en brome et chloroxéthose (Malaguti). 

1. Le chlorure de carbone C 4C1 4 portait le nom de chloré those; à l'époque où l'on écrivait les 
formules de l 'é ther C*H*0, celle du chloréthose devenait C 4C1 S0 par substitution de O à Cl, d'où 
son nom. 
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D é r i v é s b r o m e s de subst i tut ion. 

On connaît un fort petit nombre de dérivés bromes, et encore l'existence de 
certains d'entre eux est-elle fort incertaine. 

Éther monobromë, CIPBrO*. 
Il résulte de l'action du brome employé en excès sur l'éther monoiodé. 
C'est un liquide limpide, incolore, à odeur piquante; il ne s'altère pas à la 

lumière; sa densité à 0° est de 1,37. Il bout à 127°-128°, sous la pression de 
7 3 3 m m . Il est insoluble dans l'eau et inaltérable par elle (Henry). 

Éther bibrome, C'IPBr'O*. 
Il se forme par fixation de Br* sur l'éther éthylvinylique CIPO*. 
C'est un liquide très inslable. Il donne, avec l'alcoolate de sodium, l'acétal 

monobromé (Wislicenus) i. 

Éther tétrabromé, CH'Br'O'. 
On fait réagir le brome sur l'oxychlorure d'éthylidène à 100", à la pression 

ordinaire : 
2(CiIPC10) - f - 2 B r 5 = 2(C*IPCIBrO) - f - 2IIBr. 
2(C4IPClBrO) -f- 2 H D r = (C'H'Br'O») -+- 2HC1. 

Liquide sirupeux, fumant à l'air, decomposable par Pébullition (?) (Kessel). 

Éther octobromé, C'H ,Bi J ,0\ 

On chauffe en tubes scellés, pendant trois jours, 1 partie d'oxychlorured'éthy
lidène avec 16 parties de brome, d'abord à 100°, puis de 150° à 190°, enfin de 
190°à 210°, en ayant soin d'ouvrir de temps en temps les tubes. On enlève l'acide 
bromhydrique au moyen d'un courant d'acide carbonique sec, enfin on distille. 

La portion qui passe de 130° à 190° est soumise à plusieurs rectifications 
dans le vide. On finit par obtenir un liquide sirupeux, ayant la composition 
d'un éther octobromé C 8 IPBr 8 0'; ce corps est insoluble dans l'eau, mais se 
décompose lentement en sa présence ; à la pression ordinaire, on ne peut le 
distiller sans décomposition ; mais sous une pression de 4 5 0 - 4 7 0 m m , il passe 
inaltéré vers 130° (Kessel). 

Éther perbromé, C'Br^O1. 
Il n'a pas été isolé. Cependant, si l'on continue la distillation du produit brut 

de la réaction indiquée ci-dessus, on recueille : l °de 190° à 240° un corps qui 
n'est autre que l'hydrure d'éthylène tétrabromé, identique avec celui que 
Bourgoing et Reboul ont obtenu en faisant réagir le brome et l'eau sur l'acide 
pyrotartrique; 2° de 240° à 280° un produit qu'on ne peut distiller à point fixe, 
même dans le vide, mais qui donne avec l'eau de l'acide tribromacétique; 

1. Annalen der Client, und Pharm., t. CXCII, p. H I . 
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celui-ci aurait pu se former aux dépens d'un éther perbromê comme l'acide 
trichloracétiqùe se forme aux dépens de l'èther percliloré, et en vertu du 
même mécanisme (Kessel). 

C'LVO» = C 4Br s -+- C 4Br 40*. 
C 4 Br 4 0' -+- H'O' — C*HBr!04 + IIBr. 

D é r i v é s iodés de substitution. 

Éiher monoiodé, C 8H sI0 s. 
On ne connaît jusqu'à présent que l'ôther monoiodé C8HDIO', que l'on obtient 

seulement par des méthodes indirectes. 
On le prépare en chauffant à 70°-75° l'alcool avec l'iodure d'èthylêne 

(Baumstark), ou bien en faisant réagir l'iodure de phosphore sur la mono-
éthyline du glycol (Demole) : les produits obtenus par ces deux méthodes sont 
identiques (Henry). 

L'éther monoiodè est liquide ; rectifié sur de l'argent en poudre, il est inco
lore et possède une odeur alliacée; il est insoluble dans l'eau; il bout à 
154°-155°. 

Traité par l'éthylate de sodium, il se transforme en diéthyline du glycol 
C'H'tCWO8)3 et en éthylènc monoéthyloxylé C 4IF(C 4H s0 , !). Le brome et le chlore 
en chassent l'iode et le changent respectivement en éther monobromé et éther 
monochloré (Henry). 

Composés d'addition. 

L'éther forme avec un grand nombre de chlorures, bromures, iodures mé
talliques des combinaisons cristallines bien définies. On prépare les chlorures 
par différentes méthodes, mais les bromures et iodures se préparent tous par 
l'action du hrome^ou de l'iode sur le métal finement pulvérisé et mis en sus
pension dans l'éther. 

Ces combinaisons sont peu solubles dans l'éther, plus solubles dans l'alcool ; 
elles se dissocient lentement à l'air, rapidement dans le vide ; elles sont len
tement décomposées par l'eau, rapidement par les alcalis ; l'hydrogène sulfuré 
décompose, en formant du sulfure de mercure, celles dont le métal est préci-
pitable par ce gaz en solution acide. 

Elles ont été étudiées par Nicklës, Kullmann, Levvy, Bedson, Williams, 
Liebermann, Landshoff. 

Voici les mieux définies : 

5PC1S ,2C8II1 00S. —Se prépare par union directe des deux composants. Écailles 
solubles dans l'éther; l'eau les décompose en acides phosphorique et ëthyl-
phosphorique, sans mise en liberté d'éther (Liebermann et Landshoff) 

1. Deutseh. Client, Gotell., t. XI I I , p. 690 . 
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SbClB.CBII lf ,0*. — On mélange les deux corps en refroidissant; on purifie par 
cristallisation dans I'élher. Poudre cristalline grisâtre, fusible à 68°, décompo-
sable rapidement à 70° (Williams). 

2SnCl !.C 8II 1'0'. — S'obtient de même (Kullmann) l , (Levvy) ». Cette substance 
cristallise très nettement en tables rhomboïdales ; elle se volatilise sans 
décomposition. 

TICP.CTPO'.IICl et 2TlBr î .3C 8II 1W. — On fait passer un courant de chlore 
ou de brome dans du protochlorure de thallium dissous dans l'éther anhydre, 
on distille l'excédent d'éther; le résidu a la composition indiquée ci-dessus 
(Nicklès). 

2TiCP.C 8H , 00'. — Cristaux fusibles à 410-A$\ bouillant à 118 0-120". Il se 
décompose rapidement en TPC13(C4IP0 !) (Bedson) 3 . 

YdCl 3.2C 8H t 00'. — On fait digérer l'oxychlorure de vanadium avec l'éther 
anhydre à 70° en vase clos. Aiguilles cristallines fusibles à 20° (Bedson). 

BiBi^.CWO'.H'O*. — Obtenu par l'action du brome sur le bismuth en pré
sence d'éther, ou par celle de BiBr 3 sur l'éther anhydre à 100° en vase clos. 
Prismes rhomboïdaux très déliquescents (Nicklès). 

2SnBr».C 8 » 1 0 O s — SbBr\C8lI , 0O» et 3Sbr s .2C 8H 1 00 2 —AsBr 3 .C 8 H'°0 ! . — Obtenus 
par l'action du brome sur le métal pulvérisé en présence de l'éther. Ce sont 
des liquides fort peu stables; ils n'ont d'ailleurs pas été obtenus dans un état 
de pureté parfaite (Nicklès). 

Al'Br'.CW'O'. — Action du brome sur la limaille d'aluminium en présence 
d'éther (Nicklès). 

L P S combinaisons formées par l'éther et les bromures de cadmium, de zinc, 
de fer, de mercure, n'ont pas été obtenues pures; quelques-unes même n'ont 
pas pu être isolées de leur solution. 

A P P - d P C " . — Action de l'iode sur la limaille d'aluminium en présence 
d'éther (Nicklès). 

ETHER ETHYLPROPYLIQUE 

t Eq. : C*IP(CcH80») — C6IIe(C*IP0'). 
m " 1 At. : C'IP.C'ir.O. 

Syn. : Qxyde de propyle et d'e'thyle. 

i. Ann. del- Chem. und Pharm., t. XXI I I , p. 106 et 192. 
5 . Ann. de chimie et de physique [ 3 ] , t. XVI, p. 3 0 9 . 
3 . Ann. der Chem. und Pharm., t. CLXSX, p. 2 3 6 . 
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L'éther dérivé de l'alcool propylique normal se prépare au moyen de l'iodure 
d'iithyle et du propylate de sodium normal. 

Il bout à 68°-70° (Chancel), à 63°-64° (Brùhl). 
On peut remplacer le propylate de sodium par l'alcool propylique additionné 

de potasse, mais on observe alors une formation secondaire de propylene. 
L'éther dérivé de l'alcool isopropylique se prépare de même. 
Il bout à 54°; sa densité est de 0,7447 à 0° (Markownikow) ; chauffé avec de 

l'acide sulfurique étendu, il se dédouble en alcools éthylique et isopropylique 
(EltekowJ. 

ETHER. ETHYLBUTYLIQUE 

. Eq. : C4H4(C8II1 00S) — C8II8(C4II80 s 

l<orm. i A t , C , H 5 _ C 4 H S _ 0 _ 

Syn. : Oxyde de butyle et d'éthyle. 

P R É P A R A T I O N , P R O P R I É T É S 

On fait réagir l'iodure d'éthyle sur le butylate de sodium à froid. 
L'éther dérivé de l'alcool butylique normal bout à 91°,7. D = 0,7694 à 0" 

(Lieben et Rossi). 
Celui qui dérive de l'alcool isobutylique bout à 78°-80°.D = 0,7507 à 15" 

(Wurtz). 

ÉTHER ÉTIIYLAMYLIQUE 

l Eq. : C 4H 4(C 1 0II 1 S0 2) — C 1 0H 1 0(C 4IIG0 !). 
m ' | At. : W P . C W . O . 

Syn. : Oxyde d'éthyle et d'amyle. 

F . i h e r e i h y i i s a a m y l i q a e [de l'ahool amylique de fermentation). 

Préparation. — On fait réagir soit l'éther éthyliodhydrique sur l'amylate de 
sodium, soit l'éther amyliodhydrique sur l'éthylate de sodium (Williamson). On 
peut encore traiter par la potasse alcoolique lelher amylchlorhydrique (Balard) 
ou amyliodhydrique (Guthrie). 

Propriétés. — C'est un liquide possédant une odeur de sauge et bouillant à 
H2°-l 15°. Densité à 18° = 0,764. Densité de v a p e u r = 4,042. 
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ÉTHER ÉTHYLHEXYLIQUE 

( Eq. : C W ^ ' I P W ) — G I !II , !(C 4II 80'). 
m ' \ At. : C JH 5.C 6II 1 5.0. 

Syn. : Oxyde d'éthyle et d'hexyle. 

PRÉPARATION. PROPRIÉTÉS 

On traite le chlorure d'hexyle par la potasse alcoolique. 
Véther éthylhexylique normal bout à 13-4 0-!37° (Lieben et Janecek). 
L'éther dérivé du chlorure d'hexyle secondaire, qu'on prépare au moyen des 

carbures des huiles de pétrole, bout à 132°-154° ; sa densité à 13° est égale à 
0,776 (Reboul et Truchot). Il se dégage dans la réaction qui lui donne nais
sance une quantité assez considérable d'hexylène. 

ÉTIIER ÉTHYLHEPTYLIQUE 

F j Eq. : C 4II 4(C 1 4H 1 60 J) —C 1 4II 1 4(C 4H«0'). 
m ' ( At. : C !H 5.C 7H 1 5.0. 

Syn.: Oxyde d'éthyle et d'heptyle. 

PRÉPARATION PROPRIÉTÉS 

On le prépare comme le précédent. 
Celui qui dérive de l'iodure d'heptyle normal bout à 165°; sa densité à 16° 

est de 0,790 (Cross). (Reboul et Truchot). 
Celui qui dérive du méthylhexylcarbinol bout à 177°. D. à 1 0 ° = 0,791. 

E t h e r é í h j l n m j l i q i i t - t e r t i a i r e (de V éthyldimélhylcarhinol). 

Syn. : Êthylate d'amylène. — Ëther éthylpentylique. — Éther du méthyliso-

propylcarbinol. 

Onl'obtient, en traitant par la potasse alcoolique, le bromhydrate d'amylène. 
Il bout à 102°-103°. L'acide bromhydrique à 100° le transforme en bromure 

d'éthyle et bromhydrate d'amylène, tandis que son isomère, qui bouta 10°plus 
haut, se transforme dans les mêmes conditions en bromure d'éthyle et bromure 
d'amyle (Reboul et Truchot). 
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ÉTHER ÉTHYLOCTYLIQUE 

Forra. 
Eq. : C'lI^C'TFO5) — C ^ I I ^ C ^ O ' ) . 
At. : C2H5.C8H".0. 

Syn. : Oxyde d'éthyle et d'octyle. 

P R É P A R A T I O N . P R O P R I É T É S 

On le prépare comme les deux précédents. 
Il bout à 182°-184°. D-à 1 7 ° = 0,794 (Reboul etTruchot). 

La formation de ces trois derniers ôthers est accompagnée de celle du car
bure correspondant à l'iodure alcoolique employé. D'après Reboul et Truchot, 
ce phénomène se produirait dans la réaction de la potasse alcoolique sur tous 
les éthers chlorhydriques sans exception. Seulement, tandis qu'avec les premiers 
termes de la série C'H5C1,C*H!CI l'ëther mixte serait le produit principal de 
la réaction et le carbure le produit secondaire, avec les derniers termes, au 
contraire, la production du carbure deviendrait de plus en plus prédominante 
à mesure qu'on s'éloigne de l'iodure d'amyle, au point de devenir, quand on 
arrive aux termes extrêmes G"H1 5Cl,G1 0II"Gl,...Ca oH s lCl..., le produit principal 
delà réaction, et l'étherle produit secondaire pour ainsi dire. 

Il est en cristaux fusibles à -+-20° (Becker). 

Pour les éthers formés avec les alcools des autres séries, se reporter à ces 
alcools. 

Syn. : Fluorure d'éthyle. 

En faisant passer jusqu'à refus un courant d'acide fluorhydrique dans l'alcool 
absolu bien refroidi, distillant un quart de cette solution et ajoutant de l'eau au 
produit distillé pour séparer l'ëther dissous dans l'alcool, Reinsch 1 a obtenu un 

ÉTHER ÉTHYLCÉTYLIQUE 

Form. 
( Eq. : C*H*(C5SH5*0ä — C s 2Il 3 2(C 4Il e0 5). 
ï At. : G sH s.C 1 6H 3 3.0. 

ÉTHER ÉTIIYLFLUORHYDRIQUE 

Form. 
Eq. : (C'II^HFl. 
At. : C!HSF1. 

1. Journal für prackt, Chem., t. XIX, p . 3 1 4 . 
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ÉTHER ÉTHYLCHLORIIYDRIQUE 

F01m- S At. : CWC1. 

Syn. : Chlorure d'éthyle, hydrure d'éthylène monochloré, éthane ou acét'ene 

monochloré. 

HISTORIQUE 

C'est le plus anciennement connu des éthers composés. Dès le seizième 
siècle, les alchimistes le préparaient plus ou moins mélangé d'alcool ou de 
produits chlorés, sous le nom d'esprit de sel vineux, d'esprit de sel dulcifiè, 
d'éther marin. On ne peut cependant pas leur accorder l'honneur de sa décou
verte, car du temps de Macquer on doutait encore de son existence. Schreder, 
Trommsdorf, Baume, Courtanvaux, Ludolff, Westrum, Pelletier, Rouelle, 
Scheele, Basse de Hameln et beaucoup d'autres chimistes de cette époque ten
tèrent de le préparer en employant soit les chlorures métalliques, soit l'acide 
chlorhydrique à l'état dissous ou naissant, mais ils n'obtinrent jamais que des 
mélanges d'alcool, d'éther ordinaire et d'éther chlorhydrique. 

Gehlen * est réellement le premier, qui, en 1804, parvint à obtenir ce corps 
pur, reconnut son extrême volatilité et donna ses véritables caractères. 

En 1807, Thénard 5, sans avoir connaissance des résultats de Gehlen, l'obtint 
aussi dans un état de pureté parfaite, l'étudia sous ses deux états, liquide et ga
zeux, et fit de ce corps une étude complète. 

1. Chemical News, t. X X X I I , p . 2 3 2 . 
2 . Gehlen, Journal de Gehlen, 1804 . 
3 . Thénard, Mémoires de la Société d'Arcueil, t. I , p. 1 1 , 140 et 357 . — Annales de chimie, 

t . LX.I, p . 2 9 1 , et LXII I , p . 49 . 

liquide mobile, très volatil, attaquant le verre et possédant une composition 
qui se rapprochait de celle du fluorure d'éthyle. 

Frémy, en soumettant à la distillation, dans un appareil de platine, un mé
lange de sulfovinate et de fluorhydrate de fluorure de potassium, a obtenu un 
gaz qui brûlait avec une flamme verle en donnant des produits de combustion 
qui attaquaient le verre. 

D'après Emerson Mac Ivor, ainsi que d'après Frémy, il serait gazeux comme le 
fluorure de méthyle 

On a vu plus haut que le fluorure de méthyle n'attaquait pas le verre. Or 
il n'y a pas de raison pour que le fluorure d'éthyle l'attaque davantage. D'autre 
part, si, par analogie, le fluorure de méthyle doit être gazeux, le fluorure d'éthyle 
doit être liquide. 

En somme, les éthers fluorhydriques sont fort peu connus et leur étude mérite 
d'être reprise. 
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PRÉPARATION. — PROPRIÉTÉS 

(Voir Yhydrure d'élhylène monochloré avec lequel il est identique. E N C Y C L O 

P É D I E C H I M I Q U E , Carbures d'hydrogène, p. 218.) 

ÉTI1ER ÉTIIYLBROM1IYDRIQUE 

; Eq. : (C*H*)IIBR. 
( At. : C3Il=Br. 

Syn. : Bromure d'e'thyle. —llydrure d'e'thylène ou e'thane monobrome'. 

Il a été découvert par Sérullas. 
Il est identique avec l'iiydrure d'éthylène monobromé. 
(Voir E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E , Carbures d'hydrogène, p. 222). 

ÉTI1ER ÉTIIYLIODHYDRIQUE 

1 E q . : (G*n')IH. 

f At. : CSIPI. 

Syn. : lodure d'éthyle. — Hydrure d'éthylène monoiodé.. 

Il a été découvert par G.-Lussac. 
II est identique avec l'hydrure d'éthylène mouoiodé. 
(Voir E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E , Carbures d'hydrogène, p. 227). 

ÉÏ1IER ÉTI1YLSIILFIIYDRIQUË ACIDE 

' 1 / Al, : C1PS. 

Syn. : Mercaptan éthylique 1 . 

Il a été découvert par Zeise. 

FORMATION 
Il se forme : 
l°Dans la réaction de l'éther éthylnitrique sur le sulfhydrate d'ammoniaque; 
2° Dans la distillation du xanthate de potasse en présence d'un alcali 

hvdraté. 

1. Mercaptan : corpus mercur ium captans vel mercur io aptum, ainsi appelé à cause d e l 'action 
énergique à laquelle il donne l ieu quand on le met en contact avec l'oxyde de mercure . 
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PRÉPARATION 

Elle est fondée sur une double décomposition entre un sulfhydrate de sulfure 

et un éther éthylique : 

KIIS3 + C4II1(T1C1) = C*II'(H3Sa) - I - KC1 
BalIS2 -+- CVIP(S ! Baû8) = (G4Il*)IIaSa -+- S 2 Ba a 0 8 . 

1 . On distille un mélange formé de quantités équivalentes de sulfovinate 
et de sulfhydrate de sulfure de baryum en solution aqueuse aussi concentrée 
que possible : Le contenu du récipient se partage en deux couches : la couche 
supérieure est séparée, distillée sur une très petite quantité d'oxyde de mer
cure, pour enlever les produits polysulfurés, puis desséchée sur du chlorure 
de calcium fondu (Zeise). 

2. On sature d'hydrogène sulfuré une solution concentrée de sulfovinate de 
potassium; on distille et on purifie comme ci-dessus (Vœhler). 

C'est une modification du procédé de Liebig qui consistait à saturer d'hy
drogène sulfuré une solution alcoolique saturée, d'hydrate de potasse, puis à 
distiller celle-ci avec son volume d'une solution saturée de sulfovinate de 
chaux (Liebig). 

3. On sature d'acide sulfhydrique une solution alcoolique concentrée de 
potasse; on place le liquide dans une cornue tubulée; on le sature de vapeurs 
d'élher éthylchlorhydrique, puis on distille et on purifie comme précédemment 
(Regnau It). 

4. 11 est beaucoup plus commode d'employer dans cette préparation l'iodure 
d'éthyle, qui est liquide. Voici d'après Baudrimont le procédé le plus avanta
geux. On sature d'acide sulfhydrique une solution au d'hydrate de potasse 
dans l'alcool à 90 %• On introduit cette solution alcoolique de sulfhydrate 
de potassium dans une cornue tubulée bien refroidie et on y verse peu à peu 
par la tubulure 200 grammes d'iodure d'éthyle, eu ayant soin d'attendre, pour 
faire une nouvelle affusion, que la réaction soit calmée. Enfin on distille au 
bain d'eau, on lave la couche huileuse avec de l'eau et on achève sa purification 
comme précédemment (Baudrimont). 

Il convient dans cette préparation d'employer le sel de potasse plutôt que 
celui de soude, qui donne lieu à la formation d'une plus grande quantité 
d'éther neutre comme réaction secondaire. 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide incolore, très mobile, d'une odeur alliacée très désagréable. 
Sa densité à 21° = 0,8025 (Liebig). 11 bout à 3oQ (Liebig). Il est très peu soluble 
dans l'eau, très soluble dans l'alcool et l'éther. Il dissout le soufre, l'iode, le 
phosphore. 

Les dérivés chlorés du mercaptan ne sont pas connus avec certitude. 
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Le mercaptan est décomposé par le brome avec formation de bromure 
d'éthyle, d'acide bromhydriquc et de bromure de soufre 

2(C*H*)HaSs + 5Br s = 2(CvIP)IIBr + HBr-r-2BrS a. 

(Friedel et Ladenburg). 

Chauffé à l'ébullition avec l'acide azotique étendu ( D = 1.2Ô) il donne l'acide 
éthylsulfure.ux isornérique; avec l'acide azotique fumant, il donne l'éther ëthyl-
sulfonique (éther sulfureux isornérique). 

Il forme avec l'eau à basse température un hydrate cristallisé ayant pour 
formule (C4IP)LPS'-I- 18IP0 2 , composé fusible et décomposable à la température 
ordinaire (Claesson). 

Le pentasulfure de phosphore le transforme en sulfophosphates triëthylique 
et diéthylique, comparables aux composés oxygénés correspondants (Carius) 

5~C*II*(HsSa)"j - f - 2PS 6 •= 21ISS2 -+- (CiHl)r'PS:i.3IlS-+- (C4LP)2PS5.3IIS. 

Sullophosphate Sul t 'ophnspl ia le 
tr iéthylique. d i é t h j l i q u G . 

ï t l e r c a p t i d e s . 

Le potassium et le sodium se dissolvent facilement, dans le mercaptan, avec 
dégagement d'hydrogène; lorsqu'on évapore la solution, il se précipite des 
corps qui ont pour formule C*H5KSî,GlIIsNaS! et qui sont comparables aux 
alcoolates C4IPK02,C4IPNa02 ; cette réaction a fait considérer le mercaptan et ses 
homologues comme des alcools dont l'oxygène serait remplacé par du soufre. 
Des combinaisons analogues se produisent quand on fait réagir certains sels sur 
la solution alcoolique de mercaptan; ces combinaisons où l'hydrogène est rem
placé par une quantité équivalente de métal, portent le nom d'éthylsulfure, 
sulféthylates ou mercaptides. On en connaît un très grand nombre. 

Mercaptide de potassium. C'IFKS2. —On dissout du potassium dans du mer
captan mélangé d'éther bien exempt d'eau et d'alcool ; le mercaptide de potas
sium se précipite sous forme de cristaux blancs grenus : ils sont solubles dans 
l'eau, insolubles dans l'alcool et dans l'éther; ils se décomposent à l'air 
humide ainsi que leur dissolution, avec formation de carbonate de potasse. 

Mercaptide de sodium. C*IPNaS!. — Il se prépare soit comme celui rie potas
sium, soit par double décomposition entre le mercaptan et l'alcoolate de 
sodium. (Claesson.) 

C'IP'S2 + CiPNaO2 =· C4IFNaS2 + C"lP02. 

Il possède les mômes propriétés que celui de potasse. 

Les mercaptides de zinc, de nickel, de cobalt, de cadmium, sont des pré
cipités amorphes solubles dans les acides d'où les alcalis les précipitent. Ils 
se préparent en mélangeant le mercaptan avec les acétates métalliques cor
respondants ; ils ont pour formule C'IP(M)S5. (Claesson.) 
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Mercaptide d'étain. (C'IPS'J'Sn. Huile limpide, distillant dans le vide à 200° 
sans décomposition ; on l'obtient en faisant réagir le chlorure stannique sur 
le mercaptan, tous deux étendus de sulfure de carbone; on évapore ce dernier 
ainsi que l'excès de mercaptan. (Glaesson.) 

Mercaptide de bismuth. (G*H5S5):;Bi. On l'obtient par l'action directe du mer
captan sur une solution d'azotate de bismuth. Aiguilles jaunes, minces et 
flexibles, très solubles dans l'alcool, peu solubles dans l'ôther. Il se dissout 
dans les acides et s'en précipite inaltéré par neutralisation. Il se décompose 
vers 200° en bismuth et sulfure de bismuth. (Glaesson.) 

Mercaptide de plomb. C lH3PbS2. On mélange des solutions alcooliques de 
mercaptan et d'acétate de plomb. Précipité jaune, cristallin, soluble dans un 
excès d'acétate de plomb. L'azotate de plomb n'est pas précipité par le mer
captan. 

Mercaptide d'or. ClH-"AuS2. On obtient un précipité possédant cette composi
tion quand on mélange 1 p. de mercaptan dissous dans 10 p. d'alcool avec 
1 p. de chlorure d'or dissous dans 20 p. d'alcool. Lorsqu'on emploie le chlo
rure d'or sec, ou que l'on fait réagir le mercaptan sur l'oxyde d'or, la réac
tion est tellement violente que le mercaptan s'enflamme quelquefois. La for
mation de ce corps est accompagnée d'un dégagement de chlore et d'acide 
chlorhydrique qui obligent à opérer sur des solutions étendues pour éviter les 
réactions secondaires. (Zeise.) 

C»I16SS -+- AuCl5 = C»H3AuS2 IIC1 + Cl2. 

Mercaptide de platine. ClII"'PtS2. On mélange des solutions alcooliques de 
chlorure de platine et de mercaptan; celui-ci doit être employé en excès. 
C'est un précipité amorphe, jaune clair; sa formation est aussi accompagnée 
d'une mise en liberté de chlore et d'acide chlorhydrique. (Zeise.) 

CSII6S2 -+- PtCl» — CuFPtS 2 -+- IIC1 -+- Cl. 

Mercaptide de mercure. C4H5HgSs. On met en contact de l'oxyde de mercure 
avec du mercaptan mis en solution alcoolique; celle-ci doit être assez étendue 
afin de modérer la réaction qui est très vive (Liebig). Par refroidissement le 
mercaptide de mercure se dépose en écailles cristallines, blanches, grasses au 
toucher, fusibles à 85°-87° (Fitlig), à 76° (Otto) ; il est peu soluble dans l'alcool 
froid, plus soluble dans l'alcool chaud (1 p. se dissout dans 12 à 15 p. d'alcool 
à 85 % chaud). Le sulfure de potassium, l'acide sulfhydrique en précipitent 
du sulfure de mercure. L'acide azotique concentré le transforme en un sel 
basique d'un acide sulfoné ayant pour formule (C*H*)(S2HHg06)HgO. (Glaesson.) 

Mercaptide de phosphore. (C'H sS !)3Ph. 11 a été obtenu en chauffant à 100°, en 
tubes scellés, le mercaptan avec le trichlorure de phosphore. C'est une huile 
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ÉTIIER ÉTHYLSULFIIYDRIQUE NEUTRE. 

Form. \ E ( î ' : ( C 4 I I 4 ) 9 I I a S a 

( At. : (C'Hs) fS 

Syn. : Protosulfure d'éthyle. 

Doebereiner 1 préparait un sulfure neutre d'éthyle plus ou moins impur en 
dissolvant du sulfure de fer dans l'alcool saturé de gaz chlorhydrique et pré
cipitant le liquide par une grande quantité d'eau. C'est Regnault qui l'a pré
paré le premier à l'état de pureté et a décrit ses caractères. 

FORMATION 

Il se forme : 1° dans la distillation sèche du mercaptide de mercure : 

2C4IPHgSa = (C 4Il 4) sH 2S 5-f- 2HgS. 
(Zeise.) 

2° Dans la réaction du zinc-éthyle sur le chlorure de thionyle (Gauche 5.) 

PRÉPARATION 

1. On place dans une cornue tubulée une solution saturée de monosulfure 
de potassium dans l'alcool ; on y fait passer jusqu'à refus un courant de vapeur 
de chlorure d'éthyle, puis, lorsque celui-ci cesse d'être absorbé, on distille 

1. J . von Sehweigger, t. LXI, p. 577 . 
1. Ann. der CJiem. und Pharm., t . GXLIII, p . 256 . 

plus lourde que l'eau, et dëcomposable par la chaleur en phosphore et bisul
fure d'élhyle. 

Mercaptide d'arsenic. (C''H5S2)3As. On l'obtient en faisant réagir le trichlo-
rure d'arsenic dissous dans l'élher sur le mercaptan. Huile plus lourde que 
l'eau et décomposable par la chaleur en arsenic et bisulfure d'éthyle. 
(Claesson.) 

P r o d u i t s d ' a d d i t i o n d u m e r c a p t a n . 

C4H3IIgSaIIgCl. Cristaux blancs, difficilement solubles dans l'alcool. On les 
obtient en mélangeant du mercaptan avec une solution alcoolique de sublimé. 
(Debus.) 

CvHBSaSbCl3. Huile décomposable dès 140°, formée par l'union directe du 
mercaptan et du trichlorure d'antimoine. (Claesson.) 

C4HcS2.TisCl4. Cristaux d'un rouge noirâtre. — (C'HES2)2.Ti2Cl4. Cristaux d'un 
rouge écarlate, très nettement définis. On obtient ces deux composés par 
union directe du mercaptan et du chlorure de titane ; on les sépare au 
moyen de fusions fractionnées successives. (Demarçay.) 
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sans interrompre le courant.. Le produit distillé est additionné d'une grande 
quantité d'eau qui précipite le sulfure d'étliyle. Celui-ci est lavé à l'eau, des
séché sur du chlorure de calcium et rectifié. (Hegnault.) 

2. 11 est plus commode d'employer, comme dans la préparation du rner-
captau, l'iodure d'étliyle au lieu du chlorure. On fait dissoudre le mono
sulfure alcalin dans l'alcool, on y verse peu à peu et en refroidissant l'iodure 
alcoolique, puis on distille et on purifie comme précédemment. (Baudrimont.) 

5. On distille un mélange de monosulfure de potassium et d'éthylsulfate de 
baryum, tous deux bien desséchés. (Lcewig.) 

PROPRIÉTÉS 

L'éther éthylsulfliydrique est un liquide incolore, d'une odeur alliacée, 
pénétrante et désagréable. Sa densité à 20° = 0 ,825; à 0° = 0,8367 (Pierre). 

Il bout à 91" (Beckmann), à 92°,2-95° (corr.) (Nasini). Il est insoluble dans 
l'eau, soiuhle dans l'alcool. 

Projeté dans un flacon rempli de chlore sec, il s'enflamme ; lorsqu'on le 
soumet à l'action ménagée de cet agent, il donne toute une série de produits 
de substitution. (V. plus bas.) 

Il forme avec le brome un composé ayant pour formule (CvH4)sIIsSäBr*, se 
présentant sous forme de cristaux rougeàtres, très instables, que l'iodure de 
potassium transforme en un iodure de formule analogue, et que le zinc-éthyle 
ramène à l'état de sulfure neutre d'étliyle. (Saytzeff.) 

D'après Cahours cette combinaison n'existerait pas et l'action du brome don
nerait lieu à des produits de substitution. (Cahours.) 

11 est oxydé par l'acide azotique, et, suivant la concentration de ce dernier, 
il donne soit de l'oxysulfure d'étliyle (C''fP)aSJIP02, soit la diéthylsulfone 
(C4II4)3S-1P04, soit l'acide élhylsulfureux isomérique (C lll4)(S2lPOB). (V. "produits 
d'oxydation.) 

Les métaux alcalins sont sans action sur lui. 
Il se combine avec un grand nombre de chlorures, bromures et iodures 

minéraux ou organiques, en donnant naissance à des combinaisons de formules 
et de constitution très variées. (V. Produits d'addition.) 

Mérivés chlorés . 

Ils ont été principalement étudiés par Riche. 
On met du sulfure neutre d'étliyle dans un vase bien refroidi et placé à 

l'obscurité, et on y fait passer un courant très lent de chlore parfaitement sec 
par un tube, qui, dans les commencements de l'opération, doit affleurer seule-
lement la surface du liquide ; à la fin de l'opération on peut activer le courant 
jusqu'à ce que le chlore ne soit plus absorbé; il faut environ 4 heures lors
qu'on opère sur 15 grammes de sulfure d'éthyle. Il se forme dans cette réaction 
de l'acide chlorhydrique, du chlorure d'éthyle, du sulfure d'éthyle tétrachloré 
et du sulfure d'éthyle hexachloré. On porte alors le liquide à la température 
de 70° environ et on y fait passer un courant d'acide carbonique sec pour 
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P r o d u i t s d'oxydation. 

Oxysuifître d'éthyle. (C^P^SWO 2 .— On fait tomber goutte à goutte du sulfure 
neutre d'éthyle dans de l'acide azotique étendu (D = 1.2) tant qu'il s'en dis
sout ; on étend d'eau et on chasse l'excès d'acide par ébullition, en ajoutant 
de l'eau de temps en temps afin d'éviter de concentrer l'acide. On neutralise 
par le carbonate de baryte et on évapore à siccité; on reprend par l'alcool et 
on précipite de cette solution, par l'éther, l'éthylsulfite de baryum qui a pu 
se former. On évapore la solution éthérée et ou chauffe le résidu avec de 
l'eau à 160° pour détruire les dernières traces de sel barytique ; on évapore 
la solution aqueuse et on la dessèche dans le vide sec. 

On obtient ainsi un liquide sirupeux, incolore, se concrétant par le froid, 
et se décomposant par l'ébullition. 11 a pour formule (C lIP) 2S 5IP0 5. (Saylzeff.) 

Les agents réducteurs le transforment en sulfure neutre d'éthyle. 
Diéthylsulfane ou diéthylsulfone. (G iIl4)2S4II-0* — Elle se prépare en oxydant 

par l'acide azotique ordinaire l'oxysulfure d'éthyle (Saytzeff), ou par l'acide 
azotique fumant le sulfure neutre d'éthyle. (Œfele.) On évapore les liqueurs 
acides et par refroidissement elles se concrètent en une bouillie cristalline 
que l'on exprime et que l'on purifie par une nouvelle cristallisation dans l'eau. 

Ce corps se présente sous forme de tables orthorhomhiques minces et larges, 
solubles dans 6 p. d'eau à 15°, très soluhles dans l'alcool, fusibles à 70°, su-
bhmables vers 100° et bouillant à 248° sans décomposition. Les agents rëduc-

1 O s composés sont décrits par Riche sous les noms de sulfure d'éthyle hichloré, tr icli lorc 
et tétracbloré; la nomenclature actuelle force à doubler les formules données par l 'auteur. 

enlever l'acide et l'éther chlorhydriques ; on distille en fractionnant les pro
duits : 1», de 163° à 173°; 2°, de 175° à 200°; 3°, de 210» à 240°. On obtient 
ainsi : 

1. Le sulfure d'éthyle te'trachloré : CTPCPS2. Liquide jaune clair foncé, bouil
lant à 167°-172° ; son odeur est désagréable ; sa densité est de 1,547 à 12°. Il 
corresponda l'oxyde d'éthyle trétracliloré CTPCL'O2 obtenu par Malaguti (Riche). 

2. Le sulfure d'éthyle hexachloré : C8II,"'Clr'S2. Huile d'un jaune foncé bouil
lant entre 189° et 192°. Densité à 1 5 ° , 5 = 1,219. Ce corps peut s'obtenir 
directement en faisant passer le chlore à la lumière diffuse sans refroidir (Riche). 

3. Le sulfure d'éthyle octochloré : CTPCPS2. Ce produit se prépare bien plus 
facilement et en plus grande abondance, si l'on fait passer pendant long
temps un excès de chlore dans du sulfure d'éthyle chauffé au bain d'eau vers 
60° ou 80°. C'est une huile d'un jaune foncé bouillant à 220°-222°; sa densité 
à 24° est égale 1,675 (Riche). 

4. Pour obtenir des produits plus chlorés il faut faire intervenir la radiation 
solaire. On obtient alors du scsquichlorure de carbone et un liquide auquel, 
par des raisons d'analogie et en vertu de ses propriétés, on doit attribuer la 
formule CaCl1 0S2. (Riche) 1 . 
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teurs le transforment en sulfure neutre d'éthyle, les agents oxydants en acide 
éthylsulfureux isomérique (C 4II 4)S 2H 20 s. (Œfele.) 

Composés d'addit ion. 

Composé chloro-mercurique. (C414)2H2S8 -2IIgCl. On mélange du sulfure d'é
thyle avec une solution alcoolique de bichlorure de mercure employée en 
Qxcès. Le composé chloro-mercurique étant très peu soluble dans l'alcool froid 
se précipite sous formes de fines aiguilles; celles-ci sont lavées avec un peu 
d'alcool froid, puis purifiées par cristallisation dans l'éther ou l'alcool méthy-
lique qui l'abandonnent sous forme de prismes clinorhombiques fusibles à 90°. 
L'acide sulfhydrique décompose ce corps en mettant le sulfure d'éthyle en 
liberté; l'ammoniaque versée dans sa solution éthérée précipite du chlora-
midure de mercure. (Loir.) 

Composé iodo-mercurique. (G4H*)*IIaS*.2IIgI. On l'obtient indirectement par 
double décomposition, en chauffant à 100° pendant quelques heures : soit le 
composé chloro-mercurique avec de l'iodure d'éthyle et un peu d'alcool, soit 
un mélange d'alcool, d'iodure d'éthyle et de sulfure de mercure. 

Le résidu solide contenu dans les tubes est épuisé par l'alcool bouillant qui 
abandonne par refroidissement le composé iodo-mercurique sous forme de 
petites aiguilles jaunâtres. Ce corps est peu soluble dans l'alcool, l'éther, le 
chloroforme ; il fond à 110° et commence à se décomposer vers 1S0°; à 180° 
la décomposition est complète, elle donne naissance à du sulfure d'éthyle et à 
de l'iodure de mercure. (Loir.) 

Compose chloro-platinique. (C4II4)2ll5Sa.2PtCl2. Il se prépare comme le com
posé chloro-mercurique : petites aiguilles jaune-orangé fusibles à 108°; leur 
dissolution alcoolique précipite les sels de potassium dissous dans l'alcool 
(Loir). 

Composés cldoro-titaniques : (C*II l)2II2S8.2TiCls et f(C 4H 4) 3II 2Ì5 2j 2 |TiCl 2] 2. On les 
obtient par union directe du sulfure d'éthyle et du chlorure de titane; ce sont 
des cristaux d'un rouge noirâtre foncé, nettement définis. (Demarçay.) 

Triéthylsulfine'. Le sulfure neutre d'éthyle se combine molécule à molé
cule aux chlorures, bromures, iodures des radicaux alcooliques pour former 
les sels correspondants d'un radical nouveau la triéthylsulfine : combinaisons 
qui rappellent de touts points celles que forme le sulfure neutre de méthyle, 
mais qui sont plus difficiles à réaliser 2. (Œfele— Cahours.) 

(C4IP) !II2S2 -+- C4II4(HI) = [(C 4II 3) 3S !]I. 

Avec l'iodure d'éthyle la réaction s'effectue rapidement à froid, avec le bro-

1. Tour plus de détails voir : ESCTCLOPÉDIE CHIMIQUE, Radicaux organo-metatliques, p. 04 , 
où ces corps sont traités en tant que radicaux. 

2. Pour les sels et les dérivés de la triéthylsulfine, voir : ENCICLOPÉDIE CHIMIQUE, Radicaux 
organo-métalliqucs, p. ' J G . 
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ÉTHER ÉTIIYLAMYLSULFI1YDRIQUE 

Éq. : (C'ir)(C"H«)H»S>. 
( At. : C !H5.C5H".S. 

Syn. : Sulfure d'éthyle et d'arnyle. 

Il a été préparé par Carius et par Saytzeff, au moyen de deux procédés 
différents : mais les propriétés que ces deux auteurs lui attribuent, sont trop 
contradictoires pour admettre qu'ils ont eu entre les mains un corps identique. 

1. On chauffe 1 molécule de disulfophosphate d'éthyle avec 2 molécules 
d'alcool amylique à 150" jusqu'à ce que la masse vitreuse qui se dépose 
n'augmente plus de volume. Le liquide éthéré qui surnage est distillé; le liquide 
qui passe entre 120° et 140° est dissous dans plusieurs fois son volume d'alcool 

nuire elle est beaucoup plus lente, avec le chlorure on eu obtient fort peu, 
même en chauffant en tubes scellés. 

La triéthylsulfine est inconnue à l'état de liberté : ses sels, obtenus par double 
décomposition au moyen de l'iodurede d'éthyle, sont nombreux et bien définis. 
On connaît aussi l'oxyde hydraté, corps cristallisable, très déliquescent, for
mant des sels avec les acides et chassant les bases de leurs sels; on l'obtient 
au moyen de l'iodure d'éthyle et de l'oxyde d'argent humide. 

Celte tendance à la formation de la triéthylsulfine est telle, qu'elle se mani
feste même quand on traite l'éther sulfhydrique neutre par l'acide iodhydrique, 
ou le mercaptan par l'éther iodhydrique; il y a mise en liberté : dans le 
premier cas de mercaptan, et dans le second d'acide iodhydrique Cahours) : 

(C'dl'JWS2 -i- III = J£LV^SM -+- j Ç ^ L W 

Sulfure neutre Iodure de mercaptan 

d'éthyle triéthylsulfine éthylique 

jCHP)IPS^ -+- 2^»IP(III) = j £ H ^ S U -+- III. 

Mercaptan Éther Iodure de 

iodhydrique triéthylsulfine 

Le bibromure d'éthylène donne également lieu à la formation de triéthyl
sulfine, ainsi qu'à du bisulfure d'éthylène (Cahours — Dehn) 

Z[(CW)W&] -+- £ I £ B r 2 = 2[(C tH5) sS'.Br] -+- CTl4^ 

Sulfure d'éthyle B i - b r o m u r e Bromure de Bisulfure 

neutre d'éthylène triéthylsulfine d'éthylène 

Enfin en remplaçant l'iodure d'éthyle par l'iodure de méthyle ou d'arnyle 
et chauffant en vase clos, on obtient l'iodure de méthyl-diéthylsulfine 
(CsHrj(C4ll5)2S2.I ou d'amyl-diéthylsulfine (ClnIlu)(G*Fl5}sSa.I, corps parfaitement 
définis. (Voir : E N C Y C L O P É D I E C U I S I I Q U E , Radicaux organo-métalliques, p. 100 

et suiv.) 
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PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide incolore, d'une odeur alliacée. Sa densité est de 0,852 à 0°. 
11 bout à 152°-155° (Carius), à 158° (Saytzeff). 

Oxydé par l'acide azotique fumant il donne, d'après Saytzeff, l'oxysulfure 
d'élhylc-amyle (Cill'')(CloIP°)lPS'Os sans que l'oxydation puisse être poussée plus 
loin, et d'après Carius, de l'acide éthylsulfureux seulement. Lorsqu'on chauffe 
à 150°, pendant six heures, de l'iodure de inéthyle et du sulfure éthyl-amy-
lique pris en proportions équivalentes de façon à former un iodure de méthyl-
éthyl-ainyl-sulfine (CMP^C/IP^C 1 0!! 1 1^ 2.!, il se forme uniquement de l'iodure de 
triéthylsulfîiic et divers autres produits secondaires non étudiés. (Saytzeff.) 

E T H E R S S Ë L É N H Y D R I Q U E S E T T E L L U R H Y D R I Q U E S 

L'analogie du soufre avec le sélénium et le tellure ne se poursuit pas dans 
leurs élhers. On ne connaît pas les éthers formés par les acides oxygénés du 
sélénium et du tellure, pas plus que les mercaptans tellurhydrique ou sélen-
hydrique ; ce dernier du moins n'est pas connu avec certitude. On a préparé, 
il est vrai, les élhers sélenhydrique et tellurhydrique neutres; mais, si leur 
mode de formation et leur constitution les font ranger à côté des éthers, les 
propriétés de leurs dérivés les en éloignent et les rapprochent beaucoup des 
radicaux organo-métalliques. 

et précipité par l'eau; ou répète ce traitement jusqu'à ce qu'il ne renferme 
plus d'alcool amylique. (Carius.) 

(C'IPfPIPOVS* -h C'°H»0! = (C 4H i) 8PIP0 6S' -f- (C'II*)(Cl°Hl0)H'Ss 

Disulfophosphate AlcuoI Acide diethyl- É ther éthyl-amyl 

d'éthyle amylique sulfophosphorique sulfhydrique 

2. On fait réagir l'iodure d'éthyle sur Pamyl mercaptide de sodium ou sur 
le sulfhydrate de sodium dissous dans l'alcool ; on distille et on rectifie 
(Saytzeff). 

(C iIP)lII- r-(C l oIl 1 1)Ht\aS s = NaI-4-(f: ilP)(C10H10)II»S ï 

lodure Àmyl- jnerca- Jodure Éther éthyl-amyl 

d'éthyle ptide de de sul lhydrique. 

sodium sodium 

C1IP(1P0 !) -+- (C101P°)11I -4- NaPIS* = Nal -+- (C irP)(C10IP°)IPS2 

Alcool lodure. Sulthy- lodure Ether éthyl-amyl-
étliylique. d'amyle. drate de de sulfhydrique. 

sodium. sodium. 
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ÉTHËR SÉLEiMJYDRIQUE NEUTRE 

' Éq. : (CWpH'Se». 
F o r m " \ At. : (C«II«)"Se. 

Syn. : Sèléniure d'éthyle. — Diélhylsélénine. — Séléne'thyle. 

Il a été découvert par Lœwvig qui le préparait eu distillant doucement un 
mélange de sèléniure de potassium et d'éther oxalique. 

PRÉPARATION 

Sa préparation est basée sur la double décomposition qui s'effectue entre le 
sèléniure et le sulfovinate de potassium. 

2KSe - f - 2| (C4H4)(S2HK08) 1 = (C4H4)2II2Se2 -4- 2S 2 K 2 0 8 

Ce procédé est dû à Joy; il est difficile à réaliser dans la pratique, car la 
préparation du moiioséléniure de potassium, effectuée en faisant passer un 
cuurant de gaz sélenhydrique dans une solution de potasse, se complique 
toujours, môme en opérant dans une atmosphère d'hydrogène, de celle du 
bisëléniure, lequel donne par suite naissance à du bisèléniure d'étlryle. 

Il a été perfectionné par Ratke et Pieverling; voici en quoi il consiste : ou 
mélange avec une solution concentrée de potasse du peutaséléniure de phos
phore PSes et de sulfovinate de potassium, les corps étant pris en proportions 
équivalentes; la potasse décompose le phosphure en phosphate et sèléniure de 
potassium, et ce dernier réagit alors sur l'élhylsulfate. On distille; l'éther 
sélenhydrique est entraîné par la vapeur d'eau. Le produit distillé est alors mis 
pondant quelques heures en digestion avec de l'eau renfermant une quantité 
moitié moindre de potasse et de sulfovinate de potasse que celle employée 
précédemment ; on ajoute un petit fragment do phosphore blanc et l'on distille 
de nouveau. 

On obtient ainsi un produit parfaitement pur et exempt de bisèléniure 
d'éthyle. 

(Ratke — Pieverling). 
PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide incolore, très mobile et très réfringent, doué d'une odeur 
de poireau. Il est insoluble dans l'eau. Il bout à 108°. 

L'acide azotique l'oxyde : il se forme de l'azolate de sélenétlryle qui est trans
formé par l'acide chlorhydrique en chlorure de sélénéthyle (C4H4)2Il2Se2Cl2, par 
l'ammoniaque en oxychlorure de sélénéthyle (C4II4)2Il2Se2OCl. (Joy.) 

Il se combine à l'iodure d'éthyle en donnant naissance à l'iodure detriéthyl-
sélènine (C*H3)5Se!I. (Cahours.) 
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ETHER ETIIYL TËLLUIUIYDMQl'E NEUTRE 

( Éq. : (C'IP^IPIe2. 
" 1 At. : (C'LFfle. 

Syn. : Tellurure d'éthyle. — Telluréthyle. 

Il a été découvert par Wohler. 

PRÉPARATION 

On distille ensemble, dans un courant d'acide carbonique, un mélange de 
tellurure et de sulfoviuate de potassium. 

2KTe + 2(C1IP)(S2I1K08) — (C 4 IP) s IPIe'+ 2S 2 K 2 0 8 . 

Voici les détails de l'opération qui est assez compliquée, le tellurure de 
potassium étant pyrophorique et le telluréthyle rapidement oxydable au contact 
de l'air. 

Dans une cornue en porcelaine tubulée on place un mélange de 1 p. de tellure 
et le flux noir provenant de la calcination de 10 p. de crème de tartre. On 
chauffe au rouge pendant 5 ou A heures tant qu'il se dégage de l'oxyde de car
bone ; alors on fait communiquer la cornue par sa tubulure avec un appareil 
dégageant de l'acide carbonique et on laisse refroidir dans un courant de ce 
gaz. Le refroidissement opéré, on introduit rapidement A p. d'élhylsulfate de 
potasse dissous dans la plus petite quantité possible d'eau privée d'air par l'ébul-
lilion ; on chauffe pendant quelque temps à 50° ou 00° la cornue que l'on main
tient hermétiquement bouchée et que l'on agite fréquemment. Enfin on adapte 
le récipient et on distille lentement dans un courant d'acide carbonique. 
Le telluréthyle se condense sous l'eau : il faut éviter de pousser la distilla
tion jusqu'au bout, car les dernières portions renfermeraient du bilellurure 
d'éthyle. (Wohler — Mallet.) 

PROPRIÉTÉS 

C'est une huile d'une couleur ambrée, d'une odeur repoussante. Il bout à 
98° (Ileeren). Il est plus dense que l'eau; il est insoluble dans ce véhicule. 

Il s'oxyde à l'air avec une grande rapidité. Les produits d'oxydation, comme 
ceux du sélenéthyle, sont doués de propriétés basiques au lieu d'être indiffé
rents comme ceux du sulfure d'éthyle. L'acide azotique le change en azotate de 
telluréthyle; celui-ci donne avec l'acide chlorhydrique le chlorure (C'LP)!Te!fPCl! 

que l'ammoniaque transforme en oxychlorure (C^PJ'Te'IPOCI et l'oxyde d'argent 

Il forme avec les chlorures de zinc et de platine des combinaisons cristal
lisées. (Sehimper.) 

Tous les dérivés sont exposés et décrits en détail, avec les radicaux organo-
métalliques dérivés du sélénium. (Voir E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E , Chastaing; Ra
dicaux organo-métalliques, p. 105 et suiv.) 
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ÉTHER. ÉTHYLAZOTEUX 

( Éq. : C4IP(AzO\H0) 
F 0 r m ' i At. : MP.AzO'. 

Syn. Azotite d'éthyle. Éther mtreux. 

HISTORIQUE 

L'éther azoteux paraît avoir été obtenu pour la première fois par Paracelse 1. 
11 fut depuis découvert de nouveau par Kunckel en 1G81. Cette découverte était 
tombée dans l'oubli, lorsqu'en 174-2 Navier la remit en lumière et publia avec 
Geoffroy8 un procédé de préparation, modifié quelques années après, en 174G, 
par Sebastiani. 

Thénard en fit le premier une étude méthodique, démontra que l'acide azo
tique entrait bien dans sa composition, et étudia les circonstances de sa pro
duction et de sa décomposition par les alcalis. Enfin Dumas et Boullay en firent 
l'analvse et en fixèrent la formule. 

FORMATION 

Il se forme dans l'oxydation de l'alcool, des éthers et des bases éthyliques 
par l'acide azotique ou l'acide azoteux. 

PRÉPARATION 

1. On introduit successivement dans une éprouvette profonde 8 p. d'acide 
azotique fumant, 4 p. d'eau et 9 p. d'alcool, en opérant de manière que ces 
trois liquides se superposent sans se mélanger; l'eau dont la densité est inter
médiaire maintient l'alcool et l'acide séparés de sorte que la réaction s'ef
fectue avec lenteur et par diffusion ; on laisse le vase ouvert pour permettre 

1. Esprit nitreux de Paracelse, esprit de nitre dulcifié, l iqueur anodine ni t reuse des anciens 
chimistes. 

2. Mémoires de lAcadémie des sciences, 1742 , p. 5 1 5 . 

en oxyde (C4H4)2IPTe2Os : celui-ci est doué de propriétés alcalines, mais il est 
très instable; l'acide sulfureux le transforme en éther tellurhydrique. (Wôh-
ler —Mallet). 

Il s'unit à l'iodure d'éthyle pour former l'iodure do triéthyltellurine 
(C4JP)3Te'I comparable aux sulfines et aux sélénines triétliyliques. (Cahours.) 

Ces corps, leurs dérivés et leurs sels, de même que leurs analogues formés 
par le sélénium, sont décrits avec les radicaux organo-métalliques dérivés du 
tellure. (Voir E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E ; Radicaux organo-métalliques, page 111 

et suivantes.) 
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au gaz de se dégager. Au bout de deux à trois jours, le liquide abandonné à 
lui-même s'est séparé en deux couches ; l'éther nitreux occupe la partie supé
rieure. (Black.) 

2. On mélange dans une cornue de grande capacité 200 grammes d'alcool à 
8 5 ° / 0 et autant d'acide azotique (D = l ,28) . Cette cornue communique par des 
tubes avec cinq flacons disposés en appareil de Woolf : le premier est vide, et 
les quatre autres sont remplis à moitié d'eau saturée de sel et sont plongés 
dans un mélange réfrigérant de glace et de sel. On chauffe la cornue très 
légèrement; dès que la réaction commence, ce que l'on reconnaît à un léger 
dégagement de gaz, on retire le feu et on laisse la distillation s'opérer d'elle-
même ; quelquefois on est obligé de la modérer en refroidissant la cornue. 
On sépare l'éther qui surnage l'eau des quatre derniers flacons, on la met à 
digérer quelques instants sur un peu de chaux vive et on la distille. (Thénard.) 

bans ces deux procédés il y a perte d'une quantité considérable d'alcool, 
puisqu'une partie est obligée de s'oxyder pour amener l'acide azotique à l'état 
d'acide, azoteux, et de plus les produits d'oxydation gênent énormément pour 
la purification : l'aldéhyde notamment dont le point d'ébullition est voisin de 
celui de l'éther nitreux. 11 est préférable d'employer un procédé qui consiste 
à faire réagir sur l'alcool l'acide nitreux tout formé, ou l'acide hypoazotique 
qui en présence de l'eau de l'alcool donne de l'acide azoteux; on y parvient de 
plusieurs manières. 

5. Dans un ballon refroidi contenant de l'alcool, et communiquant avec un 
appareil condensateur semblable à celui qui vient d'être décrit, on fait rendre 
les vapeurs rutilantes produites par l'action de l'acide azotique sur la tournure 
de cuivre à froid (Bouillon-Lagrange), ou bien sur l'amidon (Liebig) ou le glu
cose (Grant) à chaud. La réaction s'établit d'elle-même et s'accomplit réguliè
rement. On recueille et on purifie l'éther comme dans le procédé de Thé
nard. 

On peut encore chauffer ensemble l'alcool, l'acide et la matière à oxyder 
(cuivre ou amidon) ; on chauffe à peine le mélange pour commencer la réac
tion, quelquefois môme ce n'est pas nécessaire; l'opération marche habituel
lement d'une façon régulière, mais si elle devenait tumultueuse il serait néces
saire de plonger dans l'eau froide la cornue qui renferme le mélange, sans 
quoi elle pourrait devenir explosive. 

4. Dans ce but, Grant 1 recommande le mélange suivant : Acide azotique 
D = l,5fi) 22 p., alcool à 95 °/ 0 , 17 p., amidon 52 p. 

5. Kopp fait réagir volumes égaux d'acide et d'alcool sur la tournure de 
cuivre. 

(3. Carey Lea substitue à ces agents réducteurs le sulfate de protoxyde de fer : 
il verse sur 45 grammes de ce sel placé dans une cornue : 90™ d'acide azotique 
(D = 1,57) mélangés avec 150 c c d'alcool à 90 %• 

L'éther est condensé comme dans le procédé de Thénard. Le produit brut 
renferme toujours un peu d'aldéhyde; pour l'enlever on met à profit la solu
bilité plus grande de l'aldéhyde dans l'eau ; on agite à plusieurs reprises le 

\ . Pitarmac. Journ. traiis., t . X, p. 2 4 i . 
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produit distillé, d'abord avec une solution faiblement alcaline, puis avec de 

l'eau ; enfin on rectifie à point fixe. 

7. On ne saurait recommander le procédé qui consiste à verser sur de 

l'azotate de soude sec un mélange d'acide sulfurique et d'alcool; l'opération 

est difficile à conduire, elle est mémo dangereuse vers la fin. 

Toutefois, d'après Feldhaus, on pourrait tourner avantageusement la difficulté 

en introduisant dans, une cornue un mélange d'acide sulfurique et d'alcool et 

en y faisant couler doucement par un entonnoir à robinet une solution d'azotite 

dépotasse; on emploie parties égales de chacun de ces corps. On a soin de 

refroidir la cornue et la réaction marche régulièrement. 

PROPRIÉTÉS 

L'éther éthylnitreux est un liquide d'une couleur jaune pâle, d'une odeur 

de pommes de reinette, d'une saveur piquante. Sa densité à 15° = 0 , 9 , et sa 

densité de vapeur = 2 , 6 2 7 . Il bout à 17° (Molir), à 16°,4 (Liebig); il se dissout 

dans 48 p. d'eau à la température ordinaire; il se mêle en toutes proportions 

à l'alcool et à l'éther. Il produit un froid considérable en se vaporisant, et l'on 

peut congeler de l'eau en en faisant évaporer à sa surface. 

L'éther nitreux s'altère à la longue en devenant acide et en dégageant du 

bioxyde d'azote ; cette décomposition, assez rapide en présence de l'eau, est 

presque immédiate au contact des alcalis; il se forme alors dans ce dernier cas 

simplement un azotite et de l'alcool. 

D'après Berzélius, la plus grande partie de l'acide qu'on trouve dans l'éther 

spontanément décomposé consiste en acide malique ; ainsi, en y ajoutant peu à 

peu du sulfate ferreux, on voit se produire un dégagement, de bioxyde d'azote 

et au bout de 12 heures on trouve un dépôt de malate de fer; eu agitant 

avec un lait de chaux l'éther nitreux placé dans un appareil disposé de façon 

à recueillir les gaz qui se dégagent, on le voit disparaître peu à peu; il se 

dégage du bioxyde d'azote et le dépôt renferme du malate et du nitrate de chaux 

mais pas d'acétate. Reich a confirmé ces résultats et y a trouvé de l'acide 

oxalique et de l'acide saccharique. (Gerhardt. Chimie organique, t. Il, p. 346. ) 

Ce phénomène d'oxydation accompagnée de fixation d'acide carbonique est 

fréquent en chimie organique; on peut exprimer ainsi la décomposition de 

l'éther nitreux : 

2 jCuTHAzOniO)] -f- 5 0 2 = 2 AzO2 -+- C l H 6 0 2 -+- 2 CM) 4 + 2 1 W 

C'TFO2 - H 2 C 2 0 4 = C S 1 1 6 0 W . 

Acide malique. 

Les réducteurs agissent sur l'éther nitreux en dégageant de l'ammoniaque ; 

l'hydrogène sulfuré donne naissance à un dépôt de soufre considérable et à 

une grande quantité d'ammoniaque : l'alcool est régénéré sans qu'il se forme 

de mono, de di, ou de tri-éthylamine. 

C*Hl(AiO'HO) + 3II 2 S 2 = C 4 I I 6 0 2 + AzlP + IPO* -+- ?>S2. 
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ÉTIIER ÉTHYLAZOTIQL'E 

Form \ É q ' : C 1 I 1 1 ( A z ° 5 ' 1 1 0 ) 
( At. : C'IRAzO3. 

Syn : Azotate d'éthyle. 

Lorsqu'on fait réagir l'acide azotique sur l'alcool, directement et sans pré
cautions spéciales, il s'établit une réaction violente qui donne naissance à une 
foule de produits complexes d'oxydation et de substitution nitrée, mais notam
ment à de l'éther nitreux; il ne se forme pas d'éther azotique. On ne peut non 
plus le préparer ni comme l'éther méthyl-nitrique en mettant l'acide en liberté 
au moyen de l'azotate de sodium et de l'acide sulfurique, ni par double décom
position comme la plupart des autres éthers. 

C'est à Millon que l'on doit sa découverte, car on peut dire que tous les corps 
décrits avant lui sous le nom d'éther azotique n'étaient que de l'éther azoteux 
plus ou moins impur. Millon, soupçonnant l'acide nitreux d'être cause de la 
destruction de l'éther nitrique, imagina d'en prévenir la formation ou de le 
faire disparaître à mesure qu'il se forme, en distillant l'alcool et l'acide en pré
sence d'urée dont l'action sur l'acide azoteux est connue : 

C'JPAz'O' 4 2Az0 3 = C s 0 4 4 - 2H!Oa 4 - 4Az. 

Son procédé, modifié quant aux proportions par Heintz et Lossen, est le seul 
pratique pour préparer de grandes quantités d'éther azotique. 

Néanmoins, nous citerons d'autres procédés où l'on n'emploie pas l'urée : ils 
sont fort intéressants pour la théorie, mais ne se prêtent qu'à la préparation 
de petites quantités de produit; ce sont plutôt à vrai dire des modes de for
mation. 

MODES DE FORMATION 

I. On fait tomber goutte à goutte 10 grammes d'alcool absolu dans 20 grammes 
d'acide azotique fumant, pur et privé de vapeurs nitreuses par l'exposition à 
une température de oo° et le passage d'un courant d'air sec, prolongés jusqu'à 

L'hydrogène fourni par l'acide acétique et la tournure de fer donne lieu à 
un dégagement assez abondant de bioxyde d'azote et à la formation de petites 
quantités d'ammoniaque. (Kopp — Carey Lea.) 

Distillé sur du chlorure de calcium, l'éther nitreux donne une certaine 
proportion d'acide chlorhydrique. (Duflos.) 

Isomère de l'éther nitreux. — Quand on fait réagir d'abord à froid, puis à 100", 
l'azotite d'argent sec sur l'iodure d'éthyle, on obtient des traces d'éther nitreux et 
de grandes quantités d'un isomère bouillant à 112°. (Meyer.) C'est le uitrèthane 
ou hydrure d'élhylône nitré : C4H3(Az04). (Voir Eï iCïr .LOPÉniE C H I M I Q U E , Carbures 
d'hydroyène, p. 250.) 
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ce qu'il soif devenu parfaitement blanc. L'opération se fait dans un creuset de 
platine plongé dans un mélange réfrigérant : il faut éviter la moindre élévation 
de température ; si ce fait se produisait, il faudrait de suite jeter un morceau 
de glace dans le liquide. L'opération terminée, on sépare l'éther non par addi
tion d'eau, ce qui élèverait la température, mais de glace, dont la fusion absorbe 
la chaleur développée par l'hydratation de l'acide. L'éther formé vient se réunir 
au fond du creuset. Lorsqu'on rassemble les produits de plusieurs de ces petites 
opérations, on a soin de rejeter celles qui seraient teintées de jaune, preuve de 
la formation de vapeurs nitreuses qui détruiraient le reste de l'éther avec lequel 
on les mettrait en contact. On fait subir à l'éther obtenu les purifications ordi
naires. (Persoz.) 

2. On mélange 120 c c d'acide sulfurique concentré avec 4 0 c c d'acide azotique 
pur (D=1,3G) et débarrassé de vapeurs nitreuses par ébullition avec de 
l'azotate d'urée; lorsque le mélange est froid, on y fait dissoudre 4 à 
5 grammes de nitrate d'urée et on le place dans un vase refroidi par un 
mélange de glace et do sel. Au moyen d'un tube à robinet terminé par une 
pointe effdéc, on fait arriver goutte à goutte au fond du liquide 5 0 c c d'alcool 
absolu en agitant constamment. Quand tout l'alcool est introduit, on voit 
l'éther se réunir peu à peu et former à la surface une couche huileuse qu'on 
sépare et qu'on purifie en la lavant à l'eau, la desséchant sur du chlorure 
de calcium et la rectifiant au bain-marie. (Cliapmaiin et Smith.) 

3. On verse dans un mélange d'acide azotique monohydraté (1 p.) et d'a
cide sulfurique concentré (2 p.) un mélange d'alcool absolu (1 p.) et d'acide 
sulfurique concentré (2 p.), en employant les mêmes précautions que dans 
le procédé ci-dessus. (Champion.) 

PRÉPARATION 

On introduit dans une cornue tubulée 400 gr, d'acide azotique pur et débar
rassé de vapeurs nitreuses par ébullition avec du nitrate d'urée (15 gr. par litre), 
et l'on y ajoute d'abord 100 gr. de nitrate d'urée, puis 300 gr. d'alcool absolu. 
On distille au bain-marie; quand la moitié du mélange a distillé, on introduit 
peu à peu, par un entonnoir à robinet et de façon à ne pas interrompre l'ébul-
lition, du même alcool et. du même acide mélangés dans les mêmes propor
tions; on peut ainsi avec 100 grammes de nitrate d'urée préparer jusqu'à 6 ou 
7 kilos d'azotate d'étlryle; il faut néanmoins surveiller attentivement la distil
lation, et, s'il se formait des vapeurs rutilantes, ajouter immédiatement une 
nouvelle quantité de nitrate d'urée. 

Le produit, distillé est agité avec un lait de chaux, puis avec de l'eau distillée, 
et enfin séché sur du chlorure de calcium fondu ou de l'azotate de chaux 
anhydre, puis rectifié. (Millon — Heintz — Lossen.) 

PROPRIÉTÉS 

L'éther éthylazotique est un liquide bouillant à 86°; il est insoluble dans 

l'eau, soluble en toutes proportions dans l'alcool ; il possède une odeur douce 

14 
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et agréable, une saveur sucrée laissant un arrière-goùt amer; sa densité est 
de 1,1522 à 0° et de 1,1123 à 15" (Kopp) ; sa densité de vapeur à 8 5 ° = 3,11, à 
90" = 3 , 0 9 ; sa vapeur surchauffée détone violemment; ce phénomène se pro 
duit dès 140°, aussi faut-il, pour éviter toute surchauffe dans les rectifications, 
n'opérer qu'au bain-marie. 

Chauffé à 100° avec une solution de potasse aqueuse, il se saponifie comme 
tous les étliers et régénère ses deux composants 

mais avec la potasse alcoolique ou avec la potasse solide il se forme de. l'éther 
ordinaire : deux molécules d'éther dans le premier cas, une molécule d'éther 
et une molécule d'alcool dans le second entrent en réaction; ce phénomène 
a déjà été invoqué comme preuve à l'appui de la constitution de l'éther (Ber-
thelot) : 

2[C iH i(Az05.HO)] ·+• 2KO = C4H4(C4I1S0 !) 4 - 2K0.Az0 5 

C4II4(Az05HO) -+- KIIO» -+- C 4H 60 s : C4II4(C4H6Os) -+- KO.AzO5 -+- IPO8. 

Chauffé pendant douze heures à 100° en tubes scellés avec 3 volumes d'alcool 
saturé de gaz ammoniac, il se décompose en donnant naissance à des nitrates 
d'éthylamine, de diéthylamine et de triélhylamine (Ileintz, Juncadella) ; on 
peut aussi employer dans cette réaction l'ammoniaque aqueuse concentrée, 
pourvu qu'elle soit en grand excès (CareyLea). 

Soumis à l'action réductrice de l'hydrogène naissant fourni par un mélange 
d'acide chlorhydrique et d'étain, il se transforme en hydroxylamine ou oxyam-

moniaque et alcool, 

Il est probable que dans cette réduction il y a d'abord dédoublement en acide 
nitrique et en alcool, car les azotates alcalins, notamment l'azotate d'ammo
niaque, donnent lieu à la même réaction ; cependant, tandis qu'avec ces derniers 
le sel d'étain formé est au minimum, il est au maximum quand on emploie 
l'éther nitrique 1. Outre l'hydroxylamine, il se produit, dans la réduction de 
l'éther nitrique, de l'ammoniaque et de petites quantités d'une base appelée 

Lorsqu'on distille un mélange d'éthylsulfate et d'azotate de potassium, on 
obtient non de l'éther azotique, mais un liquide bouillant à 84°-86°, détonant 
quand on le surchauffe, et se dédoublant sous l'influence de la potasse alcoolique 
à 100° en vase clos, en azotate de potassium et aldéhyde polymérisé; Nadler 
le considère comme une combinaison d'éther et d'aldéhyde: 

C4II4(Az03I10) 4 - KIIO* = CM^O2 -+- KO.AzO5; 

C4H4(Az05.I10) 4 - 5IP = AzIPO' H 5 0 8 4 - CM160!. 

(Lossen.) 

(Nadler.) 
C 1 !Il 1 4O l 4Az ! = 2[C4H4(Azû\HO)] 4 - C 4H 40 8. 

1. Yoir pour les détails de préparation : Encyclopédie chimique, OXTAJHIOHIAQOE , t. I I , 

1 " section, 2" fascicule, p . 4 4 5 . 
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ÉTIIERS. 211 

Quand on fait passer de l'hydrogène sulfuré dans de l'éther nitrique étendu 
d'alcool ammoniacal, le mélange s'échauffe et il se dépose des cristaux de 
soufre. En distillant, on trouve dans le résidu du nitrate d'ammoniaque et dans 
le produit distillé de l'alcool et du mercaptan ; cette réaction peut s'effectuer 
au moyen du sulfhydrate d'ammoniaque et sans le secours de l'alcool; on 
peut l'exprimer ainsi : 

C*]I*(AzOMIO) -4- 5 TPS2 = C*II*(IPSS) + AzrF + 311'O» •+- 4 S». 

(E. Kopp.) 

ÉTHER ÉTHYLPERCHLORIQUE 

l Éq. 
{ At.: 

Form. i É < I - : (<™)<»OMIO. 
(C'IPjCIO* 

Syn.: Perchlorate d'élhyle. 

PRÉPARATION 

On distille au bain d'huile un mélange formé de quantités équivalentes de 
perchlorate et d'éthylsulfate de potassium, en ayant soin de ne pas opérer sur 
plus de 20 grammes de matière et de chauffer avec précaution; on fait con
denser les vapeurs sous l'eau. Vers 150° il passe quelques gouttes d'un liquide 
oléagineux plus dense que l'eau; vers 170° il se produit des vapeurs blanches 
d'acide perchlorique; on arrête alors l'opération. 

On lave cette huile avec de l'eau froide en évitant les secousses et le frotte
ment, jusqu'à ce qu'elle ne soit plus acide. 

(Rare et Boyle.) 
PROPRIÉTÉS 

Sa composition a été déterminée par Roscoé, en le dissolvant dans l'alcool et 
précipitant l'acide perchlorique par la potasse : d'une part le poids de ce per
chlorate de potasse, d'autre part le poids du chlorure d'argent qu'on précipite 
dans les eaux de lavage du produit de sa calcination, donnent la proportion de 
chlore qu'il contient. C'est par cette seule voie détournée qu'il a été permis de 
faire son analyse. 

Ses propriétés sont peu connues, car c'est un des corps les plus dangereux à 
manier qui existent. Le frottement, l'agitation, un simple transvasement suffisent 
pour le faire détoner. Il se décompose parfois spontanément avec explosion, 
qu'il soit libre ou en solution alcoolique. D'après Roscoë, il faut le distiller sous 
l'eau pour éviter les explosions, il passe ainsi à 4°; d'après Boyle, une tempé
rature de 100° ne le fait pas détoner, et il ne distille pas à cette température. 

Toutes ces manipulations sont si dangereuses qu'il faut se protéger le visage 
et les mains par un masque et des gants appropriés. (Roscoë.) 
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É T H E R S Ê T H Y L S U L F U R E U X 

Il existe deux séries isomériques d'éthers sulfureux neutres ou acides. 
Les éthers sulfureux normaux résultent de l'action du chlorure de soufre 

sur l'alcool ; les alcalis les dédoublent facilement en acide sulfureux et alcool ; 
toutefois, en se plaçant dans certaines conditions on obtient comme terme inter
médiaire le sel de l'éther sulfureux acide. 

Les éthers sulfureux isomériques résultent d'une double décomposition 
effectuée soit entre l'iodure d'éthyle et le sulfite d'argent, soit entre l'al-
coolate de sodium et le chlorure éthylsulfureux isomérique. Ils bouillent plus 
haut que les premiers; les alcalis ne leur enlèvent qu'un radical alcoolique et 
donnent naissance à un sel très-stable d'un acide sulfoné ; ce dernier s'obtient 
aussi soit par l'oxydation d'un éther sulfhydrique ou sulfocyanique, soit par 
l'ébullition de l'iodure d'éthyle avec un sulfite alcalin. 

ACIDE ÉTHYLSULFUREUX NORMAL 

( Éq. : (C'H^SWO6. 
.1 At. : (C2H*0)SH02. 

Syn.: Sulfite acide d'éthyle, — Acide éther sulfureux. 

On ne le connaît qu'à l'état de sel de potassium. 

PRÉPARATION. — PROPRIÉTÉS 

On mélange l'éther sulfureux normal refroidi à 0° avec une solution égale
ment à 0° renfermant une quantité équivalente de potasse dissoute dans 5 fois 
son poids d'eau. On laisse la réaction s'effectuer à une température moyenne
ment élevée, en agitant de temps en temps jusqu'à ce que la couche éthérée 
de sulfite d'éthyle ait disparu. On sature alors l'excès de potasse par un courant 
d'acide carbonique; on évapore à siccité; on épuise le résidu par l'alcool absolu. 
Celui-ci abandonne par évaporation des cristaux qu'on purifie par une nouvelle 
cristallisation dans l'alcool absolu (Warlitz). Le rendement est très faible. Le 
sel se présente alors sous forme d'écaillés fines et soyeuses. Il est très instable; 
il se décompose même spontanément au bout de quelque temps. 

Cette facile altérabilité et surtout sa rapide décomposition par les alcalis ont 
fait échapper sa découverte à Carius 1 et à Endemann*, qui ont étudié ce corps 
et son isomère. 

1. Ann. der Chem. und Pharm., t. CX, p. 2 2 1 . 
2. Ibid., t. C X I , p. 5 3 3 , nouvelle sér ie , t . LXIV. 
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ÉTHERS. 2 ) 3 

ÉTHER ÉTHYLSULFURETJX NORMAL 

( Éq. : (C4H4)»Sni'08. 
rorm I 

I At. : CG2IIs)2S03. 

Syn.: Sul/ile neutre d'éthyle. 

Il a été découvert par Ebelmen et Bouquet. 

PRÉPARATION 

On introduit dans une cornue tubulée 500 grammes de chlorure de soufre, 
on chauffe à 60° et on fait arriver goutte à goutte 180 grammes d'alcool absolu; 
il se dépose d'abord du soufre, mais quand tout l'alcool est ajouté il finit par 
se redissoudre et la liqueur redevient limpide. On chauffe alors pendant 
1 heure, à 60°, au réfrigérant ascendant, après quoi on distille. Ce qui passe 
au-dessus de 150° est mis à digérer avec un peu d'alcool absolu et soumis à la 
distillation fractionnée. (Ebelmen et Bouquet — Warlitz.) 

PROPRIÉTÉS 

L'éther sulfureux est un liquide limpide, d'une odeur rappelant celle de la 
menthe, d'une saveur brûlante. Il bout à 161°,3 (Carius). Sa densité est de 
1,1063 à 0° (Carius—Pierre) et de l ,085 à 16° (Ebelmen et Bouquet). Il est inso
luble dans l'eau, très soluble dans l'alcool. 

Le chlore l'attaque très vivement, même à la lumière diffuse. A la lumière 
directe on n'obtient que des produits de destruction de la molécule : sesqui-
chlorure de carbone, chlorure de thionyle et aldéhyde perchloré (Ebelmen et 
Bouquet). 

La potasse en excès le décompose en acide sulfureux et alcool; une quantité 
insuffisante de potasse donne de l'éthylsulfite de potassium. (Warlitz.) 

Chlorure é thy lsu l fureux n o r m a l (C*H*)S8HC10l [Chlorure de thionyle-

oxéthyle). —On obtient ce corps en traitant par le perchlorure de phosphore 
l'éther sulfureux normal. Il bout à 122°. L'eau le décompose en acide chlor-
hydrique, acide sulfureux et alcool. Chauffé à 180° en tubes scellés avec du 
perchlorure de phosphore, il donne du chlorure de thionyle, du chlorure d'éthyle 
et de l'oxychlorure de phosphore (Michaëlis et Schumann). Il est isomérique 
avec le chlorure éthylsulfureux de Gerhardt et Chancel. 
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ACIDE ÉTHYLSULFUREUX ISOMÉRIQÜE 

Form. I ^ : ( W I P O ' , 
i At. : (C2H5.SH03. 

Syn.: Acide éthyhulfonique, — Acide hyposulféthyliqûe, hydre'lhykulfurique, 

pseudo-e'thylsulfureux. 

Découvert par Loewig et Weidmann. 

PRÉPARATION 

1. On oxyde par l'acide azotique étendu (D = 1,23) le mercaptan ou le sul
fure neutre d'éthyle, ou bien le sulfocyanate d'élhyle. On mélange le mercaptan 
avec de l'acide azotique étendu et on chauffe légèrement le mélange; la réaction 
est violente : on la continue tant que la liqueur n'est pas homogène et que la 
matière huileuse 1, plus pesante que l'eau, qui se forme dans les premiers 
instants, continue h être attaquée. On évapore au bain-marie pourchasser l'acide 
azotique, on étend d'eau et on sature le résidu par le carbonate de plomb. La 
liqueur filtrée est évaporée; le sel qui cristallise est redissous dans l'eau et dé
composé par l'hydrogène sulfuré. On évapore de nouveau la partie filtrée au 
bain-marie (Loewig et Weidmann). Emploie-t-on le sulfocyanate d'éthyle, on 
suit la même marche, mais en chauffant très doucement au commencement et 
en opérant au réfrigérant ascendant. Le produit de la réaction est saturé par du 
carbonate de baryte; l'élhylsulfite de baryum est converti en acide éthylsulfu-
reux en précipitant sa solution aqueuse par l'acide sulfurique, mettant la partie 
filtrée en digestion avec du carbonate de plomb, filtrant de nouveau, et décom
posant le précipité par l'hydrogène sulfuré. Le liquide filtré, évaporé au bain-
marie, fournit l'acide à l'état de pureté. On peut encore oxyder le sulfocya
nate d'éthyle par un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse. 
(Muspratf.) 

Dans ces opérations il se forme beaucoup d'acide sulfurique, et d'autant plus 
que l'acide azotique est plus concentré, et la réaction plus énergique. 

2 . On fait réagir, d'après la méthode générale donnée par Strecker, le sulfite 
de sodium sur l'iodure d'éthyle. 

On chauffe une solution concentrée de sulfite de sodium avec de l'iodure 
d'éthyle en vase clos de 130°-150 D ; tout l'iodure d'éthyle disparait sans qu'il se 
forme de gaz. On evapórele contenu des tubes et on traite le résidu par l'alcool 
bouillant. 11 se dépose par refroidissement des cristaux qu'on purifie par plu
sieurs cristallisations dans l'alcool. Ce sont des aiguilles soyeuses d'un sel 
double ayant pour formule 4[(C'H*)SsUNTaO"] -I- Nal. 

1. Cette mat iè re distillée seule se décompose, elle est entra înée par la vapeur d'eau boui l 
lante . Les oxydants la t ransforment en acide éthylsulfui'ique, les réducteurs en mercaptan. Sa 
composition et sa constitution ont été l 'objet de plus ieurs travaux qui ne sont point parvenus 
à é lucider cette question. 
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Pour enlever l'induré alcalin, on ajoute à la solution du sel du nitrate de 
plomb, on filtre, on enlève l'excès de plomb par l'hydrogène sulfuré, on filtre 
de nouveau, on évapore à siccité, et on épuise le résidu par l'alcool bouillanl. 
Celui-ci laisse déposer par refroidissement des cristaux d'éthylsulfite de 
sodium identique avec celui que l'on obtient par l'oxydation du mercaptan ou 
du sulfocyanate d'ôthyle. Ce sel de sodium est transformé en sel de plomb, et 
celui-ci décomposé par l'hydrogène sulfuré comme dans les méthodes précé
dentes; la solution filtrée est évaporée au bain-marie pour faire cristalliser 
l'acide élhylsulfureux. 

P R O P R I É T É S . 

L'acide éthylsulfureux isomérique est un liquide inodore, d'une consistance 
huileuse, d'une saveur acide laissant un arrière-goût désagréable. Par le froid 
il se prend en une masse de cristaux incolores. Sa densité est égale à 1,1712 
à 0°. Il est soluble en toutes proportions dans l'eau et l'alcool; il est très 
hygrométrique. 

Ses propriétés chimiques, comme on l'a déjà vu à propos de l'acide éthyl
sulfureux normal, le différencient nettement de ce dernier acide; elles le 
rapprochent plutôt, d'un acide sulfoconjtigué que d'un éther sulfureux acide. 

Il résiste à l'action du chlore. Chauffé pendant 7 heures à 150" avec une 
quantité de perchlorure d'iode suffisante pour remplacer tous les atomes 
d'hydrogène par du chlore, il se produit la réaction suivante : 

(C4rP)S !IP06 -+- 4ICP = CCI 6 -4- S'IICIO6 -f- 5IIC1 +• 4 I. 

En employant une quantité de chlorure d'iode insuffisante, on obtient un acide 
éthylsulfureux bichloré (C'IP) S 9CI 50 6. Celui-ci, chauffé pendant 4 heures en 
tubes scellés à 100° avec de l'ammoniaque, donne de la taurine mnnochlorée 
C*[PCl\zS206, en beaux cristaux fusibles à 190°-200°. Traité par de l'hydrate 
de baryte, il fournit un iséthionate de baryum chloré (C*fP)SsBaC108. 

(Spring et Winssinger.) 

Le pentachlorure de phosphore (Carius), l'oxychlorure de phosphore 
(Gerhardt et Chancel) l'attaquent ainsi que ses sels et donnent naissance à du 
chlorure éthylsulfureux isomérique. 

É T H Y I . S U L F I T E S 0 t J ÉTHYLSULFONATES. 

L'acide éthylsulfureux ou éthylsulfonique forme des sels qui ont pour 
formule générale (OLP) S'HMO6; ils sont souvent accompagnés d'eau de 
cristallisation. 

Ils se préparent en saturant l'acide libre par un carbonate. Ils sont solubles 
dans l'eau et l'alcool, plus à chaud qu'à froid. Ils sont beaucoup plus stables 
que l'acide lui-môme. Ils ne sont décomposés ni par l'eau, ni par les alcalis 
à 100°; ils ne sont décomposés que par une forte élévation de température. 
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210 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Fondus avec la potasse, ils dégagent de l'éthylène et laissent un résidu de 
sulfite et de sulfate (Berthelot) : 

2 [(C4IP) S2HK06] - I - 2 KÏIO3 = 2 C'IP -+- S 2 K 2 0 6 + SaK'-08 -+- IPO2 -r- H2. 

Éthylsulfonale de potassium : (C41P) S2HK0» — de sodium : (C4H4) S'HNaO8. 
— d'ammonium : (G4IIi)SsII(AzII*)Oe. Ils possèdent ces formules quand ils 
ont été séchés à 1 0 0 ° . Les deux premiers, chauffés avec de l'iodure de sodium 
en vase clos, à 140°, reproduisent la combinaison 4 f(C*H*)S!HMOs] -+- MI dont 
nous avons parlé plus haut. Ils sont extrêmement déliquescents. 

Éthylsulfonale de calcium: (C4IP)S2IICa06 (desséché à 100°); —de baryum: 

(C4H4)S !HBa08 -+- 7 IPO5 : tous deux cristallisent en prismes rhomboédriques 
très déliquescents. 

Éthylsulfonale de fer : (C4H4)S2HFe08 ; — de manganèse (C*II*)S2UMuO': 

prismes incolores. 

Éthylsulfonale de magnésium: (C4lP)S2HMg08 - 4 - xIPO2 ; — de cuivre : 

(C 4 iI 4)S 2IICu0 8-j-5IPO ! ; — de sine: (C4H4)S3HZn06 + 7H 2O s : cristaux confus 
difficiles à obtenir bien nets à cause de leur grande solubilité. 

Éthylsulfonale de plomb: (C4H4)S2IIPbOe (à 100°) ; — d'argent: (G4Il*)S5HAg05. 

Éthysulfonate basique de mercure: (G4IP)S2IIIIg08 + HgO. Il est insoluble 
dans l'eau et l'alcool. 

C h l o r u r e é t h y l s u l f u r e u x i s o m ë r i q u e (C4II4)S2HC104 (Chlorure 

éthylsulfonique. — Chlorure élhylsulfurique. — Sulfochlorure d'éthylé). 

Préparation. — On distille l'éthylsulfite (éthylsulfonate) de sodium avec 
l'oxychlorure de phosphore. (Gerhard! et Chancel — Ebelmen et Bouquet.) 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, légèrement fumant à l'air; il est 
insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool; il bout à 171° (Gerhardt et Chan
cel), à 173°,5 (Carius), à 177° (corrigé). 

Les alcalis le décomposent en chlorure et éthylsulfonate alcalins. Chauffé 
avec l'alcool absolu en tubes scellés, il donne un mélange de sulfite neutre 
d'êlhyle et d'éthylsulfonate d'éthyle. Étendu d'éther anhydre et additionné 
d'alcoolale de sodium dissous dans l'alcool, il donne (voir plus haut) l'éther 
éthylsulfonique. L'ammoniaque alcoolique le transforme en éthylsulfonate 
d'éthylamine; le sulfite normal d'éthyle donne dans ces conditions du sulfite 
d'ammoniaque et de l'éthylamine libre (Carius). Le monosulfure de sodium 
donne avec lui l'acide éthylthiosulfonique (C4H')S21P04S' (Spring). Traité par 
l'eau et la poudre de zinc, il fournit l'acide éthylsulfinique (Pauly). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ETHER ÉTIIYLSULFEREDX ISOMÉRIQUE 

í Éq. : ÎC*II4)SS2II!Û6. 
j At. : (C 2II 5) 2S0\ 

Syn.: Éther éthyïsulfonique, — Élhyhulfonate d'éthyle. 

PREPARATION 

1. On additionne du chlorure, éthylsulfureux isomérique, étendu d'éther 
anhydre, d'alcoolate de sodium dissous dans l'alcool absolu. On abandonne le 
mélange à la température ordinaire; au bout de vingt-qualre heures la 
réaction est complète. Le produit séparé du chlorure de sodium est distillé 
d'abord au bain d'eau pour enlever l'acide sulfureux l'alcool et l'éther en excès, 
puis à feu nu de 200° à 220°. On rectifie de nouveau (Carius). 

2. On chauffe l'iodure d'éthyle avec le sulfite d'argent. On distille et on 
rectifie (Michaëlis et Wagner). 

P R O P R I É T É S 

Liquide incolore, bouillant à 213°,4 (corrigé). Sa densité est égale à 1,1712 
à 0° et à 1,1508 à 24°. 

L'hydrate de baryte le transforme en éthylsulfonate (éthylsulfite isomérique) 
de baryum, tandis que l'éther normal donne du sulfite de baryum et de l'alcool. 

L'ammoniaque alcoolique donne, quand on chauffe les deux corps en vase 
clos à 100°, de l'élhylsulfonate d'élhylamine ; l'éther normal fournit dans les 
mêmes conditions du sulfite d'ammoniaque et de l'élhylamine libre. 

(Carius.) 

ACIDE ÉTHYLHYPOSLLFUREUX. 

Form \ E < - : « ^ S ' I I ' O ' . 
< A t . : C W S S O K I I I 

"Syn : Acide éthylthiosulfurique. 

L'acide libre n'a pas été isolé; on ne connaît que le sel de sodium et celui 
de baryum. 

FORMATION. — PRÉPARATION 

1. Le sel de sodium prend naissance, entre autres produits, dans l'action 
de l'iode sur un mélange de mercàptan et de sulfite de sodium (Spring). 

2. On le prépare en faisant bouillir pendant une demi-heure au réfrigérant 
descendant 1 molécule de bromure d'éthyle avec 1 molécule d'hyposulfite de 
sodium en solution aqueuse. On évapore à siccitè; on reprend le résidu par 
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ACIDE ÉTHYLSULFURIQUE. 

F o r m ) É q " : ( C * I I 4 ) S ' H S ° a 

) At. : CaH5SH0*. 

Syn. : Acide sulfovinique. 

HISTORIQUE ' 

La découverte de l'acide sulfovinique et des sulfovinates est due à Dabit, 
qui fut conduit par sa théorie sur l'éther à chercher dans les résidus de la 
préparation de ce corps un acide moins oxygéné que l'acide sulfurique. En 
traitant ces résidus par le carbonate de chaux ou de baryte, il obtint des 
sulfates insolubles et des sels solubles dans l'eau et l'alcool, qu'on désigna 
plus tard sous le uom de sulfovinates, et dont il retira l'acide. 

Dix-huit ans après, Sertürner reprit cette étude, et décrivit, mais d'une 

1. Nous rappelons seulement les travaux relatifs à sa découverte et à sa composition ; l 'his
toire des théories actuellement admises sur sa constitution et sur le rôle qu'il j oue dans la for
mation de l 'éther a été retracée en détail & propos de la théor ie de l 'éthérification. 

l'alcool absolu bouillant, qui abandonne par refroidissement des lamelles 
hexagonales soyeuses ayant la composition d'un éthylhyposulfite de sodium 
(C*H4) S*fINa06. (Bunte.) 

PROPRIÉTÉS 

Ce sel, chauffé à 100°, se décompose en bisulfure d'éthyle et dithionate de 
sodium : 2 [(C4H4)S4lJNa08] = (C4H4)2H !SS-+- S 4 I S W 2 ; au delà de 100° il se 
forme de l'acide sulfureux et du sulfate de sodium. 

Il résiste assez bien à l'action de l'eau bouillante. La solution additionnée 
de quelques gouttes d'acide chlorhydrique se décompose en mercaptan et 
acide sulfurique : (C4H4)S4HNa05 + IPO1 = (C 4II 4)H 2S 2-f- S 2II 30 8 . 

Le chlorure mercurique donne dans sa solution alcoolique bouillante la 
combinaison connue de mercaptide et de chlorure de mercure : (C4II4)S4IINa06-r-
2 HgGl + IPO î = C4IFIigS5IIgCl +HC1 -+- S3IINa09 (Bunte). 

L'amalgame de sodium le transforme en mercaptan et sulfite alcalin (Otto). 
Le perchlorure de phosphore donne naissance à un chlorure peu stable 
(C4I14) S'HCIO' qui se dédouble très rapidement, surtout à chaud, en bisulfure 
d'éthyle, acide sulfureux et chlorure de sulfuryle (Spring). Cette décomposition, 
d'après Ramsay, a lieu sans formation de chlorure de sulfuryle et se com
plique de produits huileux non étudiés. 

L'éthylhyposulfite de baryum : (C4H4) S2IIBa06 4-rPO 3 se prépare comme le 
précédent; il jouit des propriétés analogues (Smith). 

Certains chimistes envisagent l'acide hyposulfureux comme de l'acide sulfu
rique dont deux équivalents d'oxygène sont remplacés par une quantité équiva
lente de soufre; ils rangent alors la combinaison précédente (C4H4)S,H2Ol'S* 
parmi les dérivés thioniques de l'acide sulfurique. 
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façon un peu obscure, trois variétés d'acide sulfovinique qu'il retirait lui aussi 
des résidus de l'éthérification, et qui avaient subi plus ou moins l'action de la 
chaleur. Vogel, préparant directement l'acide sulfovinique par l'action de 
l'acide sulfurique sur l'alcool, sans passer par la préparation de l'éthnr, nia 
l'existence de plusieurs acides sulfoviniques. 

Ce qui embarrassait les chimistes, c'était la présence de l'eau de cristallisation 
qui accompagne les sulfovinates de baryte ou de chaux, et qu'on ne peut 
leur enlever sans les décomposer. 

Ce fut Hennel qui, en opérant sur le sulfoviuate de potasse, lequel cristallise 
sans eau, fit la première analyse rigoureuse de ce sel, et fixa définitivement la 
formule de l'acide sulfovinique. Sérullas, Liebig et Wohler ne firent que con
firmer les résultats de ses observations. 

FORMATION 

1. L'acide éthylsulfurique se forme par l'union directe de l'éthylène et de 
l'acide sulfurique: C*II*+ S 2II 20 8 = (C4H*)S2H208. 

Hennel, en saturant par le carbonate de potasse un échantillon d'acide sulfu
rique auquel Faraday avait fait abserber 80 fois son volume d'éthylène et en 
épuisant ensuite le produit par l'alcool, obtint un sel qu'il identifia avec le sulfo-
vinate de potasse. Il régnait néanmoins beaucoup d'incertitude sur la nature 
de cette combinaison, qui, suivant la pureté de l'éthylène et la concentration 
de Facide sulfurique, donne des produits très divers. 

Cette réaction importante mène à la synthèse de l'alcool. Elle a été réalisée 
pour la première fois, d'une façon nette, par Berthelot, qui a fixé les conditions 
spéciales et délicates dans lesquelles il convient d'opérer. (Voir Carbures d'hy

drogène, p. 191.) 

2. Il se forme encore dans les équilibres éthérés qui s'établissent au sein 
des mélanges d'acide sulfurique et d'alcool. L'étude de cette réaction a été 
faite dans la première partie de cet ouvrage (Voy. Généralités, p. 60), tant au 
point de vue général de. l'action réciproque de l'acide sulfurique et de l'alcool 
dans diverses conditions, qu'au point de vue particulier de la préparation de 
l'acide sulfovinique effectuée en faisant réagir l'un sur l'autre l'alcool et l'acide 
concentré employés à volumes égaux. 

3. Lorsqu'on fait réagir le chlorure de soufre sur l'alcool, il se forme, outre 
les acides sulfureux et chlorhydrique et les éthers sulfhydriques, une petite 
quantité d'acide sulfovinique (Carius — Heusser). 

4. Lorsqu'on traite la chlorhydrine sulfurique S'HCIO6 bien refroidie par 
de l'alcool absolu ajouté goutte à goutte, il se forme, contrairement aux 
assertions de Baumstark, d'Orlowski, de Mazurowska, de Behrend, de l'acide 
sulfovinique avec production d'acide chlorhydrique; si, au lieu de refroidir 
pendant que la réaction s'effectue, on laisse la masse s'échauffer, il se forme du 
chlorure éthylsulfurique ou éther chlorosulfurique en assez grande quantité 
(Claesson). 

5. Il se forme enfin, quand on chauffe à 150°-180° envase clos l'éther ordi
naire avec des traces d'acide sulfurique et d'eau (Erlenmeyer), ou lorsqu'on 
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chauffe l'acide sulfurique monohydraté auquel on a fait absorber des vapeu rs 
d'éther (Hennel — Magnus — Sérullas). 

PRÉPARATION 

On mélange volumes égaux d'acide sulfurique concentré et d'alcool à 90", 
en versant peu à peu l'acide dans l'alcool placé lui-même dans un vase qu'on 
refroidit sous un courant d'eau. On porte le mélange h 100° pendant quelques 
heures, puis on le verse goutte à goutte dans 30 à 40 fois son poids d'eau, en 
évitant autant que possible toute élévation de température. On sature la liqueur 
par du carbonate de baryte précipité, jusqu'à réaction alcaline. On filtre pour 
séparer le sulfate de baryte provenant de l'excès d'acide sulfurique employé; 
l'éthylsulfale de baryte, qui est soluble, reste dans la liqueur. On évapore 
celle-ci au bain d'eau, en présence d'un peu de carbonate de baryte destiné à 
saturer au fur et à mesure de sa formation l'acide sulfurique que met en liberté 
la décomposition du sulfovinate par l'eau chaude. Quand la liqueur est 
devenue presque sirupeuse, on la filtre chaude et on achève de l'évaporer au 
bain-marie, ou mieux dans le vide sec, jusqu'à cristallisation. 

On obtient ainsi le sulfovinate de baryte. Pour préparer l'acide sulfovinique, 
on décompose ce sel dissous dans l'eau par une quantité calculée d'acide sulfu
rique étendu. On filtre, et on évapore dans le vide, au-dessus de vases renfer
mant des substances avides d'eau. 

On peut encore remplacer le carbonate de baryte par celui de plomb, décom
poser l'éthylsulfate de plomb par l'hydrogène sulfuré et évaporer la solution 
comme précédemment. 

PROPRIÉTÉS 

L'acide éthylsulfurique concentré dans le vide se présente sous forme d'un 
liquide sirupeux, incolore, très difficile à obtenir absolument pur et exempt 
d'acide sulfurique, car il se décompose spontanément même dans le vide en 
acide sulfurique et alcool. 

Lorsqu'on le fait bouillir avec 15 à 20 fois son poids d'eau, il se décompose 
en acide sulfurique et en alcool : cette réaction constitue la deuxième phase 
de la synthèse de l'alcool opérée par Berthelot. Chauffé avec le quart de son 
poids d'eau seulement, il donne naissance à de l'éther ordinaire : 2 (C sH 4)S 2IF0 8 

4 - H ' 0 , = (C iIP)C iH 80 !-f--S 2II !0 8; avec l'alcool, à 140° en vase clos il fournit 
de l'acide sulfurique et de l'éther, 

Chauffé seul à une température peu élevée, il donne de l'éther ordinaire et 
de l'acide sulfurique mélangé d'eau ; à une haute température il donne de l'éthy-
léne, de l'acide sulfurique, de l'acide sulfureux et différents carbures 
polyéthyléniques. 

ÉTHYLSULFATES 

L'acide éthylsulfurique est monobasique. Il forme des sels nombreux et bien 
définis qui ont pour formule générale (C*H*)S8HM08. 

Les éthylsulfates se préparent : soit directement en saturant par un carbonate 
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le produit brut de la réaction de l'acide sulfurique sur l'alcool, soit en dissol
vant l'oxyde de métal dans l'acide libre, soit par double décomposition. 

Ils sont tous solubles dans l'eau; ceux des métaux alcalins et alcalino-
terreux sont aussi solubles dans l'alcool; ils sont nacrés, gras au toucher; ils 
cristallisent avec des quantités d'eau variables, celui de potassium seul est 
anhydre. 

Lorsque leur solution est soumise à une ébullition prolongée, ils se décom
posent en sulfates et alcool. 

À la distillation sèche ils donnent les mêmes produits que l'acide sulfovinique 
et, en plus, de l'éther sulfurique neutre en laissant un résidu de sulfate 
mélangé de charbon. 

Distillés avec un hydrate alcalin sec ou avec un acide étendu, ils fournissent 
de l'alcool; avec de l'acide sulfurique étendu d'un quart de son poids d'eau, 
un mélange d'alcool et d'éther. L'ammoniaque alcoolique réagit sur le sulfo-
vinate de potasse à 250° en donnant naissance à de l'éthylamine (Berthelot — 
Erlenmeyer); le carbonate d'ammoniaque agit de même (Schmidt). L'acide 
chlorhydrique gazeux et sec l'attaque à peine à la température ordinaire ; à 80° 
l'attaque commence et à 200° elle est complète : il se forme du chlorure 
d'éthyle et du sulfate de potassium (Koehler). 

Le sulfovinate de baryum chauffé avec le sulfate d'ammoniaque fournit des 
produits très complexes : éthylamines, carbylamines, acides sulfureux, sulfu
rique et carbonique, ôthylône, mercaptan (Koehler). 

Les sulfovinates se prêtent merveilleusement aux doubles décompositions 
de la chimie organique, on en rencontre à chaque instant des exemples dans 
la préparation des éthers, surtout lorsqu'il s'agit des éthers d'acides bibasiques 
ou des éthers mixtes renfermant deux radicaux d'alcool. 

Leur étude cristallographique est due principalement à Schabus 1. 

Éthylsulfate de potassium: (C4I14) S sIIK0 8. 
Il est anhydre, inaltérable à l'air sec, déliquescent dans l'air humide. Il est 

insoluble dans l'alcool et l'éther, soluble dans 0 P ,8 d'eau à 17°. Il cristallise 
dans le système clinorhombique. 

Notation s =a : b : c : : 1 : 0,6149 : 0,5730. — Angles : àb — 80»,27' ; m : m 

= 86°,53'; e'e' = 60°,30'; p : m = 96°,33'. (Schabus — Marignac.) 

Éthylsulfate de sodium : (C4IP) S8IINa05 -+- IPO2. Tables hexagonales efflo-
rescentes, fusibles à 86°. 

Éthylsulfate d'ammonium : (C4ID) SSI1 (Azll 4)0 8. Cristaux anhydres, fusibles à 
62°, déliquescents, solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther. (Regnault.) 

Éthylsulfate de calcium : (G4!!*) S2IICa08 + II0. Il cristallise en tables hexa-

1. Schabus, Beslimm. der Krystalgest. in Chem. laborat. eneugner Producte. Wien, 1 8 5 5 . 
2. a = axe principal ; b = diagonale oblique ; c = diagonale horizontale ; m : m = inc l ina i 

son des laces dans le plan de la diagonale oblique et de l 'axe pr incipal . — Le res te de la no
tation est conforme à l 'habitude. 
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2 2 2 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

gonales qui paraissent être isomorphes avec le sel de baryum. Il est soluble 
dans 0 p ,8 d'eau à 17°, dans 0^,63 à 30° et en toutes proportions dans l'eau 
bouillante; il est peu soluble dans l'alcool, insoluble dans l'éther. Chauffé, il 
perd son eau de cristallisation à 80° et commence à se décomposer à 120°. 

Ëthylsulfate de strontium : (C*H4) S JHSr0 4. Gros cristaux très solubles dans 
l'eau. 

Ëthylsulfate de lithium : (C4H4) S'IILiO8 - j - H2Os. Mêmes propriétés que le 
précédent. 

Ëthylsulfate de baryum : (C*H*) SsHBaOs 4-HO. Il est isomorphe avec le 
méthylsulfate. Il est soluble dans 0 P ,92 d'eau à 17°; il se dissout légèrement 
dans l'alcool. Le sel anhydre ne se décompose pas à 100°, mais le sel hydraté 
se décompose légèrement à celte température. 

Nota t ion=a : b : c : : \ : 0,9790 : 0,8229.—Angles : a i = 84°, 38' — 85°— 
£4° ,50 ' ; m : m = 80°,20' — 80°, 10'; m : p= 93° ,26 '— 93°; b ·/, b 7, = 96°,44'; 
À V = 1 2 1 M 8 ' . (Schabus — Villiers.) 

Ëthylsulfate de magnésium : (G*H*) S'IIMgO'-f-H'O*. Très soluble dans l'eau, 
insoluble dans l'alcool et l'éther. 

Ëthylsulfate de zinc : (C4H4) S 2HZn0 8-t-HO. Très soluble dans l'eau et l'alcool, 
insoluble dans l'éther. 

Ëthylsulfate de cadmium: (C*H*) S'IICdO'-+-HO. Mêmes propriétés que le pré
cédent. 

Ëthylsulfate de nickel: (C*H4) S'HNiO'-r-HO. Cristaux rouges très foncés; très 
altérables à l'air. 

Ëthylsulfate de cobalt : (C4II4) S'HCuO8 4 -HO. Cristaux verts grenus. 

Ëthylsulfate de manganèse : (C4H4) S'HMnO8-)-HsO'. Cristaux couleur aurore. 

Ëthylsulfate de cuivre : (G4H4) S'HCuO 8-/-H !0S. Prismes droits droits à base 
rectangle, d'un beau bleu. 

Ëthylsulfate de plomb : (G4II4)S !HPb08 -+- HO. Tables transparentes, incolores. 
Mis en digestion avec l'oxyde de plomb, il donne un sous-sel incristallisable. 

Ëthylsulfate d'argent : (C41I4) S«HAg08-f- H'O'. Petites paillettes brillantes. 

Les éthylsulfates de cadmium, de nickel, de cobalt, de manganèse, de cuivre, 
de plomb, d'argent sont solubles dans l'alcool et dans l'eau, insolubles dans 
l'éther. 
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Les éthylsulfates d'aluminium, de mercure, de fer, d'uranium, sont très 
déliquescents, ils n'ont pas été préparés dans un état qui permît de déterminer 
leur eau de cristallisation : anhydres et amorphes, ils ont la formule générale 
des éthylsulfates. 

ETHER SULFUMQUE NEUTRE 

Éq. : (C4ITS SH S0 8 . 
* o r m ' ' At. : (CsHs)!SO*. 

Syn. : Sulfate neutre d'éthyle. 

HISTORIQUE. — FORMATION 

Ce corps prend naissance dans la réaction de l'acide sulfurique concentré 
sur l'alcool et sur l'éther ainsi que dans les équilibres qui s'établissent de 0° à 
100° dans les mélanges d'acide sulfurique et d'alcool. La matière décrite par" 
Paracelse et Valérius Cordus sous le nom d'huile douce de vitriol, le produit 
accessoire de la préparation de l'éther appelé huile douce ou huile pesante de 
vin, sont des mélanges d'éther sulfurique neutre et de carbures polyélhylé-
niques. Son existence dans l'huile douce de vin parait avoir été démontrée par 
Sérullas, qui en retira un carbure ayant la composition du gaz oléfiant et une 
huile solidifiable par un refroidissement énergique qu'il représente par de 
l'acide sulfovinique uni à du gaz oléfiant : C*H*-f-C'H iS!H ,0', combinaison 
qu'il incline à regarder comme un véritable éther composé formé par l'union d'un 
oxacide et d'un carbure d'hydrogène, suivant la théorie ayant cours à cette 
époque. Toutefois il ne l'a point isolé. Il a été réellement préparé pour la 
première fois par Wetherill en 1848. Il est bien connu surtout depuis les 
travaux de Claesson et de Yilliers. 

PRÉPARATION 

1. On entoure d'un mélange de glace et de sel marin un ballon contenant de 
l'éther pur, et l'on y fait arriver les vapeurs de l'anhydride sulfurique, telles 
que les dégage l'acide sulfurique de Nordhausen. Lorsque le liquide a pris une 
consistance sirupeuse, on l'agite avec une fois son volume d'éther et quatre fois 
son volume d'eau. Le mélange se sépare en deux couches : la couche inférieure 
fort acide renferme de l'acide sulfurique et de l'acide iséthionique ; la couche 
supérieure renferme le sulfate d'éthyle dissous dans l'éther. On sépare ce li
quide éthéré et on l'agite d'abord avec un lait de chaux pour enlever l'acide sul
fureux et l'acide sulfurique, puis avec de l'eau; ensuite, on chasse l'éther par 
distillation, on lave le résidu avec une petite quantité d'eau qu'on enlève avec 
des bandes de papier à filtre et on le sèche dans le vide sur l'acide sulfurique. 
(Wetherill.) Ce mode de préparation donne naissance aux acides éthionique et 
iséthionique ainsi qu'à leurs éthers éthyliques, en proportion assez consi-
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dérable (Erlenmeyer) ; de plus le rendement est faible et la purification de 
l'éther difficile. 

2. On mélange molécules égales d'acide sulfurique et d'alcool absolu : le 
produit est dilué d'abord au moyen de glace pour éviter toute élévation de 
température, puis d'eau : ce liquide est épuisé par agitation avec du chloro
forme qui abandonne le sulfate neutre d'éthyle par évaporation. En employant 
400 grammes d'alcool on peut obtenir environ 25 grammes d'éther neutre 
(Claesson). 

3 . On chauffe l'acide éthylsulfurique à 140° degrés dans le vide; le ren
dement est très faible, car l'acide sulfurique mis en liberté détruit l'éther neutre 
formés 

2 [C 4II l(S 2IP0 8)] = (C4I14)'S5IP08 + S'H'O8. 
(Claesson.) 

4. On verse goutte à goutte de l'alcool absolu dans du chlorure éthylsulfu
rique ou êther chlorosulfurique 1. La réaction se passe ainsi théoriquement (le 
rendement est d'environ 20 pour 100) : 

C4rP(S*HC106) -+- C4tI4(lP0*) = (C4H4)2S21P08 -4- I1C1 : 

Éther Alcool. Éther Acide 
chlorosulfurique. sulfurique neutre , chlorhydrique. 

11 se forme en outre de l'éther éthylique, du chlorure d'éthyle et de l'acide 
sulfovinique. (Behrend.) 

Si, au contraire, on versait le chlorure dans l'alcool, l'inverse aurait lieu r 
la production du sulfate neutre d'éthyle serait presque nulle : 

2 [C4II* (SSIIC108)] + 3 [C4H4 (IPO2)] = C4II4 (C4H°02) + C4H4 (HC1) 
+ 2 [C4H4 (S 2IP0 8)] + HC1. 

(Claesson.) 
5 . On chauffe à 150°, en tubes scellés, pendant trois heures, du sulfate d'ar

gent avec de l'iodure d'éthyle additionné d'éther anhydre et d'une petite 
quantité d'alcool absolu ; le rendement est presque théorique. (Stempnewski.) 

6. Enfin le procédé qui permet d'obtenir le plus facilement le plus grand 
rendement a été donné par Villiers. 

On mélange un volume d'alcool absolu avec deux volumes d'acide sulfurique 
concentré; on distille ce mélange lentement dans le vide. En opérant sur 
200 grammes d'alcool absolu, il faut environ un jour pour bien mener l'opéra
tion; la fin est annoncée par la production d'une mousse abondante. Le liquide 
distillé se partage en deux couches; l'inférieure est l'éther neutre. On la rec
tifie dans le vide en rejetant les premières gouttes qui entraînent un peu 
d'acide sulfureux et d'eau qu'il a pu dissoudre. On peut obtenir ainsi 25 à 
30 grammes d'éther neutre. Lorsqu'il est absolument pur, si on veut le recti-

1. Ce corps est obtenu, d'après Claesson, en faisant réagi r la chlorhydrine sulfurique ou 
l 'acide chlorhydrosulfurique S'HCIO 8 sur l 'alcool suivant l 'équation 

c w o » + s n i c i o 5 = C4h*(S !IICIO6) + H«O», 

et non pas le chlorure de sulfuryle S SO*Cl 3 sur l 'alcool, comme l'avait avancé Behrend , qui for
mulait a insi la réact ion : 

C*HS0s + SSO*Cl» = HC1 4 - C«H«(S5HC106;. 
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fier, il est inutile de recourir à la distillation sous pression réduite, car il 
bout à 208° sous la pression ordidaire, sans décomposition. (Villiers.) 

PROPRIÉTÉS 

L'éther sulfurique neutre est un liquide incolore, huileux, d'une odeur 
rappelant celle de la menthe. Sa densité est de 1,184 à 19°. Il bout à 208° sous 
la pression ordinaire (Villiers); s'il est parfaitement pur, il ne se décompose 
pas; sinon, il est absolument nécessaire pour le rectifier d'opérer sous pression 
réduite. (Claesson.) 

Il bout à 120° sous la pression de 0 m , 0 4 5 m m . 
— à 118° — 0 m , 0 4 0 r a m . 
— à 115°,5 — 0 m , 035 m " 1 . 
— à 113°,5 — 0 m , 0 3 1 m a l . (Villiers.) 

Il cristallise et fond à la température de — 2 4 ° à — 23° (Villiers). Il est in
soluble dans l'eau et se décompose très lentement à son contact ; à l'ébul-
lition, la saponification est rapide, elle se fait en deux phases bien distinctes ; 
il se forme de suite de l'acide sulfovinique et au bout de quelques instants de 
l'acide sulfurique et de l'alcool. L'alcool le décompose rapidement à chaud en 
produisant de l'acide éthylsulfurique et de l'éther éthylique. (Claesson.) 

(C4II4) 2 S 2 1P0 8 4 - C*IIaO! = C4II4 (S 2H !0 8) 4 - C4H4 (C 4IP0 2). 

L'eau de baryte chaude lui fait subir immédiatement la même décomposition 
que l'eau bouillante. (Villiers.) 

Le gaz ammoniac sec est absorbé en grande quantité par le sulfate neutre 
d'éthyle sans qu'il se produise ni alcool ni eau ;-Strecker avait donné au produit 
de cette réaction le nom de sulféthamate d'ammoniaque, sel dont l'acide libre 
se dédoublait sous l'influence des acides étendus en acide sulfovinique, éthyla-
mine et autres produits non étudiés. 

Cette question a été reprise et élucidée par Claesson et Lundwall. Le sulfate 
d'éthyle est dissous dans la benzine et saturé par un courant de gaz ammoniac 
sec. Il se forme deux couches : la couche inférieure, qui se solidifie par la 
dessiccation, est distillée avec de l'hydrate de potasse. Le liquide distillé est 
dissous dans l'acide chlorhydrique ; les chlorures séparés par l'alcool four
nissent de l'ammoniaque et de l'éthylamine. Le résidu de la distillation est 
saturé par l'acide carbonique, évaporé et repris par l'alcool ; il fournit ainsi 
du carbonate de tétréthylammonium. L'action de l'ammoniaque donne donc 
naissance aux éthylsulfates d'ammoniaque, d'éthylamine et de tétréthylammo
nium. La réaction peut se représenter ainsi : 

5[(C 4 H 4 ) 5 S 2 II 2 0 8 ] 4 5A^IP^3[(c»IP)S 2Il(AzfI 4)0 8] + 

Sulfate neutre Ammoniaque. Éthylsulfate d 'ammo-
d'éthyle. n iaque. 

4 - (C4H4) S2H [C4ILAz] 0" 4 - (C4114) S2H [(C4IP)4Az] O8 

Éthylsulfate d'éthylamine Éthylsulfate de té t r -
éthylainomnium. 

(Claesson et Lundwall.) 
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ACIDE ISÉTI1IOMQUE 

„ ( Éq.: C 4H\S aIi a0 ä . 
torni, s 

5 AI. : C !H 5.S0 s.0H. 

Syn. : Acide hydroxéthylène-sulfureux. — Acide éthylénosulfurique. — Acide 

glycolmonosulfureux. 

HISTORIQUE 

En 1818, quand les expériences de Dabit étaient à peu près oubliées, Sertürner 
décrivit trois acides résultant de l'union réciproque de l'acide sulfurique et 
de l'alcool. 11 appela protoéthionique l'acide éthylsulfurique, et deutoéthio-
nique, tritoéthionique, deux autres acides dont l'existence parut tellement 
incertaine qu'on y fit peu d'attention. Magnus reprit ces expériences et retrouva 
deux corps présentant quelque analogie avec ceux décrits par Sertürner. Il 
nomma l'un acide éthionique, l'autre acide isôthionique et démontra que ce 
dernier était isomère avec l'acide éthylsulfurique. 

L'anhydride éthionique C 4H 4.2S a0 8 (sulfate de carbyle de Regnault), ainsi que 
l'acide éthionique C i Il i ,2S s 0 5 .H 2 0 3 sont des dérivés sulfuriques de l'éthylène; 
leur description figure à l'histoire chimique de ce carbure. (Voir Encyclopé

die chimique, Bourgoing, Carbures d'hydrogène, p. 191.) 

L'acide isôthionique n'est pas à proprement parler un éther; c'est plutôt un 
acide éthylenosulfurique comparable à l'acide benzino-sulfurique (Berthelot), 
ou un éther sulfureux acide du glycol (Carius). Néanmoins, nous le décrirons 
ici à cause de son origine et de ses modes de formation 1. 

1. On a décri t d'autres isomères des acides éthioniques et i sé t l i ionique, mais l eu r existence 
n 'est plus admise aujourd'hui. 

C'est ainsi que l 'acide mélhionique décr i t par Liebig et par Wettheri l l n'est autre que l'acide 
éthionique de Magnus. (Gerhardt.) 

L'acide althionique de Regnaul t est identique avec l 'acide isét l i ionique. (Magnus.) 
Quant à l 'acide parathionique de Gerhardt, il n 'exis te pas (E i i enmeyer ) . Claesson a donné 

une explication très plausible du phénomène qui a pu induire ce savant en e r reur . Lorsqu'on 
sature par le carbonate de baryum l'acide étylsulfurique b ru t (mélange d'alcool et d'acide sul
furique), et qu'on chauffe la solution filtrée, on observe au-dessous de 100° la formation d'un 
précipité de sulfate de ba ryum; la solution filtrée une seconde fois et chauffée de nouveau 
ne présente plus le même phénomène. Gerhardt avait expliqué ce fait en admettant l 'existence 
d'un acide paraéthionique isomérique avec l 'acide éthylsulfurique et beaucoup moins stable 
que lui . 

Or l 'acide sulfovinique brut contient une cer ta ine quantité de sulfate neutre d'éthyle qui 
n 'es t pas saponifié par le carbonate de baryum, et, par suite de la décomposition de cet éther 
sous l 'action de l'eau chaude, il se produit d'abord de l 'acide sulfovinique l ibre peu stable à 
lcet état, puis de l 'acide sulfurique qui précipite une quantité équivalente de baryte. Lue fois 
a saponification achevée, la solution ne peut plus présenter ce phénomène. 
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FORMATION 

L'acide iséthionique se forme dans un très grand nombre de réactions. 

1. Il se rencontre avec l'acide ôthionique dans les résidus de la préparation 
de l'ëthcr. (Sertürner, Magnus.) 

2. En faisant bouillir avec de l'eau l'acide éthionique, celui-ci se décompose 
en acide sulfurique et acide iséthionique. (Magnus.) 

CuT\SsOG.H8Os - h H8Os = (C4H*)SsH»08 — S 81P0 8. 

L'anhydride de l'acide éthionique se préparant lui-même au moyen de l'éthy-
lène et de l'anhydride sulfurique, on a été amené à considérer l'acide iséthio
nique comme un dérivé éthylénique analogue aux acides sulfoconjugués. 

3. L'éther sulfhydrique acide du glycol C*Hs(H!0")(H!S!) est oxydé par l'acide 
azotique, et, fixant 30*, se transforme presque intégralement en acide iséthio
nique. (Carius.) 

(C*H2)(H!Os)(llsSä) -+- 3 0 9 = (C*H2)(Hs0 !)(S3Hs0B) = (C 4IP)S 2H 50 8. 

4. La chlorhydrine acide du glycol (G*IIS)(IIS0S)(HC1) chauffée avec le sulfite 
neutre de sodium (méthode de Strecker) fournit l'isélhionate de sodium. (Coll-
mann.) 

(C*IP)(H302)(IIC1) -f- S'Na'O8 = (GiIP)(HJOs)(S2HNa06) -+- NaGl 
= (GllP)(S2HNaOs)-r-NaGl.-

5. Cette fixation de l'acide sulfureux peut même s'effectuer directement sur 
l'oxyde d'éthylène ; en chauffant celui-ci avec du sulfite acide de sodium en 
vase clos, à 100°, pendant plusieurs heures, on obtient l'isôthionate de sodium. 
(Erlenmeyer et Darmstaedter.) 

C*IP0 s -r-S 5 HNa0 6 = (CMP) S'H'O8 

C'II^IPO8) + S2IINaOB (G*Ils)(Il3Oä)(SslINaOB) — (G"IP)SaH?08. 

Les réactions (3), (4) et (5) ont conduit un certain nombre de chimiste 
considérer l'acide iséthionique comme l'éther sulfureux acide du glycol ou son 
isomère. 

C*IP(HäOs)(IP08) C*IP(IP0 8)(S 20 J0 5) 

Glycol. Acide iséthionique. 

6. On mélange l'éthylsulfate de baryum avec son poids d'anhydride sulfu
rique ; il se dégage beaucoup d'acide sulfureux et la masse se charbonne. La 
réaction calmée, on chauffe au bain-marie pour chasser l'acide sulfureux et 
l'excès d'anhydride sulfurique ; on étend d'eau et on fait bouillir pour décom
poser le reste de l'acide éthylsulfurique et l'acide éthionique qui aurait pu se 
former; on neutralise par le carbonate de baryte, on filtre et on évapore pour 
avoir des cristaux d'iséthionate de baryum. (Mèves.) 

7. L'éther ordinaire, par l'action prolongée de l'acide sulfurique concentré 
donne des traces d'acide iséthionique. (Gerhardt.) 
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C h l o r u r e i s é t h i o n i q u e . C*1PSJCP0V [Chlorure chlorélhylsulfureux. — Sulfo-

8. En faisant réagir à froid l'éther chlorhydrique sur l'anhydride sulfurique, 
il se produit de l'éther chlorosulfurique, de l'acide éthylchlorosulfureux et en 
même temps de l'acide iséthionïque. (Müller, Purgold.) 

PRÉPARATION 

On le prépare en dirigeant lentement les vapeurs de l'anhydride sulfurique 
dans de l'alcool absolu maintenu dans un mélange réfrigérant de glace et de 
sel marin, de manière à obtenir un liquide jaunâtre et huileux; puis on y 
ajoute de l'eau et on fait bouillir pendant quelque temps. On sature la liqueur 
par du carbonate de baryte, on filtre et on évapore au bain-marie. Si l'ôbulli-
tion n'était pas assez prolongée, on obtiendrait de l'éthionate et pas d'iséthio-
nate. Si l'on emploie l'éther au lieu de l'alcool dans cette préparation, il faut 
précipiter le produit brut par de l'eau, enlever le liquide huileux qui se sépare 
et opérer sur la dissolution comme précédemment. 

Pour obtenir l'acide iséthionique, on décompose avec précaution le sel de 
baryte par une dose convenable d'acide sulfurique étendu, et l'on évapore le 
liquide filtré, d'abord à une douce chaleur, puis dans le vide sur l'acide sulfu
rique. (Magnus.) 

PROPRIÉTÉS 

L'acide iséthionique est un liquide sirupeux; il commence à se décomposer 
à partir de 150'», mais si on le soumet à une chaleur prolongée au-dessous de 
cette température, il finit néanmoins par s'altérer. 

Lorsqu'on le fait bouillir avec de l'eau ou des alcalis, on n'arrive pas à en 
régénérer l'alcool. 

Fondu avec la potasse, il se décompose enacéLylène, acide sulfureux, acide 
sulfurique et hydrogène, avec des traces de phénol. (Berthelot.) 

2[C*IPKSä08| -4- 2KII0S = 20*11' -4- S 2K 30 6 -4- S'K'O8 -4- 3H 2 0 2 -+- II 2. 

Oxydé par l'acide chromique, il se transforme en acide sulfacôtique ; on opère 
en solution aqueuse à la température du bain-marie. (Cari.) 

L'acide iséthionique est diatomique, monobasique et monoalcoolique. Comme 
tel, il forme des dérivés variés : anhydride, chlorure acide, élher, sels. 

DÉRIVÉS DE L'ACIDE ISÉTHIONIQUE 

A n h y d r i d e i s é t h i o n i q u e . C'fPS'O8. On dirige un courant d'éthylène dans le 
chlorure de sulfuryle; la température s'élève et il se dégage de l'acide chlor
hydrique. A la fin on chauffe à 80°, il se forme une huile épaisse au sein de 
laquelle cristallise l'anhydride iséthionique, sous forme d'aiguilles blanches, 
fusibles à 240° et transformables par l'eau bouillante en acide iséthionique. 
Les autres produits de la réaction sont peu connus. (Baumstarck.) 
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chlorure d'éthyle chloré). On fait réagir 1 molécule d'iséthionate de potasse sur 
2 molécules de perchlorure de phosphore. 

C 41PS 20S + 2PC15 = 2P0 8CP -+- C 4IPS 2CP0 l 

La réaction apaisée, on distille en recueillant ce qui passe vers 200°. 
C'est un liquide oléagineux, d'une odeur irritante, bouillant vers 250°. L'eau 

bouillante le décompose en donnant naissance à l'acide chloréthylsulfureux, 
dérivé important qui mène à la synthèse de la taurine (voy. ce mot). 

Pour cela on transforme le produit brut qui résulte de l'action de l'eau sur 
le chlorure iséthioijique en chlorétylsulfite d'argent au moyen du carbonate 
d'argent; on chasse l'argent par l'hydrogène sulfuré, on filtre et on évapore 
comme pour l'acide iséthionique. L'acide chloréthylsulfureux est ensuite chauffé 
à 100°avec de l'ammoniaque; il donne ainsi la taurine qui est non pas l'isô-
thionauiide comme le pensait Strecker, mais son isomère. (Kolbe.) 

C41PCIS206 -h 2AzIP = AzIPCl -+- C4lPAzS2Os 

Acide ch loro- Taurine, 
éthylsullureux. 

De plus, l'action de la chaleur sur l'iséthionate d'ammoniaque ne donne 
pas de taurine comme on le verra plus bas. (Cari.) 

É t h e r i s é t h i o n i q u e . (C4LP)C4HBS208. On fait réagir Féthylate de sodium sur 
le chlorure iséthionique. Il constitue des cristaux blancs, déliquescents, 
peu solubles dans l'alcool absolu, très instables. (Buchanan.) 

IsctMonates. — Les isôthionatcs ont pour formule C'H'.YIO8. lisse préparent 
au moyen de l'iséthionate de baryum et d'un sulfate soluble. Presque tous 
cristallisent anhydres de leur solution dans l'eau. Ce qui les distingue des sul-
fovinates c'est qu'ils sont beaucoup plus stables. Ainsi les alcools en solution 
concentrée ne les saponifient pas, même à 100°; on peut les chauffer jusqu à 
300° sans qu'ils se décomposent. 

héthionate de potassium. C 4IPKS 20 8. Prismes rhomboïdaux solubles dans l'eau 
et l'alcool bouillant. On a vu plus haut l'action de la potasse fondante et du 
perchlorure de phosphore. L'anhydride sulfurique le transforme en un isomère 
de l'acide éthionique : l'acide oxyéthylène-disulfurique. (Mèves.) 

héthionate d'ammoniaque. C4IP(AzIP)S208. Octaèdres fusibles à 120°-130°. Ce 
sel, chauffé à 200°, se transforme d'après Strecker en iséthionamide. D'après 
Karl, il se formerait, au bout de sept heures de chauffe à 210°-220°, le sel bi-
ammoniacal de l'acide diiséthionique et pas d'iséthionamide (nous avons vu 
plus haut comment se formait la taurine qu'on regardait autrefois comme 
l'amide iséthionique). Ce nouveau sel cristallise de l'alcool bouillant en lames 
nacrées, à deux axes optiques, fusibles à 19o°-198°. Cari le considère comme 
n'étant pas un amide; il lui donne pour formule C sIP(AzIP) 2S i0 1 4. Il se forme en 
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ÉTHEH ÉTIIiXCIILOROSULFURIQUE 

r ( Éq. : (C4IP)S2HC10G. 
rorm. ! 

At. : C 2IP0.S0 9.C1. 

Syn. : Chlorure e'thylsulfurique. — Sulfochlorure d'e'thyle. — Chlorosulfate 

d'éthyle. 

FORMATION. — PRÉPARATION 

Ce corps est comparable à l'élher chlorocarhonique. Il a été découvert par 
Williamson. 

1. On fait passer un courant de vapeur d'éther chlorhydrique sur de l'an
hydride sulfurique refroidi à 0° (Williamson). On verse le magma goutte à 
goutte dans une grande quantité d'eau à 0° ; à la partie inférieure du vase se 
rassemble une huile lourde qu'on lave à Peau glacée et qu'on sèche sur du 
chlorure de calcium fondu ou sur de l'anhydride phosphorique. (Purgold.) 

C4IPC1 - f - S 2 0 6 = (C4IP)S!IIC106. 

Si cette réaction s'effectue sans qu'on prenne soin de refroidir, on constate 
que les eaux de lavage renferment des quantités notables d'acide iséthionique. 
(M. Müller.) 

2 . On fait absorber l'éthylène par l'acide chlorosulfurique ; on obtient un 
liquide qu'on rectifie à plusieurs reprises dans le vide, jusqu'à ce qu'il distille 
à 93°-9u° sous une pression de 0 ,100 r a r a de mercure. (M. Müller.) 

3. Il se produit dans l'action de l'acide sulfurique fumant sur l'éther chloro
carhonique. (Purgold.) 

4. On le rencontre parmi les produits de la réaction du chlorure de phos
phore sur le sulfovinate de potassium. (Purgold.) 

5. Lorsqu'on fait tomber goutte à goutte de l'alcool absolu dans l'acide 
chlorosulfurique bien refroidi, il se forme du gaz chlorhydrique et de l'acide 

même temps un autre sel ammoniacal C8IPr>AzS2014 de constitution inconnue. 

(Cari.) 

Isétkionale de baryum. C 4IPBaS 20 8. Tables hexagonales transparentes, solubles 
dans l'eau, insolubles dans l'alcool, fusibles vers 300°. 

Maintenu pendant trente-six heures à 200°, il se décompose avec formation 
de sulfate, carbonate, sulfacétate etdiiséthionate de baryum. Celui-ci qui possède 
une formule analogue à celle du sel ammoniacal C 8lI 8Ba 2S 20 1 4 se purifie de 
même ; l'acide qui lui correspond C8EP°Sa0" — 2C 4IPS 20 8 — H s 0 2 est un liquide 
sirupeux dont les propriétés sont peu connues. (Cari.) 

hélhionate de cuivre. C'H5CuSs0* -+- H'O*. Prismes orthorliombiques d'un vert 
pâle. Chauffé à 140°, il perd son eau de cristallisation et se transforme en sel 
anhydre blanc. 
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ÉTIIEHS. 231 

sulfovinique; mais si la masse s'échauffe, il se forme de l'éther chlorosulfu-
rique en plus ou moins grande quantité. (Claesson.) 

SUCIO" + C4H6Os = II s 0 2 -+- (C4IP)S5IIC108. 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide incolore, fumant à l'air humide; ses vapeurs sont très irri
tantes. Sa densité à 0° est de 1, 579. Il est insoluble dans l'eau. 11 bout sous la 
pression ordinaire vers f 50°, mais en se décomposant ; dans le vide il bout à 
80°-82° (Purgold); sous une pression de 0 , 1 0 0 m n l à 93°-95°. (Mûller.) 

L'eau froide le décompose lentement; l'eau à 100° en tubes scellés très rapi
dement avec formation d'acides sulfurique et chlorhydrique et d'alcool. Si on le 
fait tomber goutte à goutte dans l'alcool, de façon que celui-ci soit en excès, il 
se forme de l'acide chlorhydrique, de l'acide sulfovinique, du chlorure d'éthyle 
et de l'éther ordinaire ; si au contraire c'est l'éther chlorosulfurique qui est en 
excès, si on y verse par exemple l'alcool, il se forme en outre du sulfate neutre 
d'éthyle (Mûller—Claesson). Les alcalis l'attaquent lentement à froid; la potasse 
caustique concentrée le dédouble à 100° en chlorure d'éthyle et sulfate de po
tassium. 

ACIDE ÉTHYLCARBONIQUE 

Form Ç Eq. : ( C W ) C W . 
( At. : C 8H 50.CII0 l. 

Syn. : Acide carbovinique. 

On ne le connaît qu'à l'état de sel de potassium. Il dérive, comme l'éther 
neutre, de l'acide carbonique normal C'O'.H.'O*. 

PRÉPARATION 

l.On fait passer un courant d'acide carbonique sec dans l'alcool absolu 
saturé de potasse fondue et bien refroidi ; on ajoute de temps en temps de 
l'éther, qui en se volatilisant abaisse la température. Le précipité cristallin, 
formé de bicarbonate et d'éthylearbonate de potassium, est lavé à l'éther qui 
enlève la potasse et dissous dans l'alcool absolu qui laisse le bicarbonate. On 
verse dans la solution alcoolique de l'èlher anhydre qui précipite l'éthylcar-
bonate; ou filtre et on dessèche rapidement le précipité. (Dumas et Péligot.) 

2. On fait passer un courant d'acide carbonique sec dans une solution alcoo
lique d'alcoolate de sodium ; il se dépose un précipité blanc cristallin qui est 
de l'éthylcarhonate de sodium pur. (Beilstein.) 

PROPRIÉTÉS 

Ce sel se présente sous forme de lames blanches, nacrées, décomposables par 

l'eau en alcool et bicarbonate de potassium : 

(C411»)C!IIK06 + H ! 0 2 = C*H60» -4- C'IIKO8. 
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ÉTIIER ÉTIIYLCARBON1QUE 

F I Éq. : (C lH 4) 8C !II 80 5. 
° r m ' I At. : (C8H50)8CO. 

Syn. : Carbonate neutre d'e'thyie. 

11 a été découvert en 1836 par Ettling, qui a fixé sa nature et sa composition. 

FORMATION 

1. On distille ensemble un mélange d'éthylsulfate et d'éthylcarbonale de po
tassium. (Chancel.) 

C 4II 4(S !H 80 8) 4 - C4II4(CSI1K06) = (C4H4)8C'II?06 4 - S 2K 80 8 . 

2. On chauffe modérément un mélange de chlorocarbonate d'éthyle et 
d'ôthylcarbonate de potassium. (Wyss.) 

C4H4(C!HCI04) -f- C4H4(C !HKOG)= (C4H l) sC !H8O e-r-KCl. 

Ces deux procédés réalisent l'éthérification directe de l'acide carbonique, 
l'éthylcarbonate de potassium pouvant être préparé directement au moyen de 
l'anhydride carbonique et de l'alcoolate de potassium ou de la potasse dissoute 
dans l'alcool. (Voir : Acide élhylcarbonique.) 

5. Snus l'influence de l'alcool, l'éther chlorocarbanique donne naissance à 
de l'éther carbonique neutre; de l'acide chlorhydrique est mis en liberté. 
(Routlerow.) 

C4H4(C8HC104) + C 4 II'(1P0 5 )^ (C 4II 4) SC 5I1'0 64- HC1. 

4. En faisant agir le chlorure de cyanogène liquide sur l'alcool et traitant 
le produit de la réaction par une grande quantité d'eau, il se sépare par un 
liquide huileux, qui, soumis à la distillation fractionnée, laisse passer à 126° 
de l'éther carbonique. 11 se forme simultanément de l'uréthane. (Wurtz.) 

2 C'AzCl 4 - 3 C 4H 60' 4 - 2II 8 0 8 = C6IPAz04 4 - (C 4H 4) 2C'II 80 6 4 - IIC1 + AzH4Cl. 

Chlorure de Alcool. Urètbaiie. É the r é thyl -
cyanogèue. carbonique . 

PRÉPARATION 

1. On fait agir le sodium sur l'éther oxalique. (Ettling.) 

2[(C 4n 4)«C 4II 20 8]+Na'=(C 4il 4)'C sH !O 64-2C 4H 3NaO 8 4 - 3C8O s. 

Éther oxalique. Ether Alcool ate Oxyde de 
carbonique. de sodium. carbone . 

On dissout petit à petit du sodium coupé en menus fragments, dans l'éther 
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oxalique tant qu'il se dégage de l'oxyde de carbone; on chauffe alors pour ache
ver la réaction à une température qui ne dépasse pas 120°-150°(Ettling—Lœwig). 
Il se sépare une couche huileuse qu'on lave avec de l'eau, puis qu'on distille 
dans un courant de vapeur d'eau; on recueille de nouveau l'éther qui se sé
pare; on le rectifie une seconde fois sur du sodium, pour achever la décom
position de l'éther oxalique qui aurait pu être entraîné; on dessèche sur du 
chlorure de calcium fondu et on distille une dernière fois. 

11 ne faut pas employer un excès de sodium, ni prolonger l'action de ce corps 
sur l'éther oxalique, car l'éther carbonique lui-même finit par être décomposé 
en alcool et carbonate. (Gai.) 

2. L'éther oxalique, chauffé avec de l'alcoolale de sodium, se décompose en 
oxyde de carbone et êther carbonique; il se forme en même temps un peu 
d'éthylcarbonate de sodium. (Geuther.) 

(C 4II 4) sC 4II 20 8 = (C'IP)2C2H20B -4- C 2 0 2 . 

Ces deux réactions sont intimement liées l'une à l'autre. Cranson et Dittmar 
l'ont démontré et ont donné de l'action du sodium sur l'éther oxalique l'expli
cation suivante. 

Suivant eux, le métal décompose l'oxalate en alcoolate de sodium et oxyde 
de carbone : (C*H*)'C*Hs08 + N a 8 = 2C4H5Na02 + 2C 2 0 2 . Ensuite, l'alcoolate formé 
réagit sur le reste de l'éther non décomposé, comme Geuther l'avait déjà montré, 
et donne naissance à de l'éther carbonique comme réaction principale, avec 
formation secondaire soit d'éthylsulfate, soit d'éther ordinaire, suivant les 
conditions de température. Ils ont chauffé de l'éther oxalique, d'abord avec de 
l'alcoolate en présence d'alcool, puis avec l'alcoolate séché à 200° dans un cou
rant d'hydrogène (la réaction marche mieux dans ce dernier cas). L'alcoolate 
se dissout à froid en donnant une liqueur épaisse, qui, chauffée à 80°, donne 
lieu à la réaction connue, avec formation secondaire d'oxalale et de furmiale 
alcalin, et d'un acide organique non étudié. Ils ont reconnu ainsi qu'une mo
lécule d'alcoolate de sodium pouvait décomposer jusqu'à quatre molécules 
d'éther oxalique, et l'alcoolate de potassium treize molécules; dans ce dernier 
cas la réaction s'effectue même plus rapidement et à une température moins 
élevée. (Cranson et Dittmar.) 

3. On fait réagir des quantités équivalentes de carbonate d'argent et d'iodure 
d'éthyle, tous deux parfaitement secs; on achève la réaction au bain-marie. On 
distille ensuite au bain d'huile, puis on rectifie à 126°. (P. de Clermont.) 

PROPRIÉTÉS 

L'éther carbonique est un liquide incolore, très mobile et très réfringent, 
d'une odeur aromatique. Sa densité est de 0,975 à 19°. 

Il bout à 125°-126°. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et 
l'éther. 11 brûle avec une flamme bleue. 

Le brome réagit sur lui à chaud, il se dégage de l'acide carbonique, il reste 
du bromure d'éthyle (Ladenbourg et Wichelhaus). 

L'acide iodhydrique en solution aqueuse saturée (Boutlerow), l'acide brom-
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hydrique (Gai), le dédouble en iodure ou bromure d'éthyle, acide carbonique 
et eau. 

Le sodium le décompose à 120° en oxyde de carbone, éther ordinaire et 
cthylcarbonate de sodium : 

r,[(G*Hl)!C»IIJ06] -4-Na" = 2[C*H>(C!H!STa06)] + 2 G 8 H 1 C 0 8 + C 8 0 ! . 

L'éthylafe de sodium, dans les mêmes conditions, donne de l'èther et de 
l'éthylcarbonate de sodium : 

(C'H'j'C'IPO'-t- C4II!NaO> = C 8 Il 1 0 0 a + C^C'IINaO"). 
(Geuther.) 

La potasse alcoolique le décompose rapidement à chaud en alcool et carbo
nate de potasse. Chauffé avec de l'ammoniaque en tubes scellés, il donne à 100" 
de l'uréthane et de l'alcool, à 180° de l'urée et de l'alcool. (Wurtz.) 

DÉRIVÉS CHLORÉS 

Éther carbonique tétrachloré. (CTl'Cl^'C'Il'O8. 
On fait passer jusqu'à refus un courant de chlore sec dans l'éther carbonique 

maintenu à la lumière diffuse et à la température ordinaire. On chasse l'excès 
de chlore et l'acide chlorhydrique en chauffant le liquide à TfP-SO0 et en y fai
sant passer un courant d'acide carbonique. 

On obtient ainsi un liquide possédant la composition d'un éther carbonique 
tétrachloré ; il est insoluble dans l'eau, plus lourd que ce véhicule; il se détruit 
par la distillation. Le chlore agit sur lui seulement à la lumière solaire, pour 
le transformer en éther perchloré. (Cahours.) 

Éther carbonique perchloré. (C4C14)SCSC1 !08. 
On fait passer pendant cent heures environ un courant de chlore sec dans 

l'éther carbonique tétrachloré. Ou obtient une masse qu'on lave à l'éther 
anhydre et qu'on dessèche dans le vide. 

Ce corps se présente sous forme d'aiguilles blanches, fusibles à 66°-68°. La 
moindre élévation de température le décompose; ses produits de dédouble
ment sont fort complexes. La potasse alcoolique le décompose à chaud en 
chlorure, carbonate et formiate de potassium. 

Le gaz ammoniac sec réagit vivement et forme des produits peu connus : 
entre autres du chlorhydrate d'ammoniaque et de la chlorocarbéthamide-
L'ammoniaque aqueuse donne en outre du chlorhydrate, du carbonate, du for
miate et du chlorocarbélhamate d'ammoniaque. 

L'alcool le décompose en un mélange huileux, dans lequel on rencontre de 
l'acide chlorhydrique, du carbonate et du trichloracélate d'éthyle (Malaguti). 
La chlorocarbéthamide et le chlorocarbéthamate d'ammoniaque auxquels Mala
guti dorme pour formules C l̂PCPAz^O" et C'WCFAz'O8 sont considérés par lui, 
le premier comme amide, le second comme un acide amidé. En somme, l'étude 
de ces corps est fort obscure et mérite d'être reprise. 
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ETHER ÉTHYLORTIIOCARBOiNIQUE 

f Eq. : (C lII 4) 4C'0 4,4H0. 

Form. > t , (C2H5)'4 

J A t . : 4 " ">„ I O4 

Syn. : Orthocarbonate d'éthyle. 

C'est l'ëLher correspondant à l'orthosilicate d'éthyle : 

(C 4H 4) 4Si 20 4,4H0 (C 4 II 4 ) 4 C 2 0\4H0. 

PRÉPARATION 

On mélange 40 grammes de chloropicrine (nitrométhane trichloré C'CPfAzO4) 
avec 300 grammes d'alcool absolu dans un ballon surmonté d'un réfrigérant 
ascendant. On chauffe au bain-marie jusqu'à ce que le mélange entre en ebul
lition; on y projette alors par petils fragments d'un 1/2 gramme, 24 grammes de 
sodium. On chauffe jusqu'à ce que la réaction soit terminée; on incline alors 
le réfrigérant en sens contraire et on distille l'alcool. On ajoute de l'eau au 
résidu; l'orthocarbonate d'éthyle surnage. On le lave à l'eau, on le dessèche 
sur du chlorure de calcium et on achève de le purifier en le soumettant à des 
distillations fractionnées. Il se forme dans cette opération, comme produits 
normaux du chlorure et de l'azotile de sodium, et comme produits secondaires, 
du carbonate de sodium et de l'ammoniaque. (Bassett.) 

PROPRIÉTÉS 

Ce corps est un liquide d'une odeur aromatique. Il bout à 158°-159°; sa den
sité à l'état liquide est de 0,925 ; sa densité de vapeur est de 6,80 (lhéorie = 6,65). 

Le brome l'attaque à froid et donne naissance à du bromure d'élhyle, à de 
l'éther carbonique ordinaire (celui-ci n'est attaqué qu'à chaud) et à de l'acide 
carbonique. (Ladenbourg et Yv'ichelhaus.) 

La potasse alcoolique le]décompose à chaud comme l'éther carbonique ordi
naire. Mis en digestion avec l'acide borique anhydre à 100° pendant quelques 
heures, il le dissout et il se forme de l'éther monoéthylborique et de l'éther 
carbonique ordinaire. (Bassett.j 

Chauffé à 150° en tubes scellés avec de l'ammoniaque aqueuse, il se dédouble 
en alcool et guanidine. (Hoffmann.) 

(C lH4)'(C'04.4HO) -4- SAzH3 -4- Il !O s - 4C 4II 60 ! -4- j ^ A z W . 

Ortho-carbonate Ammonia- Alcool. Guanidine. 

d ' é th j l e . que. 
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ÉTHER ÉTIIYLCHLOROCARBONIQUE 

Form i É q" : ( C 4 H l ) C T I C 1 0 t -
0 ' I At. : C'H'.GIO3. 

Syn. : Chlorocarbonate, oxychlorocarbonate d'éthyle.—Éther chloroformique 

de Cloëz. 

PRÉPARATION 

1. On fait arriver dans un ballon de 15 litres, fermé et. rempli d'oxychlorure 
de carbone, 50 grammes environ d'alcool absolu ; on ferme le ballon, on l'agite 
vivement pour faciliter la combinaison, puis, quand il est refroidi on l'ouvre 
pour faire rentrer l'air et on ajoute au liquide son volume d'eau. Il se préci
pite une huile qu'on lave à l'eau et qu'on rectifie en la distillant au bain-marie 
sur un mélange d'oxyde de plomb et de chlorure de calcium fondu. (Dumas.) 

C'Cl'O'-r-C^I'O' = (C4LD)C2HC104 -+- MCI. 

Ce procédé a été perfectionné de différentes manières. 
(a). On fait arriver un courant de gaz chloroxycarbonique dans de l'alcool 

absolu bien refroidi. 
{h). On fait arriver à la fois, au moyen d'un dispositif approprié, le chlore 

et l'oxyde de carbone, secs, en quantités telles que l'oxyde de carbone soit en 
léger excès, dans un ballon de 10 litres en verre blanc exposé au soleil, et por
tant un bouchon de caoutchouc percé de trois trous, deux pour faire arriver 
les gaz au fond du ballon, le troisième pour donner issue aux gaz qui se rendent 
dans un second ballon où la combinaison s'achève ; en sortant de ce second 
ballon, le gaz est exempt de chlore et peut être employé directement à réagir 
sur l'alcool absolu (Wilm et Wischin). On peut préparer ainsi de grandes quan
tités d'éther chlorocarbonique en peu de temps. 

2. On verse de l'alcool absolu par petites quantités sur de l'éther méthyloxa-
lique perchloré. Il se forme de l'éther oxalique et de l'éther chlorocarbonique 
qu'on isole et qu'on purifie comme précédemment. (Cahours.) 

(C8C12)8C«C1808 -+-4C 4H 60 8 = (C 4 II 4 ) s C 4 Il 8 0 8 -r- 2[(C4H4)C21IC104] -+- 4HC1. 

3. On peut, dans cette réaction, remplacer l'éther méthyloxalique perchloré 
par l'éther éthylformique perchloré. On obtient du chlorocarbonate d'éthyle et 
de l'éther ëthyltrichloracétique. (Cloëz.) 

(C t Cl 4 )C ! Cl ! O 4 -h2C i II 6 0 ! = (C 4H 4)C 4HCPO t+ (C4H4)C'HC10M-2I1C1. 

PROPRIÉTÉS 

L'éther chlorocarbonique est un liquide incolore, mobile, d'une odeur suffo
cante, irritant vivement les yeux, brûlant avec une flamme verte. II est inso-
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lubie dans l'eau froide; l'eau chaude le décompose. Il bout, à 90° sous la pres
sion de 7 7 3 m m . D. à 15° = 1,133. Densité de vapeur = 3 , 8 2 (théorie = 3,759) 
= h vol. (Dumas.) 

Cet éther a servi à réaliser plusieurs synthèses intéressantes ; mais de toutes 
celles qui ont été tentées, un petit nombre ont donné des résultats nets; le plus 
souvent sa molécule se détruit, mettant en jeu les produits de son dédouble
ment qui sont généralement l'éther carbonique et l'acide chlorhydrique ou 
l'acide carbonique et l'éther chlorhydrique, mais toujours accompagnés de 
produits secondaires. C'est ainsi que l'alcool le dédouble en acide chlorhydrique 
et carbonate d'éthyle; l'amalgame de sodium en alcool, chlorure et carbonate 
alcalin (Wilm et Wischin); le zinc à 100° en vase clos, en acide carbonique et 
chlorure d'éthyle (Matlhey) ; le chlorure de zinc dans les mêmes conditions 
donne lieu à la même décomposition (Boutlerow). L'action des radicaux organo-
métalliques ne mène à aucun résultat précis. (Boutlerow.) 

Voici un certain nombre de réactions plus nettes. 

L'ammoniaque le transforme en chlorure d'ammonium et urélhane ; la réaction 
est très violente (Dumas). L'aniline donne naissance à l'éther carbanilique 
isomérique avec l'éther anthranilique (Wilm et Wischin—H. Schiff). Chauffé au 
réfrigérant ascendant avec de l'urée, il fournit de l'éther allophanique : 

C2H'-Az209-F- (C4H4)C2IICI04 = H C l -+- (C4H4)C4Il4Az!Oa 

Urée. Éther Éther 
ch lorocarbonique . Allophanique. 

(Wilm et Wischin.) 
Il a servi à Wùrtz à transformer certains carbures aromatiques en acides plus 

élevés dans la série. 
Le bromure de phényle (benzine bromôe), chauffé avec l'éther chlorocarbo

nique et le sodium, fournit de l'éther benzoïque : 

C i 2II3Br -+- (C4II'')C!HC10»-4-Na5 = NaClH-NaBi' + (C i n i )C 1 4 II 6 0 4 . 

Bromure de É ther cl i loro- Éther benzoïque. 
phényle. carbonique . 

Avec le toluène rnonobromè on obtient l'éther toluique. 

C^IfBr -+- (C4IIl']C!HC104 + Na2 = NaCl -4- NuBr + (C4H4)C1 61I804. 

Toluène Éther chloro- Éther toluique. 
brome. carbonique. 

La réaction du bromure de benzyle est beaucoup plus complexe ; il se forme 
entre autres produits un éther de l'acide dibenzylcarboxylique C 3 0 H , 4 0 4 , dont le 
sel de chaux donne à la distillation sèche le dibenzyle C ! 8 II U et le stilbène 
CUI11S. Toutes ces formations se compliquent aussi de celle d'éther carbonique 
en plus ou moins grande quantité. (Wiirtz.) 
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É T H E R S Ë T H Y L T H I O C A R B O N I Q . U E S 

Ces étliers dérivent non seulement de l'acide sulfocarbonique normal C'H'S6 

ou C'S4.II !S' correspondant à l'acide carbonique normal C'IPO" ou C!0'.H*0% 
mais encore de deux autres acides sulfocarboniques ou thiocarboniques, in
connus à l'état de liberté comme les deux précédents, et dans lesquels le soufre, 
au lieu de remplacer totalement l'oxygène comme dans l'acide normal, le rem
place aux I ou au J- seulement. La classification de ces composés est basée sur 
ce caractère. Voici leurs formules générales en prenant comme exemple l'alcool 
éthylique. 

Éthers ëthylcarboniques (C 4Il 4)C 5iï ?0 e et (G4II4) sGaH s03. 

Éthers monothiocarboniques (C'II^G'Il'S'O* et (C'H^C'H'S'O4. 

Éthers dithiocarboniques (G»H*)GMIsS*0> et (C*H4)aC'HsS*0\ 

Éthers trithiocarboniques (C'H'^IPS 5 et (C4H»)»CSHSS3. 

Ces éthers offrent de nombreux cas d'isomérie. 

ÉTHER ÉTHYLTHIOCARBONIQUE NEUTRE 

(De l'acide thiocarbonique symétrique). 

L'éther acide correspondant n'existe que dans la série isomérique. 

I Eq. : (C 'HWIP^O 4 . 
| At. : (C8H30)2CS* 

Syn. : Monosuifocarbonale d'éthyle. 

11 a été découvert par Debus. 

PRÉPARATION 

1. On chauffe dans un appareil distillatoire le dioxysulfocarbonate d'éthyle 
ou persulfure éthyldisulfocarbonique obtenu par Desains en faisant réagir 
l'iode sur une solution alcoolique de xanthate de potasse. Dès que la tempéra
ture atteint 100° la réaction s'effectue et continue d'elle-même. Il distille d'abord 
du sulfure de carbone mélangé d'éther thiocarbonique et à la fin de l'éther 
dithiocarbonique ; il se dégage en même temps de l'oxyde de carbone et il reste 
un résidu de soufre. 

(OIiyC'H'O'S'.C'O'S* r=G s S 4 -+- (C*H4)»CsII2S!0* -+- (C 4II 4) 2C !H sS 40 3 -+- C 2 0 ! -+- 3S S 

Dioiysulfocarbouate Éther érhyl- Étlier éthyl-
dièthvl ique. thiocarlionique. di thiocarbonique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÉTHERS. 239· 

On rejette les dernières portions distillées; les premières sont rectifiées 
jusqu'à ce qu'elles bouillent à 162°. (Debus.) 

2. On distille du sulfochlorure de carbone avec de la potasse dissoute dans 
l'alcool : 

C 2S 2Cl 2-f- 2C 4HSK0 2 = (G4ll4)aG2II9S3Oi -+- 2KC1. 

On purifie comme ci-dessus par rectification. (Salomon.) 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide incolore, d'une odeur éthérée. Il bout à 161°-162 t l. (Debus.) 
Sa densité est de 1,032 à 0° (Debus) ; de 1,031 à 19°. (Salomon.) 
II est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. La potasse 

alcoolique le décompose en alcool et acide éthylthiocarbonique isomérique, 
à l'état de sel de potassium (Debus) ; l'ammoniaque alcoolique donne naissance à 
du sulfocyanate d'ammoniaque et à de l'alcool éthylique accompagnés d'un 
peu d'hyposulfite d'ammoniaque. (Salomon.) 

(C 4H 4) 2C 2H 2S 20 4 -t- 2AzIl3 = 2C"I1602 4 - C2Az(AzII4)Sa. 

Le sulfliydrate d'ammoniaque en solution alcoolique forme avec lui du 
mercaptan et de l'acide éthylthiocarbonique à l'état de sel de potassium. (Debus.) 

(C*H*)'CsHaSaO» + KIIS2 = (C4II4)C2I1KS204 (C4H4)HsSa. 

É T H E R S D E L ' A C I D E T H I O C A R B O N I Q U E D I S S Y M É T R I Q U E 

ÉTHER ÉTHYLTHIOCARBONIQUE ACIDE. 

On ne connaît que son sel de potassium (C lH4)C2HKS204. 

FORlYlflTlO 

1. On traite l'éther èthyldithiocarbonique ou élher xanthique par la potasse. 
(Debus.) 

(C 4H 4) 2C 2H 2S 40 2 -f-KHO2 = (C4II4)H'-S2-H(C4H4)C!IIKS?04. 

2. On traite l'éther éthylthiocarbonique par la potasse ou le sulfhydrate de 
potassium dissous dans l'alcool. (Debus.) 

(C 4H 4) aC sII 2S 20 4 + KHO2 = C4H6Oa -+- (C iH4)C2HKS804. 
(C 4H 4) aC 2H 2S 20 4 — KKS2 = C4H6S2 -+- (C4H4]HKS,0». 

5. On fait passer un courant d'acide carbonique dans une solution alcoolique 

de mercaptide de potassium. (Chancel.) 

(C 4II 4)lIKS a-f-C !0 4 = (C4H4)CaHS204. 
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PREPARATION 

On fait passer un courant prolongé d'oxysulfure de carbone dans une solution 
alcoolique de potasse soumise à un refroidissement énergique 

Le gaz est absorbé en quantité considérable, puis la solution se prend en 
une bouillie cristalline que l'on essore soigneusement et qu'on épuise par de 
l'alcool à la température de 50" à 60°; cette solution est rapidement refroidie, 
car une température supérieure à 60° ou une digestion prolongée à cette 
température décompose le sel. Celui-ci, dans ces conditions, se dépose de sa 
solution alcoolique chaude en cristaux blancs aiguillés semblables à du xan-
thate de potasse. (Bender.) 

L'ôthylthiocarbonate de potassium est très soluble dans l'eau et l'alcool, peu 
soluble dans l'éther. Lorsqu'il est sec, la chaleur le décompose à 170° en 
earbonate de potassium sulfure d'éthyle et oxysulfure de carbone : 

Lorsqu'il est humide ou en dissolution dans l'eau, la décomposition s'effectue à 
une température voisine de 100°; elle donne lieu à du carbonate de potasse, de 
l'hydrogène sulfuré de l'alcool et de l'oxysulfure de carbone : 

2;(C lII l)C2HKS'O l] -+- 2IP0 8 = C i K ! 0 6 + IPS»+2C iH«0> -+- C 8 0 3 S ! . 

L'acide chlorhydrique étendu le décompose en oxysulfure de carbone, alcool 
et chlorure de potassium : 

Sa solution aqueuse donne dans les solutions neutres des sels de zinc, 
de nickel, de cobalt, de fer, de cadmium, de plomb, de cuivre, d'argent, 
des précipités colorés qui se forment lentement à froid, rapidement à chaud 
et dont quelques-uns sont solubles dans un excès de réactif; il se combine 
également avec le chlorure d'or et le chlorure de mercure ; la composition de 
ces précipités n'est pas exactement connue. Il décolore le permanganate de 
potasse. (Debus, Bender, Salomon.) 

C»IPKO !-|- C 8 S 5 0 ! = (C*II*)CsHKS30*. 

PROPRIÉTÉS 

2[(CiIP)C8HKS8Gi] = C 8 K ! 0 8 + (C lIP) 8IPS 3 4 - C ! 0 3 S 8 . 

(C*fP) G'IIKS'O* 4 - IIC1 = C ! 0 8 S 8 4 - C*HSÙ! 4 - KCI. 

ÉTIIEU ÉTIIYLTIIIOCARBOXIQUE NEUTRE 

Syn. : Éthijlthiocarbonale d'éthyle. — Carbonyle-oxysulfodiéthyle. 
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PRÉPARATION 

1. On fait réagir le bromure d'éthyle sur l'éthylLhiocarbonale de potassium : 

(C4H4)C2HKS204 + OIFBr = (C*H')sC'II5Ss0* - h KBr. 

2. On prépare du mercaptide de sodium en faisant dissoudre du sodium dans 
du mercaptan éthylique étendu de deux fois son volume d'éther absolu; on 
place cette solution dans un mélange réfrigérant et on y verse peu à peu de 
letlier ohlorocarbonique; la réaction est très vive; lorsqu'elle est apaisée, on 
étend le liquide de deux fois son volume d'eau pour dissoudre le sel marin, on 
sépare l'éther qui vient surnager et on le purifie par distillation fractionnée. 
(Salomon.) 

(C4H')HlN"aS! + (C 4H 4)C 2IIC10 4=NaCl-f- (CuTfC'IPSW. 

PROPRIÉTÉS 

(l'est un liquide incolore, très réfringent, possédant une odeur de fruits 
pourris. 11 est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. Sa densité 
à 18° est de 1,028; il bout à 156". 

Il est décomposé par l'eau à 160° et par la potasse alcoolique en acide car
bonique, mercaptan et alcool; par l'ammoniaque en uréthane et mercaptan; 
la réaction, pour être complète, exige plusieurs jours. 

(C i fI 4 ) s C 3 l l 2 S 2 0 4 - |-Az[f ; =:C 6 Ii 7 x\z0 4 + C*II6S3 

Uréthane. 
(Salomon.) 

PERSULFUBE ÉTIIYLÏHIOCARBONIQIIE. 

\ Éq. : (C4II*) sC !II2S'O l.C !S204. 
m " } At. : (C'I1 S0) !20S=(C !H SS)»2C0 S . 

Syn : Bicarbonate de bisulfure d'éthyle. 

Ce corps se rattache aux éthers thiocarboniques; il a été découvert par Debus. 
Il est analogue au composé qui a été obtenu par Desains dans les mêmes con
ditions et qui se rattache aux éthers dithiocarboniques. 

Préparation. — On fait réagir l'iode en poudre fine sur une solution 
alcoolique d'éthylthiocarbonate de potasse, en y ajoutant de l'iode peu à peu et 
tant qu'il se produit une décoloration. On sépare le nouveau corps par affu
sion d'eau. (Debus.) 

Propriétés. — C'est une huile incolore, très réfringente, insoluble dans l'eau, 
soluble dans l'alcool et l'éther, plus dense que l'eau. 
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24-2 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

La chaleur le décompose en soufre, acide carbonique et éther thiocarbonique ; 
la potasse alcoolique en soufre, sulfure de potassium et éther thiocarbonique ; 
l'ammoniaque alcoolique en soufre, sulfhydrate et carbonate d'ammoniaque ; 
l'ammoniaque gazeuse réagit sur sa solution èthërée avec formation de sulfure 
d'éthyle et d'éther allophanique. (Debus.) 

ETHER CHLOROTWOCARBONIQL'E. 

i Éq. : ( t f m C u T C I S W 

( At. : (CSII5C1) C O S . 

Syn. : Chlorothiocarbonate d'éthyle. — Chlorure de carbonyle-sulfëthyle. 

Préparation. — On fait passer un courant, d'nxvchlorure de carbone dans du 
mercaptan jusqu'à ce qu'il cesse d'être absorbé et qu'il commence à se dégager 
de l'acide chlorhydrique ; on abandonne alors le mélange à lui-même pen
dant 24 heures pour achever la réaction. On dislille à l.lti0 pour isoler le nou
veau corps (Salomon) : 

C505C13 -+- C lH GS 2 = (C'H^CMICLSW -+- HC1. 

Cette réaction est entièrement comparable à celle qui donne naissance à 

l'éther chlorocarbnnique : 

C 'O 'CP 4 - C lH 60 2 = ( C M I ' J C ' I I C I O 1 -+- H C l . 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, très réfringent, d'une odeur qui 
rappelle celle du mercaptan et qui excite le larmoiement. 11 bout à 130"; sa 
densité à 1B» est de 1,184. 

Traité par l'alcoolate de potassium il donne du chlorure de potassium et de 
l'éther éthylthiocarbouique isomérique; par le mercaptide de sodium de 
l'éther éthyldilhiocarbonique isomérique. (Salomon.) 

ÉTI1ERS ÉTHYLBUTIIYLTHIOCARBONTULES. 

Ou connaît deux étbers isomérique:) dérivant à la fois des éthers éthyliqiic 

et butylique : ils ont été décrits par Mylius. 

ÉTHER ÉTHYLBUTYLTHiOCARBONIQUÉ 

i Eq. : (CuTXC'lFjC'IPS-'O1 

Form. ( ' ' ^ S \ r n 

S v l i . • Sillfëlhyl-dioxycarbunate de bulyle. 

Preparation. — On fait tomber goutte à goutte du chloroxycarbonate de 
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1.1 11 !·.!!>. 2 i j 

butyle sur du mercaptide de sodium bien refroidi. On le sépare en ajoutant 
de l'eau au produit de la réaction. 

(G4Ht)(HXaS2) + ((:sll8)C3IlCI0 t = (G llI t)(C 8II 8)C iIPS 20*-r-HCl. 

Propriétés. —· C'est un liquide incolore, très réfringent. Il bout à 190 0 -195°. 
Densité à 10° = 0,9959. 

Traité par la potasse alcoolique, il se décompose en mercaptan et butyl-
r.arbnnate de potassium. L'ammoniaque alcoolique à 100° fournit du mei'caplaii 
et du butylméthane. 

ÉTHER BuTYLÉTHiLTHIOCARBONIQUE 

( Éq. : (C8II8)(C4H4)C2IPS;'Ol 

Syn. : Sulfobutyldioxycarbonate d'éthyle. 

Préparation. — Ou fait réagir le butylmercaptide de sodium sur le ehlo-
roxycarbonate d'éthyle. On opère comme ci-dessus. 

Propriétés. — On peut considérer son point d'ëbullition ( 190°-i95°) et sa 
densité (0,9938 a 10°) comme identiques avec ceux de son isomère. Il s'en diffé
rencie par l'action inverse de la potasse alcoolique qui le décompose en 
mercaptan butylique et éthylearbonate de potassium, et par celle de l'ammo
niaque alcoolique qui fournit du mercaptan butylique et de l'uréthane. 
(Mylius.) 

ÉTHER ÉTHYLDITHIOCARBONIQL'E ACIDE 

r i Éq. : (C4IP)C-'H20-'S4 

r oi'rn i 

I At. : C»H"O.ClIS'. 

Syn. : Acide ëthylilithiocdrbonique, éthyldisulfocarboniqne, ëthyhulfolhiocar-

bonique, acide xanthique. 

11 a été découvert par Zeise. 
PRÉPARATION 

Otl dissout dans l'eaii le sel de potassium (voir plus loin), on verse dans 
la solution de l'acide chlorhydrique étendu, puis de l'eau afin de favoriser la 
séparation de l'acide xanthique ; le liquide laiteux finit par s'éclaircir et se 
séparer en deux couches don! l'inférieure est l'acide xanthique, on le lave à 
l'eau distillée. (Zeise.) 
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PROPRIÉTÉS 

Les propriétés de l'acide libre sont peu connues, car il est très instable. II 
est incolorer, plus dense que l'eau; il possède une odeur sulfureuse; il rougit, 
puis décolore le tournesol ; il ne peut être chauffé même à 25°, sans se dé
composer en alcool et sulfure de carbone. Il décompose les carbonates alcalins 
avec effervescence. (Zeise—Couerbe.) 

XANTHATES 

Les sels sont mieux connus, on en a préparé un très grand nombre. 
On obtient ceux de potassium ou de sodium au moyen du sulfure de car

bone et de la potasse alcoolique ainsi qu'on le verra plus bas. Les autres sont 
obtenus : soit par double décomposition, au moyen d'un xanthale alcalin et 
d'un chlorure métallique en présence du sulfure de carbone (les xanthates 
métalliques sont solubles dans ce liquide, tandis que le chlorure alcalin ne l'est 
pas) ; soit directement, en mettant en présence un chlorure métallique et les 
éléments d'un xanthate alcalin, c'est à-dire le sulfure de carbone et l'alcoolale 
de sodium dissous tous deux dans l'alcool absolu. Les xanthates sont tous 
solubles dans l'ôther ainsi que dans l'alcool et dans le sulfure de carbone, les 
uns à froid, les autres à chaud. 

Xanthate de potassium. (C''Hl)(C'-IIKOJSl.) 
On dissout 1 p. de potasse fondue dans 8 p. d'alcool absolu et on sature 

cette solution de sulfure de carbone ; au bout de quelques instants le mélange 
se prend en une masse de cristaux aciculaires d'apparence soyeuse, qu'il 
suffit d'exprimer et de laver rapidement avec une petite quantité d'éther, puis 
d'essorer avec du papier buvard et de dessécher sur de l'acide sulfurique 
concentré. En employant l'alcool à 90° seulement, il faut abondonner le mé
lange ~à l'évaporation spontanée à la température ordinaire ou mieux le sou
mettre à un abaissement de température dans un mélange de glace et de sel 

C'S1 -f CkH 5K0 s = (ClHl)CsHKO\Sl. 
(Couerbe.) 

Ce sel cristallise en prismes brillants, incolores, mais jaunissant à l'air au 
bout de peu de temps. 11 est soluble dans l'eau et l'alcool à moins de 95 "/„, 
insoluble dans l'éther. 

Chauffé avec de l'eau au-dessus de 50°, il se décompose en alcool, hydrogène 
sulfuré et acide carbonique ; la potasse le décompose en rnercaptan et mono-
thiocarbonate d'éthyle; l'iode donne naissance au persulfure élhyldisulfocar-
bonique C'WO'S 8 = (DH7C ! II 3 0 ! S v ,G ! 0 ! S l . (Desains.) (Voir plus bas.) L'acide 
azotique étendu l'oxyde avec formation du même corps. (Kupfer.) 

Mis en solution alcoolique et traité par le bromure d'éthylène, il donne 

naissance au xanthate d'éthylène : ^lI'^/piî î .w^sjl^Lc^ ( : o r P s cristallisé, fu-
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sible à 42°, que la potasse alcoolique décompose en xanthate de potasse, oxyde 
d'éthylène et eau. (Weld.) 

L'éther chloroxyearhonique forme avec lui le dicarbotrithionate ou disulfo-
dicarbotbionate d'éthyle ( C ^ C M I W S 8 : 

S^ll^HKO'S' 1 ] -+- 2[(CtHv)G'HG10i] = ( C W f C ' F W S 6 + (C'H^C'HKO6 + 2KC1. 

corps cristallisé, fusible à 54°, dédoublable par la potasse alcoolique en xan-

thate et éthylthiocarbonate de potasse. (Weld.) 
L'éther chloracétique donne lieu à une vive réaction et à la formation de 

chlorure de potassium et d'étheréthyl-xanthoacétique C lII4[(C4H4)C2II(C4lI r ,O s)03S r , 
liquide jaunâtre, oléagineux, plus lourd que l'eau, bouillant dans le vide à 165°: 

(C'Il^HKCPS 1 -+- (GMl^C'rPClO4 — KC1 -+- (G''II l)[(G5H i)C''Ii(C iH30 i)0JS1]. 
(Ccch et Steiner.) 

Xanthate de sodium : (C4II'')(CsIIXaOaSl) ; aiguilles jaunes bien cristallisées. 

Xanlhate d'ammoniaque : (C4H4)(CsH(AzH*)0!S4) ; il ressemble beaucoup à celui 
de potasse. 

Xanthate de baryum : (G1H-i)(C,IIBaOslSi) IIaOs ; écailles cristallines très 
altérables. 

Xanthate de sesquioxyde de fer : (C lH' l) ! i(C !II0 ,Ss)5Fo ; il cristallise dans le sys
tème clinorhomhique : cristaux d'un noir brillant, communiquant au sulfure 
de carbone une coloration d'un bleu noir très foncé. 

Xanthate de sesquioxyde de chrome: (C4H*)5(CsHOaS4)5Cr ; cristaux d'un bleu 
foncé, colorant le sulfure du carbone en bleu violet. 

Les xanthates de zinc, de nickel, de cobalt ont pour formule: (ClH4)(G'HMOsS4); 
ils sont cristallisés dans le système clinorhomhique; ils sont très solubles 
dans l'ammoniaque; cette solution abandonnée à elle-même laisse au bout de 
quelques jours déposer de fort beaux cristaux de sels doubles ammoniacaux. 

Xanthate d'élain : (G4Hl)(C!HSn03Si) ; lames cristallines d'un jaune d'or. 

Les xanthat.es d'arsenic, d'antimoine, de bismuth ont pour formule (C*H4)° 
(C!H0!S*)3M ; ils sont d'un jaune citron, ils cristalliseuL comme ceux de zinc; 
ils se décomposent sous l'influence des acides étendus avec formation du sul
fure correspondant. 

Xanthate de cuivre. Lorsqu'on verse dans un sel de cuivre neutre ou légè
rement alcalin du xanthate de potasse, il se forme d'abord un précipité brun 
noirâtre, probablement d'un sel neutre ou d'un persel, qui, sous l'influenre 
d'un excès de xanthate, se change en sel basique d'un beau jaune orangé ayant 
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É t h e r d îé lhy l -xantho-acét ique . 

(C 4H i) 3C 5 |C lH 40*]0 ?S i. 

Préparation. — On met en contact parties égales de xanthate de potasse et 
d'éther monochloracétique (bouillant à 146°, 1-47°). On verse le produit brut 
dans Peau qui dissout le chlorure de potassium pendant que l'éther éthyl-
xanthoacétique tombe au fond. 

C'HXC'lPGlO ' j+C'H^C^KO^^^KGl -H^'H^G^C'H^O^S 4 . 

Propriétés, — C'est un liquidé jaunâtre, oléagineux, plus dense par l'eau, 
d'une odeur sulfurée et alliacée. Il bout dans le vide à 105° ; à la pression 
ordinaire il se décompose. (Cech et Steiner.) 

ÉTHER ÉTHYLDITHIOCARBONIQUE NEUTRE. 

F l Éq. : (CW)(C«IPW) 
" t At. : C2fPO.C!H5S.C*S. 

Syn. : Dithiocarbonate d'éthyle; thiosulfocarbonate d'éthyle ; éther éthyl-
xanthique; xanthate d'éthyle. 

Découvert par Zeise. 

FORMATION. — PRÉPARATION 

1. Il se forme quand on chauffe le dioxysulfocarbonate d'éthyle. (Zeise.) 
2. On le prépare en faisant réagir sur le xanthate de potassium le chlorure 

d'éthyle (Debus) ou mieux le bromure d'éthyle. (Salomon.) 

PROPRIÉTÉS 

Liquide bouillant à 200". Densilé à 1 9 ° = 1,085. 
L'ammoniaque alcoolique donne avec lui de la xanthogénamide 1 et du mer-

1. Cette réaction e s t i m e rie celles qui font ressor t i r l 'analogie de la xanthogénamide ou 

pour formule (ClH4)CäHO'S'')Cu! ; il se forme aussi en premier lieu dans les so
lutions cuivriques acides. 

Les xanthates de plomb et de mercure ont pour formule (CH^G'HPbO'S4 et 
(C1H l)C ,HHgO ,St ; ils se présentent sous la forme de longs cristaux fins et soyeux. 
(Zeise, Couerbe, Hlasiwetz, Sacc, Phipson, Fleischer etflancko, Clarcke, Liebig, 
Pelouze, Debus, Desains.) 
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ÉTIJER ÉTIIYLBIJÏYLDITHIOCARBONIQUF.. 

( Éq. : (G lIIt)(G8H8)(C!H!O îS1 

m ' j At. : G!Il5t).GlH9S.GS. 

Syn. : Butylxanthate d'éthyle ; élhylxanthale de bulyle. 

PRÉPARATION. — PROPRIÉTÉS 

On fait réagir l'iodure d'éthyle sur le butylxanthate de potassium à 100°. Le 
produit précipité par l'eau se présente sous forme d'un liquide jaune, d'odeur 
désagréable, bouillant à 227°-228" et possédant à 17° une densité égale à 1,003. 
(Mylius.) 

ÉTHER ETHYLAMYLDlïlllOGARBONIQUE. 

v , t Éq. : (C lII l)(C , 0II" l)C 9ll 30 2S l 

1 m ' | At. : CWO.CWS.CS. 

Syn. : Éthylxanthate d'amyle; amylxanthate d'éthyle. 

PRÉPARATION. — PROPRIÉTÉS 

On distille un mélange d'isoamylxanthate et de sulfovinate de potassium. 
(Johnson.) 

11 est peu connu. 

uréthane sulfurée avec l 'iirétliane, et celle des éthers thiocai'boniques avec les éthers carboni
ques, lesquels donnent dans les mêmes condit ions de l 'uréthane 

;C«11*)SC 3H*0 2S 4 _|_ \ z i i 5 = CT1«SS _|_ ( ; 6 H U z 0 3 S s 

Éthrr dithiocarbonique. M f r c n p t a n . L'réthanp sulfurép 

( C 4 H 4 ) 2 C Î 1 I 2 0 6 + Azlt 3 = C*H 6 0 ! + C6H'AzO* 
Éthei* c a r b o n i q u e . Alcoo l . IVi'-thnne. 

captan (Debus); l'ammoniaque aqueuse à 120°-140'J on vase elos donne du 
sulfocyanate d'ammoniaque, du mercaptan et de l'alcool (Salomon) ; la potasse 
alcoolique le dédouble en mercaptan et éthylthiocarbonate de potassium, l'eau 
à 160" en vase clos, en oxyde de carbone, acide sulfhydrique, alcool et mer
captan. (Schmitt et Glutz.) 
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ÉTHER ÉT11YLDITIII0CARBOMQUE. 

(De l'acide dithiocarbonique-isome'rique.) 

Form. \ 
{ A t . : 

Syn. : Diothiocarbanate d'élhyle; carbonyle-disulfodiéthyle. 

Ce composé est isomérique avec l'éther xanthique. Il a été découvert par 
Schmitt et Glutz. 

On mélange 2 volumes d'acide sulfurique ordinaire avec 1 volume de sulfo-
cyanate d'éthyle. Il se dégage beaucoup d'acide carbonique et la réaction est 
très tumultueuse ; aussi faut-il opérer dans un ballon spacieux et n'employer 
que 10 grammes de sulfocyanate au pins dans chaque opération. On achève la 
réaction en chauffant au bain-mnrie jusqu'à ce que l'odeur d'acide sulfureux 
soit manifeste. On obtient ainsi un liquide visqueux que l'on fait bouillir avec 
8 à 10 volumes d'eau dans un appareil distillatoire, La vapeur d'eau entraîne 
l'éther formé qui se rassemble en couche huileuse au fond du récipient. 

La réaction, analogue à celle qui donne naissance au composé méthylique 
correspondant, peut se formuler ainsi : 

(Schmitt et Glutz.) 
2. On fait absorber de l'oxychlorure de carbone par une solution de mer-

captide de sodium 

C'est un liquide insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther, bouil
lant à 196M97", et possédant à 2,1" une densité égale à 1,08-4. 

Cette combinaison donne : avec la potasse alcoolique du carbonate de po
tasse et du mercaptan ; avec l'ammoniaque alcoolique de l'urée et du mer-
captan ; avec l'eau à 100° en vase clos de l'acide carbonique et du mer
captan. Son isomère, le xanlhate d'éthyle, donne au contraire : avec la potasse 
alcoolique du xanthate de potasse ou éthylthiocarbonate de potasse et du mer
captan ; avec l'ammoniaque alcoolique de l'urée sulfurée et du mercaptan; 
avec de l'eau à 160° de l'oxyde de carbone, de l'acide sulfhydrique, de l'alcool 
et du mercaptan. (Schmitt et Glutz.) 

PRÉPARATION 

C !0-Gl2 -+- 2[(CtII l)IINaS2] = 2NaCl -+- (C l H l ) s C 5 H 2 0 2 S\. 
(Salomon.) 

PROPRIÉTÉS 
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PERSJLFURE ËTHYLQITHIOCARBONIQUE 

C Éq. : (C'HyC'IPSW.C'S'O* 
™' l kl. : (GsHsO)82*GS. 

Syn. : Dinxysulfocarbonate d'éthyle. 

Ce corps a été entrevu par Debus, mais réellement découvert par Desains qui 
en fixa la formule et les propriétés. 

11 se rattache à l'acide dithiocarbonique, comme le persulfure éthylthiocar-
bonique à l'acide thiocarbonique : 

Acide thiocarbonique : C2HsS20'' — persulfure éthylthiocarbonique : 
(C4H4)»C'IIsS!0*.GsS5Ol. 

Acide dithiocarbonique : C 2I1 3S 20 3 — persulfure éthvlthiocarbonique : 
(G 1H^ sG 2H îS i0 3.C aS t0 i. 

Préparation. 1. Ou décolore exactement par de l'iode en poudre une solu
tion alcoolique dexanthate de potasse. Au bout de deux à trois jours, le liquide 
abandonné à lui-même à une température peu élevée laisse déposer des cristaux 
lamellaires qu'il suffit de laver à l'eau distillée pour les débarrasser de l'iodure 
de potassium qui les souille. 

2|(C4H4)C2JIKS408] -+- I 2 = 2KI -+- (C''H4)2C2112S401.C2S10 Î 

Xanthate de potasse. Persulfure éthyl-dilhiocar-
bonique. 

(Desains.) 

2. D'après Kupfer, on obtiendrait un corps identique eu oxydant par l'acide 
azotique étendu l'acide xanthique ou le xanthate de potassium. 

(Kupfer.) 

2f(C4H i)C2HKS40?] 4 - 4Az0 3.H0 --^ 2Az0 4 211 20 e 2K0.Az0 5 

+ (C 4H 4) 2C ?H 2S 40 2.C 2S 40 2. 

Propriétés. Ce corps fond à 4 - 30° en une huile jaunâtre; il est insoluble 
dans l'eau, très soluble dans l'alcool et l'éther. La chaleur le décompose à 
partir de 150° en éthers éthylthiocarbonique et élhyldithiocarbonique avec 
mise en liberté de soufre, de sulfure, de carbone et d'oxyde de carbone : 

2(C 1 2H 1 0S 80 4) = (C'H4)2C2H2S204 - h (C4I14)'C2113S40 ! 4 - C 2S 4 4 - C 2 0 2 4 - 5S 2. 

La potasse alcoolique en régénère du xanthate dépotasse avec formation de 
produits de destruction tels que soufre, sulfure et carbonate de potassium. Le 
sull'hydrate de potassium donne naissance à du xanthate de potassium, à du soufre 
et à de l'acide sulfhydrique : 

(C,211'°S8Û4) 4 - 2KI1S2 = 2[(C iH4)C2IIKS i021 - 1 - FPS» 4 - S 2 
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ÉTllEfl ÉTIIYLTRITHIOCARBONIQHE AGI DE. 

f Kq. : (C'II'jCMl'S8. 
'"" 1 At. : WS.CS.I1S. 

Syn. : Acide eïhyttrilhiocarbonique, élhyhulfocarbonique, éthyhulfodithiocar-

bonique. 

On ne le connaît qu'à l'état de sel de potassium : celui-ci a été découvert par 
Chancel. 

PRÉPARATION. — PROPRIÉTÉS 

Son sel de potassium se produit par l'union directe du sulfure de carbone et 
du mercaptide de potassium. (Chancel.) 

Ce sel est blanc, soluble dans l'eau et l'alcool ; il précipite en jaune les sels 
de plomb, d'argent et de mercure, les sels de cuivre en rouge vif : il se décom
pose dès 100°. 

ÉTHER ÉTHYLTRITHIOCARBONIQUE NEUTRE. 

f Éq. : (CMIW.WS 6. 
1 U , 1 ' m ' \ At. : (c«H«S)'CS. 

Syn. : Trithiocarbonale, sidfodilhiocarbonate, trisidfocarbonate d'e'tkyle; 

sulfocarbonate de sulfure d'ëthyle; sulfocarbonate d'ëthyle; sulfocarbonyle-diml-

fodiéthyle. 

PRÉPARATION 

On fait réagir sur le sulfocarbonate de potassium dissous dans l'alcool le chlo
rure, le bromure ou l'iodure d'ëthyle. 

Le gaz ammoniac donne du soufre, l'acide xanthiquc el de la xanthogéna-
mide ou urëthane sulfurée : 

G"H<0S8<V - 4 - AzII5 = (CW)C ! H s S l 0 3 - f - C°H7Az03Ss - 4 - S'. 

Uréthane sulfurée 
ou xantlingénamide. 

(Desains.) 
L'aniline, par une réaction analogue, donne de l'acide xauthique, du soufre et 

de la pliônylxantliogônamide ou phénylurëthane sulfurée. (Hoffmann.) 

C"H laS80» - 4 - C"H7Az = (C*I1»)C>HSS*0« - f - C'WAzO'S 1 — S2. 

I 'hényluréthane sul
furée o u phénylxan-

tl iogénamide. 
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PROPRIÉTÉS 

C'est un» huile jaune, insoluble dans l'eau, soluhle dans l'alcool et l'éther, 
plus dense que l'eau, d'une odeur alliacée ; il bout à 240°. 

Il se combine directement avec 2 atomes de brome pour former une combi
naison cristallisée en prismes hexagonaux rougeâtres, qui, exposée à l'air libre, 
ou traitée soit par l'eau, soit par la potasse, se scinde en ses deux composants. 
(Behrend.) La potasse alcoolique le dédouble en mercaptan et éthylthiocar-
fjonate de potasse. (Salomon.) L'ammoniaque alcoolique à 100° en mercaptan 
et sulfocyanate d'ammoniaque (Ilusemann) ; l'acide azotique étendu l'oxyde et 
le transforme en acide éthylsulfureux isomérique (G*hH)S2H!08. (Husemann.) 

Ë T H E R S Ë T H V L P H O S P H O R E U X 

L'acide phosphoreux est un acide alcool bihasique et monoalcoolihue suscep
tible de former cinq ëthers. La théorie de ces combinaisons a été longuement 
exposée aux généralités sur les ethers. (V. p. 21 et 28.) 

De tous ces éthers, l'éther triéthylphosphoreux est le seul qui soit connu 
avec certitude à l'état de liberté; les autres ne le sont qu'à l'état de sels ou de 
chlorures. 

ACIDE ETHYLPIlOSPHOnEL'X MONOBASICHE 

Form ( É q - : ( ™ 4 ) I , I W -

1 At. : PU>{MY<)O\ 

L'acide éthylphosphoreux monobasique se forme dans l'action du trichlorure 
de phosphore sur l'alcool ; mais il est si peu stable qu'il est décomposé par l'eau, 
même à froid, en acide phosphoreux et alcool. Les sels ont plus de stabilité, 
mais ils n'affectent pas en général de formes bien définies ; il n'y a que celui 
de plomb qui cristallise facilement. On les prépare par double décomposition, 
au moyen du sel de baryum et d'un sulfate soluhle, ou bien en saturant la so
lution de l'acide par un carbonate. (Wûrtz.) 

Éthylphosphite de baryum : (C*H4)PHaBa06. 
On le prépare en versant peu à peu du trichlorure de phosphore dans de 

l'alcool à 60 % soigneusement refroidi. Cette réaction s'effectue avec un grand 
dégagement de chaleur et donne naissance à l'acide éthylphosphoreux, aux acides 
rhlorhydrique et phosphoreux et au chlorure d'éthyle. 

2C 4HB0 5 + H s 0 3 -f- PCF' =r (C4JI4)PJPOa -f- (C4H4)HC1 -t- HCI. 

On voit que l'eau entre en réaction et qu'il faut pour cela employer de l'alcool 
étendu. On concentre le liquide au bain-marie en faisant le vide dans le ballon 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



qui le renferme, et en interposant sur le passage des vapeurs un tube rempli 
de fragments de potasse caustique. Le résidu sirupeux est saturé par du carbo
nate de baryte; la liqueur filtrée est évaporée dans le vide. Le résidu solide 
est repris par l'alcool absolu qui laisse les dernières traces de chlorure; la 
solution alcoolique est évaporée à siccité dans le vide. 

Ce sel est très soluble dans l'eau qui le décompose au bout de peu de temps 
en alcool et phosphite de baryum; il est aussi très soluble dans l'alcool, inso
luble dans l'éther qui le précipite de ses solutions alcooliques. 

Il est incristallisable ; il se présente sous forme d'une masse blanche, friable, 
déliquescente; sa grande tendance à la décomposition rend sa préparation 
difficile. (W'ûrtz.) 

Ëlhylphosphite de plomb : (C lII l)PH sPb0 6. 
On l'obtient au moyen du sel de baryum : on décompose celui-ci par une 

quantité théorique d'acide sulfurique, on filtre; on sature la liqueur acide par 
du carbonate de plomb, on filtre de nouveau et l'on évapore dans le vide. 

Ce sel cristallise en paillettes brillantes, grasses, au toucher, inaltérables 
dans le vide et dans l'air sec. Il est soluble dans l'eau et l'alcool, insoluble dans 
l'éther; sa solution aqueuse se dédouble à la longue en alcool et phosphite de 
plomb. 

C'est lui qui a servi à fixer la composition de l'acide éthylpliosplioreux. 
(Wùrtz.) 

C h l o r u r e de l'acide é thylphoaphoreux. 

On prépare ce corps (C'II'jPHCl'O5 en faisant tomber goutte à goutte de 
l'alcool absolu sur le trichlorure de phosphore bien refroidi, les deux corps 
étant employés en quantités équivalentes. On distille le produit de la réaction 
d'abord au bain-marie pour éliminer l'alcool, puis au bain d'huile en recueil
lant ce qui passe à 117°. 

On obtient ainsi un liquide très réfringent, fumant à l'air, bouillant à 117°, 
possédant à 0° une densité égale à 1,316. L'eau le décompose en acides phos
phoreux et chlorhydrique et en chlorure d'èthyle. (Menchutkine.) 

C h l o r u r e de l 'ac ide é thyl th lophosphoreux. 

Ce dérivé (C4IP)PIIC13SS qui ne diffère du précédent que par la substitution 
du soufre à l'oxygène, s'obtient par une réaction analogue en remplaçant 
l'alcool par le mercaptan. On chasse l'acide chlorhydrique par un courant 
d'acide carbonique; on distille au bain d'huile en recueillant ce qui passe vers 
170". Il se forme en même temps plusieurs dérivés thiophosphoreux qui com
pliquent la réaction. 

Ce composé est un liquide incolore bouillant, à 172°-l 75° ; sa densité a 12° 
est de 1,5. L'eau le dédouble en acides chlorhydrique. et phosphoreux et, en 
mercaptan. (Michaëlis.) 
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ACIDE ÉTHYLPHOSPHOREDX BIIÎASIQUE. 

i Éq. : PIIs(C*IP)06. 
m - I At. : PH'(C'IIs)0». 

Cet acide est inconnu à l'état de liberté. 

Le phosphite triéthylique, bouilli avec de l'eau de baryte concentrée, se 
décompose en alcool et en un sel dont la composition varie suivant la quan
tité de baryte employée. En faisant réagir 2 molécules d'hydrate de baryte 
sur 1 molécule d'éther triéthylphosphoreux, on obtient par evaporation de la 
liqueur dans le vide un sel ayant pour composition P(C''Hs)BaBOs, qui a été 
envisagé comme le sel neutre de l'acide éthylphosphoreux bibasique, dans 
lequel l'acide phosphoreux jouerait le rôle d'alcool; ce sel est incristallisable 
et, de plus, fort peu stable. La réaction qui lui donne naissance peut s'exprimer 
ainsi : 

i D H ' i H''' + j^BjdKP = ^ H i K P +J > {MP)BaH] 6 _ 

Phosphite Hydrate de Alcool. Éthylphosphite 
tr iéthylique. baryte. di-bary t ique. 

ACIDE DIÉTHYLPH0SPI1OREUX MONOBASIQUE. 

Form i K * : < C i n ' ) P H ' 
I At. : PII(C 2IP) s0 5 

Cetéther, formé aux dépens de la fonction alcoolique de l'acide phosphoreux 
et d'une de ses fonctions basiques, n'est pas connu à l'état de liberté. En 
employant dans la réaction précédente \ molécule d'éther triéthylphosphoreux 
pour 1 molécule d'hydrate de baryte, Railton a obtenu un corps ayant pour 
composition (C4IP)PIIBa(C lIP)06 et qu'il considère comme le sel de baryte de 
l'acide diéthylphosphoreux monobasique. Ce sel est en cristaux confus, très 
solubles dans l'eau, légèrement solubles dans l'alcool absolu, anhydres quand 
ils ont été desséchés à 180°, et très déliquescents. La réaction peut s'écrire : 

P(C lII s) 50 e + BaHO2 = C'IPO5 -f- (C*lP)PHBa(CiIP)06 

Phosphite Hydrate Alcool. Diéthylpbosphite 
tr iéthylique. de baryte. de baryum. 

Le sel de baryum peut servir à préparer par double décomposition d'autres 
sels, mais aucun d'eux n'a été obtenu cristallisé. (Railton.) 
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EACYCLOi'ÉOIE CHIMIQUE. 

ETHER METHYLPHOSPHOREUX .NEUTRE. 

( Éq. : (ClH*)*PH306. 
| At. : PH(C'II3)*03. 

Cet élher n'esl point connu jusqu'à présent. 
Scn chlorure est un des produits qui résultent de la réaction du trichlorure 

de phosphore (1 mol.) sur l'alcool absolu (2 mol.) (VVichelhaus). Son existence 
est fort douteuse. 

ÉTHER T1UÉTHYLPHOSPHOREUX. 

Éq.: (C 1!! 1)*?!! 2. 
At. : P(C !II 5) 50 3, 

F o r m [ Éq.: (C4U)'P1I*(C'IP)0\ 

PRÉPARATION 

On fait réagir le trichlorure de phosphore sur l'alcoolate de sodium : 

PCI5 oC'lKNaO' = SNaCl - | - (CWÎ'PH'fCMÏ^O0 

Ether t r ic thyl -
phnsphoruux. 

(Railton.) 
Sa préparation est délicate; voici, d'après Railtnn, les précautions qu'il est 

indispensable d'employer. 
On dissout 1 molécule d'alcoolate de sodium, bien exempt d'alcool, dans de 

l'éther absolu; dans celte solution énergiquement refroidie, on fait arriver 
goutte à goutte, au moyen d'un entonnoir à robinet muni d'un tube effdé plon
geant a la partie inférieure du liquide, une solution de 1 molécule de trichlo
rure de phosphore dans 5 fois son poids d'éther absolu. La réaction est très 
énergique; l'éther entre en ébullition et, absorbant ainsi de la chaleur, mo
dère la violence du phénomène. Les corps employés doivent être bien exempta 
d'alcool et surtout d'eau, car il se produit, quelquefois daus la distillation de 
l'hydrogène phosphore, qui, en présence dus moindres traces d'air et d'eau, 
pourrait s'enflammer et déterminer une explosion. 

La réaction apaisée, on place le mélange dans un appareil distillatoire dont 
on chasse l'air par un courant d'hydrogène bien sec; on distille alors sans inter
rompre le courant de gai, en chauffant d'abord à 100° au moyen d'un bain 
d'eau pour chasser l'éther, puis à 200° au moyen d'un bain d'huile, jusqu'à ce 
qu'il ne reste plus que du chlorure de sodium comme résidu. 

L'éther brut est soumis à une nouvelle distillation fractionnée dans un cou
rant d'hydrogène; on recueille Ce qui passe à 188°. Si, vers la fin de l'opération 
il se produisait une mousse abondante, on arrêterait la distillation et on lais
serait refroidir sans démouler l'appareil, car 11 se dégage dans ces conditions 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ETHER TRIETIIYLPERTniOPIIOSriIOREUX. 

i Éq.: (C^Pj'PHWIFOS11. v D r m l 
\ Ai. : P(G iH a) 5S 3. 

Syn.: Mercuptide de phosphore. 

Formation. Il se produit dans la réaction du trichlorure de phosphore sur le 
mercaplari (Claesson. Michaëlis) ou sur le chlorure de l'acide éthylthiophospho-
reux. (Wiehelhaus, Michaëlis.) 

Propriétés. Liquide sans propriétés bien définies. La chaleur le décompose 
en phosphore et bisulfure d'éthyle (Claesson); l'eau en acide phosphoreux et 
mereaplan. 

É T H E R S É T H Y L P H O S P H O P L A T I N I O U E S 

L'éther étliylphosphaplafiniqiie et l'éther éthyldiphosphoplatiiiique peuvent 
être considérés soit comme les éthers des acides phosphopllinitique ou diphos-
phoplatinique tribasiques, soit comme des combinaisons de phosphate triéthy-
lique avec le chlorure platineux. 

(C*H4)BPIPPt3Gl-06 = (ClU*)=PIP08 - f - PPCP. 
(l7JP) 6P !IPPPCP0 1 5 2 (C 4tP) sPII 30 8J - f - PPCP. 

Us uilt été délrlLs par Sëlnitzelnberger 

de l'hydrogène phosphore qui, au contact de l'air, s'enflammerait avec explo
sion. (Railton.) 

PROPRIÉTÉS 

L'éther triéthylphosphoreux est un liquide oléagineux, soluble dans l'eau, 
l'alcool, l'éther. Il bout dans l'air à 191° sous la pression ordinaire (à 188° dans 
l'hydrogène). 

Sa densité est de 1, Ü75 à 15"; sa densité de vapeur est de 5,70 dansune atmo
sphère d'hydrogène (théorie — 5 , 8 0 ) . 

La potasse alcoolique le décompose en alcool et diéthylphosphite de potas
sium. Bouilli avec un excès d'hydrate de baryte en solution concentrée, il se 
dégage de l'alcool et il se forme du diéthylphosphite de baryum; mais ce 
dernier sel conserve toujours les éléments d'une molécule d'alcool : ces deux 
faits tendent à démontrer que l'acide phosphoreux triatomique est seulement 
bibasique, et possède une atomicité alcoolique. (Railton.) 11 absorbe directement 
l'oxygène et se transforme en différents éthers phosphoriques. Le pentachlo-
rure de phosphore donne avec lui du chlorure éthylphosphoreux, du chlorure 
d'éthyle et du trichlorure de phosphore. (Geuther—Ilergt.) 
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ÉTIIEK ÉTHYLPIIOSPHOPLATINIQUE. 

\ Éq.: (CH^PIPO^Pt^CP. 
r orm < 

i AI. : P(C îH s) 30\PtCl 1 . 

Syn. : Ëlher phosphoplalineux. — Phosphoplatinile d'élhyle. 

Préparation. On dissout le chlorure phosphoplalinique PCP.PPCP dans l'alcool 
absolu; il se dégage de l'acide chlorhydrique et la température s'élève. On 
laisse cette solution s'évaporer lentement dans le vide; au bout d'un temps 
plus ou moins long, il s'est formé des cristaux qu'on lave avec une petite 
quantité d'eau et qu'on purifie par une seconde cristallisation dans l'alcool 
absolu. 

Propriétés. Ce corps se présente sous forme de prismes biobliques (ou anor-
thiques), insolubles dans l'eau, soluhles dans l'acide chlorhydrique, l'alcool, la 
benzine. Il fond à 80° et se décompose vers 180°. 

Traité en solution alcoolique par du nitrate d'argent, il donne des composés 
qui se présentent sous forme de liquides rougeâtres, sirupeux et incristal-
lisables, ayant pour formules : (CvIP)TlP05.Pt9.Cl(AzO e) et (C iIP) 3ITP0 6.Pt !.(Az0 6) !. 

Il se combine directement au trichlorure de phosphore pour donner le com
posa (C*IP)r,PIPOa.PtsCP.PCP, qui au contact de l'alcool absolu donne naissance 
à l'ôther diphosphoplatinique. 

Il absorbe directement l'éthylène et l'oxyde de carbone et forme : avec le 
premier de ces corps, le composé 2[(CkIP)r>PIPOB.Pt'Cl']C''IP, liquide huileux, 
insoluble dans l'eau et qui abandonne son éthylène quand on le met en présence 
de trichlorure de phosphore ou d'ammoniaque; avec le deuxième, le composé 
(C'IPJ'PIPO'.Pt'Cl'.C'O', corps insoluble dans l'eau et se décomposant sponta
nément à la longue. 

Il fixe directement l'ammoniaque et la toliiidine et fournit des bases très 
complexes. Lorsqu'on fait passer un courant de gaz ammoniac dans l'éther 
phosphoplatinique dissous dans la benzine, le liquide se prend en une masse de 
cristaux incolores, prismatiques, qui sont le chlorhydrate d'une base : 

(C4P)3P03OUH3ClV2AzIP ; 

le chloroplatinate de cette base est jaune clair cristallin, soluble dans l'eau 
chaude; il a pour formule : (C'IP^PH^I^CI^AzIP^PtCl 5 )*. (Schùtzembergcr 
et Fontaine.) 
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ETHER ÉTIIYLDIPII0SPI10PLATINIQUE 

Form < É ( î - : [(G''HT^ITO?[Pt sGP]. 
I At.: LP(C 5IPj 50 5] 2PtCl s. 

Syn.: Éther phosphoplatinique. — Diphosphoplatinate d'éthyle. 

Préparation. On dissout le chlorure diphosphoplatinique PPCP.P 2C1 S dans 
l'alcool absolu; on ajoute de l'eau à la dissolution, il se précipite un liquide 
jaune clair, huileux et qui, séparé et plongé dans un mélange réfrigérant, se prend 
en cristaux prismatiques mono ou biobliques; cette cristallisation est difficile 
à réaliser, le corps restant fréquemment en surfusion. 

Ses propriétés sont peu connues. (Schiitzembergcr et Fontaine.) 

E T H E R S É T H Y L P H O S P H O R I Q U E S 

Les premiers essais faits dans le but d'éthérifier l'acide phosphorique 
ont été tentés sans succès par Scheele, Lavoisier, les académiciens de Dijon, 
Uondet jeune. Bouley père, en 1807, démontra que l'action de l'acide phos
phorique concentré sur l'alcool était analogue à celle de l'acide sulfurique. A 
la même époque, Dabit venait de publier ses remarques sur la formation 
de l'acide sulfovinique-, l'attention des chimistes se tourna donc vers cette 
nouvelle série de phénomènes. Lassaigne, essayant avec l'acide phosphorique 
vitreux le procédé de préparation de l'acide sulfovinique, découvrit le sel de 
chaux d'un acide organique dont les propriétés lui parurent se rapprocher 
tellement de celles de l'acide sulfovinique, que, sans l'analyser, il l'appela par 
analogie acide phosphovinique. 

La découverte de l'acide phosphovinique et de ses sels est due réellement ù 
Pelouze. Depuis lors, la découverte de la tribasicité de l'acide phosphorique 
conduisit à chercher d'autres éthers. Vœgeli découvrit l'acide diéthylphospho-
rique et l'éther triéthylphosphorique ; Clermont l'ôther pyrophosphorique; 
Carius les dérivés sulfurés de ces éthers dans lesquels le soufre remplace 
l'oxygène. 

L'acide phosphorique tribasique forme trois éthers qui sont : 

L'acide monéthylphosphorique bibasïque (CMPJPIPO8 

L'acide diéthylphosphorique monobasiquo. . . . . (CMP)SP1P0R 

L'éther triéthylphosphorique neutre (C'H'^PIPO8 

i 

Chacun de ces éthers fournit des dérivés sulfurés ou séléniôs où l'oxygène 
est remplacé en totalité ou en partie par du soufre ou du sélénium. Voilà ceux 
de ces dérivés qui sont connus : 

n 
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L'acide monéthylthiophosphorique (C*H*)PII3S»0« 
L'acirle diéthylthiophosphorique (C vIP) !PrFS-0 8 

— — dithio — (C4IP)!PIPS*0* 
— — perthio — . . . . . . . . (CHAMPS» 

L'éther triéthvltluophosphorique (CqP) 3PrPS !0 8 

— — " dithio — (C1H»)=P1PS»0* 
— — trithio — (C lH l)TH sSB0» 
— — perthio — (C'H*)SPIPS" 
— - disélénio — (C'IPj'PIPSeK)' 

L'acide pyrophospliorique bibasique peut former deux ethers; on ne counait 
que Tether neutre : [(CMP^PIPO1]5 ou (C*IP)*P?II4011, et ses derives dithionique, 
trithionique et pentathionique. 

L'acide metaphosphorique monobasique ne forme, qu'un ether; cet ether est 
peu connu. 

ACIDE MONÉTHYLPHOSPHORIQUE 

i Éq.: (C*1P)PIP08. 
rorm. . 

I At.: CTP.PIPO4. 

Syn.: Acide phosphovinique. — Acide pfwsphe'tylique. 

FORMATION 

Cet acide se forme dans l'action de l'acide phosphorique sur l'alcool (Las-
saigne, Pelouze) et sur l'éther (Vœgeli); dans celle de l'oxychlorure de phos
phore sur l'alcool étendu d'eau. (Schiff.) 

PRÉPARATION 

On mélange parties égales d'alcool à 95 °/ 0 et d'acide phosphorique vitreux, 
la température s'élève jusqu'à 80° environ; on la maintient quelques minutes, 
puis on abandonne le mélange à lui-même pendant vingt-quatre heures. On 
l'étend alors de 7 à 8 fois son volume d'eau; on sature ce liquide par 
du carbonate de baryte, et on le fait bouillir pour chasser l'excès d'alcool. On 
laisse refroidir jusqu'à 50°-G0°, à cause du maximum de solubilité du sel de 
baryte, et l'on filtre. 11 se dépose un 6el qui est le phosphovinate de baryte. On 
le redissout dans l'eau, on le décompose par la quantité théorique d'acide 
sulfurique; on filtre et on évapore le liquide d'abord au bain de sable, puis 
dans le vide. (Pelouze.) 

On peut remplacer le carbonate de baryum par celui de plomb, et décom
poser par l'hydrogène sulfuré la solution de phosphovinate de plomb. (Yœgeli.) 
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PROPRIÉTÉS 

L'acide phosphovinique est un liquide sirupeux qui, amené à un degré de 
concentration suffisant, laisse déposer de petits cristaux brillants ; un froid de 
22° ne peut amener la totalité de la masse à cristalliser. Il est un peu plus 
stable que l'acide sulfovinique, néanmoins la chaleur le décompose. Il est 
miscible à l'eau, l'alcool, l'éther en toutes proportions. 

L'eau le décompose mais très lentement, ses solutions peuvent être amenées à 
un certain degré de concentration sans se décomposer. Il chasse l'acide carbo
nique des carbonates; il donne avec le fer et le zinc un dégagement d'hydro
gène; il coagule l'albumine; chauffé avec l'acétate de potasse, il donne de 
l'acétate d'éthyle. 

ÉTHYLPHOSPHATES 

L'acide phosphovinique étant bibasique peut former deux séries de sels ayant 
pour formules : (C4IP)PIPM08 et (CTPJPIUPO8 ; on ne connaît que les sels de la 
seconde formule, c'est-à-dire les sels neutres. 

Éthylphosphate de baryum. ( C ^ P H B a ^ + o I F O 5 . 

On a vu plus haut sa préparation. Il constitue des prismes orthorhombiques 
qui, par suite de la troncature des angles dièdres aigus, présentent l'aspect de 
tables hexagonales. Il s'effleurit à l'air mais ne perd complètement son eau de. 
cristallisation qu'à 120°, le sel présente un maximum de solubilité à 40°. 
(Pelouze.) 

A 0° 100 p. d'eau dissolvent 3,40 p. de sel. 
20» . — 6,70 — 
40° - 9,36 
60» — 8,08 — 
80» — 4,49 — 

100° — 2,80 — 

Il cristallise avec 6 molécules d'eau à la température ordinaire, avec 7 mol. 
à 500-60°, avec 1 mol. à 100°. (Church.) 

Éthylphosphate de strontium. Cristaux hydratés plus solubles à froid qu'à 
chaud. 11 s'obtient par double décomposition. 

Éthylphosphate de calcium. (C4IP) PHCa a O 8 +2IP0 2 . 
Il se prépare comme celui de baryum; il forme de petites paillettes cristal

lines peu solubles dans l'eau, mais plus à froid qu'à l'ébullition. (Pelouze.) 

Éthylphosphate de plomb. (C4IP) PIIPv s0 8. 
Sa préparation est calquée sur celle du composé barytique. On peut encore 

l'obtenir par double décomposition au moyen du phosphovinate de baryum et 
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CHLORURE DE L'ACIDE ÉTHYLPH0SPH0R1QUE 

Êq. : (C 4IP)PIICP0 4 

( At. : F o 1 " ' ' ' " CMPO.POCP 

Formation. Il prend naissance dans la réaction de l'oxychlorure de phosphore 
sur l'alcool absolu; dans celle du chlore sur un mélange formé de 1 molécule 
de chlorure de phosphore et de 2 molécules d'alcool, suivant les équations : 

PCP'0 5-^2C 4II B0 ,^(C 4II 4)PIICI 90 4-+-C 4lI 4(HCl)-r-H 2O s 

PCP 4-2C 4 II6 0'- = (C4IP) 2P1P C104-f- 2HC1 
(C'lP) 5PlPC10 l-r-CP=(C'IP)PIlCPO i-r-C 4IPCl 

(Wichelhaus.) 
Il se forme encore lorsqu'on fait réagir à 110° l'éther phosphorique sur l'oxy

chlorure de phosphore. (Chambon.) 

(C4IP)-'PIPfr +- 2P0 2 C1^3[(C 4 H 4 )PI1C1 2 0 4 ] . 

Propriétés. C'est un liquide insoluble dans l'eau, bouillant à i 67° dans nu 
courant d'hydrogène; à l'air ordinaire l'éhullition le décompose en chlorure 
d'éthyle, acide phosphorique et oxychlorure de phosphore. L'eau le décompose 
en acides chlorhydrique et éthylphosphorique. (Wichelhaus.) 

de l'acétate de plomb. Il est insoluble dans l'eau froide, un peu soluble dans 

l'eau chaude. Il perd son eau de cristallisation vers 140°. (Church.) 

Élhylphosphate d'argent. (G4H*) PHAg'O8. Sel cristallin peu soluble dans l'eau. 
Il se prépare comme l'èthylphosphate de plomb. 

Éthylphosphate de fer. ( C i I ^ P 0 8 ) 3 F e i - r - 5 I I ! 0 : ! . 

Élhylphosphate d'aluminium. (C'IP.PO^AP-r-SH.'O*. 
Les deux sels s'obtiennent en précipitant une solution bouillante de phos-

phovinate d'argent par du perchlorure de fer ou d'aluminium. Lorqu'on em
ploie un mélange des deux chlorures il se précipite un sel mixte ayant pour 
formule (C*IPP0 8 ) J Al .Fe+3IP0 8 . (Church.) 

Les éthylphosphates de potassium, de sodium, d'ammonium, sont très déli
quescents et pour cela s'obtiennent très difficilement en cristaux ayant une 
composition bien définie. Celui de sous-oxyde de mercure et celui d'uranyle 
n'ont pas été obtenus cristallisés. (Church.) 

En faisant dissoudre à l'éhullition de l'anhydride arsénieux dans une solution 
saturée d'éthylphosphate de plomb ou d'argent, on obtient un sel possédant 
une formule analogue à celle des phosphovinates de fer et d'aluminium : 
(C4PP0 8) 5As'. Il se présente sous forme de cristaux foliacés, mais il est assez 
difficile à préparer, l'eau le décomposant légèrement. 
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ACIDE MONÉTHYLTHIOPI10SPII0RIQIJE 

Form < Éq-=fC'H*)Pi«S'0'. 

1 At. : C8IPPH2O r'S, 

Syn. : Acide éthylsulfophosphorique. 

Préparation. On ne le connaît qu'à l'état de dissolution plus ou moins con
centrée, ou de combinaison saline. 

On l'obtient en solution alcoolique en faisant réagir le sulfochlorure de 
phosphore sur l'alcool. (Chevrier.) 

SGMI'O'+PS'CP^t^n^PÏPS'O'-i-SCWCl-l-HCl. 

Le sel de potasse et celui de soude se préparent en faisant agir le sulfochlo
rure de phosphore sur l'alcoolate de potassium ou de sodium ou simplement 
sur la potasse ou la soude dissoute dans l'acool. (Cloez.) 

C4 II6 0 S -+- 5KII0*-|- l'S !Cl5 = - (G4 H") PHh? Sa 0 e -+- 3KC14- 3IP 0» 

Élhylthiophosphate 
de potassium. 

Les sels de baryte et de chaux se prépareut en saturant la solution de l'acide 
par le carbonate correspondant. 

Ces sels ont pour formules : (G4II4) PHh? S 20B;(C 4IP)PHNa 8S 80 6; (C4IP) PHBa'S'O8; 
(C 4IP)PHCa 2S 20 5. 

ACIDE DIÉTIIYLPIIOSPIIORIQUE 

Form j É * : ( C i H i ) 2 p i l 3 ° 8 ' 
I At. : (CIP^PHO 4. 

PRÉPARATION 

Lorsqu'on fait réagir l'acide phosphorique sur l'alcool, l'acide phosphovi-
nique n'est pas le seul produit de la réaction, il se forme simultanément de 
l'acide diélhylphosphorique et de l'éther triôthylphosphorique. Voici comment 
on procède pour isoler l'acide diélhylphosphorique. 

On mélange parties égales d'acide phosphorique vitreux et d'alcool, en opé
rant comme pour la préparation de l'acide phosphovinique. Le produit de la 
réaction, étendu d'eau et privé de l'excès d'alcool, est saturé par du carbonate 
de plomb; l'excès d'acide phosphorique et l'acide phosphovinique sont préci
pités; l'éther triéthylique reste en solution dans l'eau ainsi que le diéthylphos-
phate de plomb. On évapore; par la concentration, ce liquide abandonne une 
nouvelle quantité de phosphovinate de plomb et devient acide. On la sature de 
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nouveau, et, par une nouvelle concentration le diéthylphosphate de plomb 
cristallise en houppes soyeuses ressemblant à de la caféine. On le met en suspen
sion dans l'eau, on le décompose par l'hydrogène sulfuré et on évapore la 
solution acide dans le vide. (Vœgeli.) 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide sirupeux, incristallisable, décomposable par la chaleur. Ses 
sels sont mieux connus. 

DIÉTHYLPHOSPHftTES 

L'acide diéthylphosphorique est monobasique. Les sels de baryum et de 
calcium s'obtiennent comme celui de plomb dont on a vu la préparation plus 
haut ;les autres se prépareut au moyen du sel de plomb et d'un sulfate soluble. 
Ils sont tous solubles dans l'eau. 

Diéthylphosphate de plomb : (C*H*) !PIPPbO s. 11 est peu soluble dans l'alcool 
froid, très soluble dans l'alcool chaud. Il fond à 180°. II se décompose à 190° 
en phosphovinate de plomb et ëther triélhylphosphorique. 

2[(C4II4) 'PII8 Pb O8] = (C4H4) PHPb8 Û3 -4- (C4II4) 3PH 5 0 8 . 

Diéthylphosphate de baryum : (C 4II 4) 8PH ,Ba0 8. 
Diéthylphosphate de calcium : (C4H4) s PIl 8 Ca0 8 . 
Ces deux sels se préparent comme celui de plomb et cristallisent comme 

lui. Ils sont solubles dans l'alcool faible. Les produits de leur distillation 
sèche renferment de l'éther triéthylphosphorique. 

Les sels des autres métaux ont des formules et des propriétés analogues. 
(Vœgeli.) 

C h l o r u r e de l'a ci île d ié thy lphosphor ique . 

Le corps qui a pour formule (C*H*)*PH*C10' est très instable; il se forme 
dans la réaction de l'oxychlorure de phosphore (1 mol.), sur l'alcool absolu 
(2 mol.). (Wichelhaus.) 

ACIDE DIÉTHYLTHIOPIIOSPHORIQUE 

( Éq. : (C 4 H 4 ) 8 PH 3 S 8 0 8 . 
j At. : (C !tF-) 8PHS0\ 

On obtient cet acide en même temps que l'éther triéthyldithiophosphorique 

en faisant réagir le persulfure de phosphore sur l'alcool : 

5C*II ! 0 , - | -2PS S =2H 8 S 8 +(C*H*) 2 PI1 3 S ! 0 6 +(C 4 H 4 ) 3 PH 3 S 4 0*. 

Alcool. Persulfure Acide diethyl- Éther triéthyl-
d e p h o s p h o r e . t h i o p h o s p h o r i q u e . d i t h i o p h o s p h o r i q u e . 
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ACIDE niÉTIlYLDITIHOPIIOSPHORIQUE 

( Éq. : (C4 II 4 ) ! PU3 S* G*, 
r orm } 

j At. : (C 9 IP) ? riIS a 0 9 . 

Il se forme comme produit secondaire dans la réaction qui a donné naissance 
à l'acide diéthylthiophosphorique. 

Il prend encore naissance lorsqu'on chauffe en vase clos l'éther triéthyldi-
thiophosphorique avec le mercaptan : 

(C4 IP) 5PtP S* 0* + (C W ) ] P S 2 = ( C ' H 4 ) 2PIPS* 0» 4 - (Ç^VH^S* 
Éther t r ié lhyl- Mercaptan. Acide diéttiy 1- Ether sulfhydrique 

dithiophosphorique. dithiophospliorique. neut re . 

La même réaction se produit ; quant au mercaptan éthylique on substitue les 
mercaptans mèthylique ou amylique, seulement il se forme de l'éther éthyl-
méthylsulfhydrique ou éthylamylsulfhydrique. 

Le sel de potassium se forme lorsqu'on remplace le mercaptan par le sulfhy-
drate de potassium ; on obtient du mercaptan au lieu d'ôther sulfhydrique 
neutre : 

( C'IP) SPIP S'O44-KHS2 — (C1 H4) 2PIP KSJ 0* 4 - (£]PJJPS« 
Éther t r ié thyt- Sulfhydrate Acide diethyl- Mercaptan. 

dithiophosphorique. de potassium, dithiophosphorique. 

Cet acide ressemble beaucoup, par ses propriétés et celles de ses sels, à 
l'acide diéthylthiophosphorique. (Carius.) 

ACIDE DIÉTHYLPERTHIOPHÛSPIIORIQUE 

Form. ( ^ • • • W P H ' S ' . 
At. : (C8H5)2PI1S4. 

On prépare le sel de potassium en traitant l'éther triéthylperthiophospho-
rique par le sulfhydrate de potassium en solution alcoolique : 

(C4 H4) 5PIP S 8 4 - KHS> = (C4 IP) 2PIP S8 4 - (C4 H1) II s S" 

Éther t r ié thyl- Acide diethyl- Mercaptan. 
perthiophosphorique. per thiophosphorique. 

L'acide libre cristallise en petits prismes jaunes. (Carius.) 

C'est un liquide visqueux, soluble dans l'eau et l'alcool ; ses solutions éten
dues peuvent supporter 1'ebullition sans se décomposer, mais l'acide se décoin-
pose par la distillation sèche en dormant du mercaptan. Il forme des sels très 
stables dont la plupart se dissolvent dans l'eau, l'alcool et môme l'éther; 
cependant celui d'argent est très peu soluble dans l'eau. On a préparé les sels 
de potassium, de sodium, d'ammonium, de baryum, de calcium, de zinc, de 
plomb et d'argent. Us ont pour formule générale (G^H*)PH"2MS208. (Carius.) 
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ÉTHER TRIÊtHYLPHOSPHORIQUE 

^Éq. : (C 4 H l ) 3 PH 3 0 8 . 

Syn. : Phosphate trie'thylique. 

F 0 1 ' m - U t . : ( C M P ) W . 

FORMATION 

Cet èther se forme dans la décomposition du diéthylphosphate de plomb par 
la chaleur à 190°-200°. Use rencontre avec les deux éthers acides dans le pro
duit brut de l'action de l'acide phosphorique sur l'alcool ou sur l'éther. 
(Yœgeli.) 

PRÉPARATION 

1. On mélange 3 mol. d'iodure d'èthyle avec 1 mol. de phosphate d'argent 
tribasique et on chauffe au bain-marie pour achever la réaction. On épuise la 
matière avec de l'éther, on filtre et on distille d'abord au bain-marie pour 
enlever l'éther, puis au bain d'huile à 160° pour enlever le reste de l'éther et 
l'iodure d'èthyle. On distille alors le résidu dans le vide et l'on recueille ce 
qui passe avant 140°. (Ph. de Clermont.) 

2. On fait réagir l'oxychlorure de phosphore sur l'alcoolate de sodium dissous 
dans l'alcool absolu et additionné d'éther pour éviter l'élévation de température. 
(Limpricht.) 

3C*H'NaO'-f- PO!Cl5 = 3NaCl+(Ci l 1 ) 3 PIP0 s . 

On purifie l'éther comme précédemment. 

3 . On arrose l'anhydride phosphorique de 3 ou 4 fois son volume d'éther 
anhydre, puis de la moitié environ de l'alcool absolu qu'exige la quantité 
d'anhydride phosphorique employé pour former du phosphate triéthylique. Il 
se forme du phosphate triéthylique et du phosphate diéthylique. Ceux-ci sont 
très solubles dans l'éther qui ne dissout pas l'acide phosphorique en excès; 
celui-ci constitue, avec l'eau mise en liberté, une masse visqueuse qu'on sé
pare facilement de la couche éthérée. On élimine l'excès d'éther par distilla
tion au bain-marie; puis on soumet le résidu à une rectification; l'éther trié
thylique distille seul dans ces conditions. (Carius.) 

PROPRIÉTÉS 

L'éther phosphorique est un liquide incolore, tachant le papier comme une 
huile. Il est miscible à l'eau en toutes proportions, mais elle le transforme à la 
longue en acide diéthylphosphorique. Sa densité est de 1,086 à 0° (de Cler
mont); de 1,072 à -+- 12° (Limpricht). 11 bout à 215°. (Carius. — Limpricht.) 

Chauffé à 230° en tubes scellés avec une solution alcoolique d'ammoniaque, 
il se décompose en diéthylphosphate d'ammoniaque et éthylamine. (Clermont.) 
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ÉTJIER TRIÉTIIÏLTniOPHOSPIIORIQUE 

( Éq. : (C4H4)=PIPS?0c. 
r orm. < 

l At. : (C'IPfPIPSO5. 

Ce corps est un de ceux qui prennent naissance dans la réaction complexe 
du sulfochlorure de phosphore sur l'alcool ou l'alcoolate de sodium. Il ne jouit 
pas de propriétés nettes ;, il est très instable, decomposable par la distillation, 
insoluble dans Peau et plus lourd qu'elle. (Wichelhaus — Chevrier.) 

ÉTIIER TRIÉTIIYLDITHIOPHOSPHORIQUE 

j Éq. : (C 4H 4)TIPS 40 4. 
j At. : (C'IFfPIKS'O1. 

Préparation. — Ce dérivé prend naissance, comme on l'a vu plus haut, en 
même temps que l'acide diéthylthiophosphorique, dans l'action du penta-
sulfure de phosphore sur l'alcool : 

5C 4II 80 a -+- 2PS 6 = (C 4IP) !PH 3S !0° -+- (C4H4)"PIPS404 + 2IPS 8. 

Acide diéthyl- Éther tr iéthyl-
thiophosphorique. dithiophosphorique. 

Le premier de ces corps étant soluble dans l'alcool et pouvant être salifié, 
l'éther dithiophosphorique peut en être facilement séparé. : 

Propriétés. — C'est un liquide oléagineux; il distille sans altération seule
ment dans un courant de vapeur d'eau. 

On a vu plus haut (V. acide diéthyldithiophosphorique) que, chauffé avec une 
solution alcoolique de sulfhydrate de potasse ou d'ammoniaque, il donne nais
sance à de l'acide diéthyldithiophosphorique et à du mercaptan : 

(C*H«)3PIPS40* -+- KIIS2 = (C4H4)sPIPKS''04 -+- (C4H4)IPSS 

Éther t r ié thyl- Diélhyl-dithio- Mercaptan. 
di thiophosphorique. phosphate de potassium. 

Avec le mercaptan éthylique, il se forme du sulfure neutre d'éthyle et de 
l'acide diéthyldithiophosphorique : 

(C 4H 4) 5PH 3S 40 4 + (C4IP)IPS2 = (C4H4)sPIPS40* -+- (C 4IP) 2IPS ! 

Éther ditli io- Mercaptan Acide diélhyldi- Éther sulfhy-
phosphorique- éthylique. thiophusphorique. drique neutre . 

En remplaçant le mercaptan éthylique par le mercaptan méthylique ou 
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(C*IP)3PH5S l04 -4- (CTP)IPS8 = (C»IP)'PH3S'Ol - f - _(C4I14)(C8II')H8S» 

(Garius.) 

Mercaptan Étheré thylméthyl -

méthylique. sulfhydrique. 

ÉTHER TRIÉTHYLTRITHIOPIIOSPIIORIQUE 

i Éq. : (OlPr-PIPSsO8. 
rorm. ' 

( At. : (CSI15)SPIPS30. 

Formation. — Ce corps, très instable et fort peu connu, se forme entre autres 
produits dans l'action de l'oxychlorure de phosphore ou de l'anhydride phos-
phorique sur le mercaptan : 

2P0 5 -+- 5[(C4H4)IPS8i = j£n^ 3 PH^SjC^-+^^ 4 ^ 4 - 2IP0 8 

Mercaptan. Et l ier t r ié thyl- Acide diéthyl-
t r i thiophosphorique. di thiophosphorique. 

La réaction achevée, on voit se séparer un liquide huileux, qu'on lave à l'eau. 
Il est décomposé par l'eau à la longue, par les alcalis très rapidement. 

ÉTHER TRIÉTHYLPERTHIOPHOSPHORIQUE 

Form I É * = ( C D 1 ) ™ * . 
I At. : (C'HS)3PH3S*. 

Formation. — Il se produit en même temps que l'acide diéthylperthiophos-
phorique, lorsqu'on fait réagir le pentasulfure de phosphore sur le mercaptan, 
ou mieux sur le mercaptide de mercure ; il se forme dans ce second cas du 
sulfure de mercure au lieu d'hydrogène sulfuré, et du diéthylperthiophosphate 
de mercure qui est cristallisé, de sorte que l'èther perthiophospliorique peut 
être isolé facilement sans mélange d'acide diéthylperthiophosphorique : 

^ P S ^ H - _10£IPHgS^ = ^ 8 j ! g S _ ^ J ! ^ H ^ ^ -+- 2[(C4H4)3PH3S81 

Penta- Mercaptide Sulfure Diétliylperthin- É ther t r i é thy l -
sulfure de de mercure- de mercure . phosphate de perthiophospho-
phosphore. mercu re . r i que . 

Propriétés. — C'est un liquide huileux, d'une couleur ambrée, très instable. 
Traité par une solution alcoolique de sulfhydrate de potassium, il donne du 
diéthylperthiophosphate de potassium et du mercaptan. (Carius.) 

amylique, on obtient également l'acide diéthyldithiopliosphorique et du sulfure 
d'éthyle et de rnéthyle ou d'éthyle et d'amyle : 
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ÉTHER TRIÉTHYLDISÉLÉNIOrHOSPIIORIQUE 

( Éq. : (C4H4)3PIl5Se"04. 
™' } At. : (C !H5)3PII3Sc'0». 

Préparation. —On traite le séléniure de phosphore PSe s par l'alcool absolu : 
l'attaque a lieu dès la température ordinaire. Lorsqu'elle est achevée, on 
filtre, on étend le liquide d'une grande quantité d'eau et on l'abandonne à 
lui-même. Il se dépose un liquide oléagineux qu'on desséche dans le vide et 
qui constitue l'éther disélëniophosphorique. Ce composé est analogue à l'éther 
dithiophosphorique et prend naissance par une réaction analogue. Néanmoins 
il a été impossible d'isoler l'acide diéthyldéséléniophosphorique qui, par ana
logie, devrait se former simultanément. 

Propriétés. — Ce dérivé sélènié est encore plus instable que les dérivés 
sulfurés. C'est un liquide visqueux, décomposable par l'eau chaude avec 
dépôt de sélénium. Ses sels ne sont pas plus stables que lui. (Boyen.) 

ÉTHER ÉTHYLPYROPHOSPHORIQUE 

j Éq. : [(C 4H") 2PH 20 7p— (C'H'^P'H'O1*. 
m" I At. : (C 2H 5) 4P a0 7 . 

L'acide pyrophosphorique est bibasique (certains chimistes doublant sa 

formule il devient alors tétratomique); il peut donc former deux éthers : on 

ne connaît que l'éther neutre. 

PRÉPARATION 

On chauffe à 100°, dans un matras scellé, de l'iodure d'éthyle avec un excès-
de pyrophosphate d'argent, tous deux bien secs. On épuise la masse par de 
l'éther, on filtre, on distille au bain-marie pour enlever l'éther. Ensuite on 
soumet le résidu visqueux à une température de 130° environ, en même temps 
qu'à un courant d'air sec, pour enlever le reste de l'éther et l'iodure en excès. 
Enfin on le chauffe à 140° dans le vide pour enlever les dernières traces de ces 
deux corps. (P. de Clermont.) 

PROPRIÉTÉS 

Liquide visqueux, soluble dans l'eau, l'alcool, l'éther. Densité à 0° = 1,191 ; 
à 1 7 ° = 1,172. Il s'acidifie promptement à l'air humide. Il ne bout pas sans se 
décomposer. 
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ÉTHER ÉTHYLDITIIIOPYROPHOSPHORIQUE 

j Éq. : L(C'II»)îPH,SsO,]« — (C'H^P'IPS'O1 0. 
m ' ( Al. : (C !II 5) 4P 8S !0 5 . 

Il se prépare en faisant réagir l'acide sulfurique concentré sur l'éther 

triéthylthiophosphorique : 

2L(CHIl)''PIPSs08J -(- 2S'II 80 8 = (G 1fi') 1P ,Il lS'0 l l ,-t- S^G'H^S'H'O8-!- II'O8. 

C'est un liquide assez soluble dans l'eau ; il se décompose à la distillation. 
(Garius.) 

ÉTHER ÉTHYLTRITIIIUPYROPHOSPHORIQUE 

j Éq.: [(C'II l) 8PH 2S 50 1] 8 — (C iH i) iP8H*Sf iOa. 
j At. : (C8H s)4P8S30». 

11 se forme avec des produits plus complexes dans l'action prolongée du 
bromosulfure de phosphore PS 5Br 8 sur l'alcool absolu. Il a été peu étudié. 
(Michaelis.) 

ÉTHER ÉTHYLPENTATHIOPYROPHOSPHORIQUE 

F | Éq.: [(G lIP) 8PH 8S 50 8] 8 — (C < HYP 8 H 4 S l 0 0 i . 
m ' I At.: (C 8H s)*P 8S 50 8. 

Composé fort peu connu; il parait constituer des cristaux fusibles à 71°-72°, 
et facilement transformables en acide diôthyldithiophosphorique. (Garius.) 

ÉTHER ÉTHYLMÉTAPIIOSPIIORIQUE 

Form. ! É * : ™ P H ° 6 -
I At. : (C 8I1 5)P0S. (C8I15)P0S 

L'acide métaphosphorique étant monobasique ne peut former qu'un seul 
éther. On prépare celui-ci en traitant à 100° environ le métaphosphate de plomb 
par l'iodure d'éthyle. Ses propriétés sont difficiles à constater, car il bout en se 
décomposant et l'eau même froide le transforme en acide éthylphosphorique. 

En soumettant l'éther triéthylthiophosphorique à un contact prolongé avec 
l'acide sulfurique concentré, on obtient un corps possédant la formule d'un 
acide èlhylthiométaphosphorique (CH^PHS'O*. (Carius.) 
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ÉTIIER ÉTllYLARSÉMEUX 

Form. * É C I - : fC*IP)»AsO>,3IIO-
At. : (C'U^AsO5 

Syn.: Arse'nile d'éthyle. 

PREPARATION 

1. On chauffe pendant vingt heures à 110°, envase clos, de l'iodure d'éthyle 
avec un excès d'arsénite d'argent. On le sépare du résidu par la distillation. 
(Crafts.) 

2. On chauffe à 220°, pendant deux heures, en tubes scellés, l'éther ortho-
silicique avec un léger excès d'acide arsénieux: dans ces conditions l'acide 
silicique est chassé de sa combinaison éthérée. On obtient ainsi une quantité 
d'éther arsénieux presque théorique. On le sépare par la distillation du résidu 
d'acides arsénieux et silicique. (Crafts.) 

3. On le prépare encore, à la manière de l'éther méthylarsënieux, par la 
réaction du chlorure ou du bromure d'arsenic sur l'alcoolale de sodium. La 
réaction inverse qui s'exerce entre l'alcoolate de sodium et l'éther arsénieux 
déjà formé rend indispensables les précautions indiquées par l'auteur; celles-ci 
ont été indiquées à propos de l'éther méthylarsénieux (Voir ce mot). (Crafts.) 

PROPRIÉTÉS 

L'éther arsénieux bout sans décomposition à 165-166° ; sa densité, comparée 
à celle de l'eau à 4°, est égale à 1,221. Sa densité de vapeur est de 7 ,615 à 
209° et de 7,389 à 267» (théorie = 7,267). 

L'eau le décompose immédiatement en donnant un précipité d'acide arsénieux. 
(Crafts). 

ÉTIIER ÉTHYLÀRSÉiNIQUE 

( Éq. : (C4II4)3AsO!.5IIO. 
*0Tm- l At. : (C'H'FAsO». 

Syn.: Éther arse'nique. — Arse'niate d'éthyle. 

Le véritable ôther arsénique a été découvert par Crafts. Les acides arsénio-
viniques ou éthylarséniques ne sont pas encore connus. 

PRÉPARATION 

On chauffe à 110°, en tubes scellés, pendant vingt heures, de l'iodure d'éthyle 
avec un léger excès d'arséniate d'argent, en présence d'éther anhydre (deux 
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Ë T H E R S Ë T H Y L B O R I Q U E S 

On ne connaît avec cerlitude que le borate triéthylique (C4H4)", I3oIPO* = 
<C 4H l) 3Bo0 5, 5IIO dérivant de l'acide orthoborique BoH30" ou BoO3, 3HO. 

Cependant on a décrit deux autres composés qui sont : 1° Le borate mono-
ëthylique (C4II4) BoO3,110, qui dérive suivant les uns de l'acide métaborique 
Ro0 3I10; suivant les autres d'un anhydro-hydrate plus condensé BoH 50 8 -+-B0O3 

— II0 = Bo ' I I ! 0 8 =:2Bo0 5 ,H0; dans ce cas il faut doubler sa formule; 2° le tri-
borate monoéthylique (C*H*)Bo03,H0. 2Bo0 5 qu'on peut considérer soit comme 
un éther acide, soit comme un éther dérivé d'un anhydro-hydrate plus con
densé. 

ÉTHER MONÉTHYLBORIQTJE 

Éq. : (C4II4) BoOMIO. 
F ° r m - * At. : IloO'ICIP). 

Syn. : Borate monéthylique. Métaborale d'éthyle. 

Préparation : 1° On chauffe dans un digesteur à 120° 1 molécule d'éther 
Iriéthylborique avec 2 molécules d'anhydride borique. (H. Schiff et Bechi.) 

(C>H4)5BoO=, 3 H O - r - 2 B o 0 5 = 3 f(C4II4)Bo05,IIO]. 

2° Dans la préparation de l'éther triéthylique par le procédé de Schiff et 
Bechi, on opère en mettant un excès d'anhydride borique en présence d'alcool; 
le résidu de la préparation chauffé vers 150° renferme l'excès d'anhydride et 

ibis le volume de l'iodure d'éthyle employé). On sépare l'arséniate d'éthyle de 
l'iodure d'argent par des lavages à l'éther ; on chasse celui-ci complètement 
en chauffant le liquide à 110° dans un courant d'acide carbonique sec; enfin 
on distille à basse pression. (Crafts.) 

PROPRIÉTÉS 

L'éther arsénique est un. liquide incolore. Il est miscible à l'eau en toutes 
proportions, cette solution se comporte avec les réactifs comme une solution 
•d'acide arsénique. Il bout et distille sans altération à 1 4 8 M 5 3 0 sous la pression 
de 0 , 0 6 0 m m ; à la pression ordinaire il commence à distiller vers 255 0 -238°, mais 
vers la fin il se décompose. (Crafts.) 

On ne connaît pas d'autre méthode de préparation. En chauffant l'éther 
orlhosilicique avec l'anhydride arsénique, celui-ci est réduit, il se dégage une 
grande quantité d'élhylène et il se forme de l'éther arsènieux. (Crafts.) 

L'action prolongée de l'acide arsénique sur l'alcool donne naissance à de 
l'éther ordinaire. (Boullay.) 
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l'êther monoéthylique provenant de la réaction de l'anhydride borique sur 
l'éther trièthylique. On extrait ce dernier au moyen de l'éther qui ne dissout 
pas l'anhydride borique. 

Propriétés. — Elles sont peu nettes ; c'est un liquide dense, qui ne peut 
distiller sans décomposition ; à 2G0°-290 ( ), il se dédouble un borate trialcoolique 
et triborate monoalcoolique : 

4JXC^II^BOOSJIO 1 = j C W p o O % J I I O - r - (GWjBoOVHO (M)5)*. 
Borate monéthylique. Bora te t r iè thyl ique. Triborate monéthylique. 

La décomposition pour être complète exige une température de 260° à 290°. 
C'est ce qui explique comment Ebelmcn et Bouquet qui ne chauffaient qu'à 
200° ont décrit un tétrahorate diéthylique, lequel n'était qu'un mélange de 
monoborate et de triborate monéthyliques. (Schiff et Bechi.) 

Ce composé réagit sur l'alcool ëthylique pour former l'éther triéthyl-
borique (voy. plus bas) et sur les autres alcools pour former des éthers mixtes. 
C'est ainsi que l'on obtient : 

Au moyen de l'alcool mëthylique : l'éther méthyldiéthylborique, bouillant à 
100°-105° et dont la densité à 0° — 0,904. 

Au moven de l'alcool isoamylique : l'éther éthyldiisnamylborique (C4H4) 
{C10II10)!Borl=O6, bouillant à 210°-215°, dont la densité à 0 ° = 0 ,876; et l'éther 
diéthylisoamylborique{i]miY'(CiWa)Y,o\YiOsbouillant à 173°-175°,dont la densité 
est de 0,858 à 26°. (Schiff.) 

ÉTHER ETI1YLTRIBOR1ULE 

( Eq. : (C'IWBoOHIO.moO5)5. 
rorm. \ 

| At. : Bo304(0C8H5). 

Syn. : Triborate monoéthylique. 

Ce corps se forme dans la décomposition de l'éther monoéthylborique par la 
chaleur. 

C'est une substance d'apparence et de consistance vitreuse à la température 
ordinaire. Il ne se décompose qu'à une température très élevée. Chauffé avec 
l'alcool ëthylique il fournit de l'éther triéthylborique, avec les autres alcools des 
éthers mixtes. (11. Schiff et Bechi.) 

ÉTHER TRIÉTHYLBORIQUE 

( Eq. : (C4IIM5Bo03,5IIO. 
1 , û r m - I At. : (CW)'BoO-. 

Syn. : Borate trièthylique. Orthoborate d'éthyle. 

Il a été découvert par Ebelmen et Bouquet 
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FORMATION 

1° On distille ensemble 2 parties de borax anhydre avec 1 partie d'éthyl 
sulfate de sodium. (Rose.) 

2° Lorsqu'on chauffe de l'anhydride borique avec l'ëther silicique ou les 
éthers polysiliciques, le bore déplace le silicium, comme le fait l'arsenic, et. 
on obtient de l'éther orthoborique. (Friedel et Crafts.) 

PRÉPARATION 

1. On fait passer dans de l'alcool absolu qu'on maintient à la température 
ordinaire, un courant de chlorure de bore mélangé d'oxyde de carbone, tel 
qu'on l'obtient par le passage du chlore sec sur un mélange d'anhydride borique 
et de charbon chauffé au rouge. 

Au bout d'un certain temps la liqueur se partage en deux couches; on 
arrête l'opération, on décante la couche supérieure, on y ajoute quelques 
gouttes d'alcool absolu et on la soumet à la distillation fractionnée en 
recueillant ce qui passe entre i l5° et 125°. Le résidu est constitué par de 
l'éther monoéthylborique; le liquide distillé est rectifié de nouveau à HD°. 

La réaction est exprimée par l'équation suivanle : 

BoCl3-r-3ClIIflO'- 5IIC1 + (C4T')3Bo03, 3110. 

(Ëbelmen et Bouquet.) 
2. On chauffe dans un digesteur, à la température de 120°, de l'anhydride 

borique avec un excès d'alcool absolu : 

2600--+- 5 (C*HeOs) = (C*IP) sBoO-, 3110 -+- BoO3,5110. 

On distille l'alcool au bain-marie, puis on fractionne le résidu. Les fractions 
qui passent vers 120° sont agitées avec de l'acide sulfurique concentré ; le 
liquide se partage en deux couches, la couche supérieure est soumise à une 
deuxième rectification à 119°. (II. Schiff et Bechi.) 

PROPRIÉTÉS 

L'éther triëthylborique est un liquide incolore, très mobile. Sa densité à 
l'état liquide est de 0,886 à 0°; sa densité de vapeur est de 5,14 (théorie 
= 5,06). Il bout à H9M20". 

Il est soluble dans l'alcool et l'éther; il l'est également dans l'eau, mais celle 
solution laisse au bout de peu de temps déposer de l'acide borique ; cette 
décomposition s'eifectue aussi quand on laisse le corps exposé à l'air humide. 
11 brûle avec une flamme verte accompagnée de fumées épaisses d'acide 
borique. (Ebelmen et Bouquet.) 

Chauffé avec de l'anhydride borique, il donne naissance au borate mono-
éthylique. (H. Schiff et Bechi.) 
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É T H E R S S I L I C I Q U E S 

Les éthers méthyl, éthyl, amylsiliciques normaux (C i nIIa B)*Si sO*. 4H0 ou 
Si8 (G!nIISl, + 1 ) l 0 8 dérivent de l'hydrate normal Si'O», 4HO ou Si 2H 40 s et 
iépondent aux orthosilicates Si2M''08. (') 

Ces éthers et leurs chlorydrines ont contribué à fixer le poids atomique 
et la tétratornicité du silicium. En effet, Odling avait formulé le chlorure de 
silicium Si'Cl* et la silice Si 20 4,4I10. Les éthers orthosiliciques devaient alors 
s'écrire (C 4H 4) 4Si 20\ 4110 ou Si2 (C4115) 4 0 8 . 

Friedel et Crafts ont apporté un argument décisif à l'appui de la théorie de 
Odling en remplaçant successivement, dans la formule de l'élher orthosili-
cique, 1 , 2 , 3 fois le quart de l'ëthyle et le quart de l'oxygène (ou le groupement 
oxéthyle C411502) par 1, 2, 3 atomes de chlore; et inversement en remplaçant 
ensuite, dans les chlorhydrines ainsi formées, les atomes de chlore substitués 
par un nombre égal de fois le groupement oxéthyle C4H?0 !, oxyméthyle C 21I 50 ! , 
oxyamyle C10H11O2, pour reformer des éthers mixtes normaux. 

Il existe un grand nombre d'autres hydrates siliciques, mais deux d'entre 
eux seulement forment des éthers connus d'une façon certaine. Ce sont : 
l'hydrate Si20*.2H0 ou acide métasilicique, et l'acide disilicique Si 4HG0 1 4 formé 
par l'union de deux molécules d'hydrate normal avec élimination d'une molé
cule d'eau : 2 [Si 20 4, 4H0] — H 2 0 2 = 2 [Si 2 0\ 3H0J = Si 4Ii 60 1 4 . L'élimination d'eau 
entre plusieurs molécules d'hydrate silicique donne des groupes de conden
sation croissante qui peuvent devenir très compliqués, mais leurs éthers sont ou 
inconnus ou d'une existence fort douteuse. 

ÉTHER ÉTIIYLSIL1CIQUE NORMAL 

Eq. : (C 4II 4) 4Si 30 4, 4110. 
F ° r m - ' A t . : Si"(0CuF) 4 . 

Syn. : Ether orthosüicique. Silicate lïëlhyle normal. Prolosilicale élhylique. 

Il a été découvert par Ebelmen. 

FORMATION 

1. On fait réagir en vase clos l'iodure de silicium sur l'éther ordinaire à 
100° : 

Si'P -f-4C 8H 1 0O 3 = 4 (C'II^IIH- (G'HO'Si'O*, 4HO. (Friedel.) 
2. C'est un des produits de l'action du fluorure de silicium sur l'alcoolate 

de sodium. (Clippert.) 
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PRÉPARATION 

Elle est basée sur l'action réciproque du chlorure de silicium et de l'alcool 
absolu : 

Si«Cl4 -t- 4 C4HeO! = 4HCl-r- (C 4H 4) 4Si 50 4, 4110. 

On verse peu à peu de l'alcool absolu dans du chlorure de silicium ; il se 
produit une réaction très vive et un abondant dégagement d'acide chlorhydrique 
accompagné d'un abaissement de température. Lorsque le poids de l'alcool 
ajouté est devenu à peu près égal à celui du chlorure de silicium contenu dans 
la cornue, le dégagement du gaz cesse et la température s'élève; on ajoute 
alors une quantité d'alcool égale au dixième de celle que l'on avait déjà versé, 
puis l'on distille. Lorsque la température dépasse 90° on change de récipient, 
car à partir de ce moment elle s'élève brusquement à 160° et l'éther silicique 
distille entièrement entre 100° et 180". Le produit distillé est soumis de nou
veau à la distillation fractionnée après avoir été additionné de quelques gouttes 
d'alcool absolu. (Ebelmen.) 

L'emploi de l'alcool absolu est nécessaire, la présence de l'eau entraînant la 
formation d'éthers polysiliciques qui compliquent la réaction. (Friedel.) 

PROPRIÉTÉS 

L'éther orthosilicique est un liquide incolore, d'une odeur éthérée, d'une 
saveur forte et poivrée. Sa densité à l'état liquide est de 0,9676 à 0° (Friedel et 
Crafts), de 0,935 à 20° (Ebelmen); sa densité de vapeur est de 7,18-7,46 
(théorie = 7 ,2 i ) (Ebelmen). Il bout à 160°-165° (Ebelmen), à 165°,5 (Friedel et 
Crafts). Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. 

L'eau, l'air humide, le décomposent à la longue en donnant naissance à un 
dépôt de silice qui présente les apparences de l'hydrophane ; quelquefois ces 
dépôts, surtout s'ils s'effectuent lentement, deviennent assez durs pour rayer le 
verre. L'alcool aqueux produit très rapidement cette transformation qu'accom
pagne dans ce cas la production d'éthers polysiliciques; l'action est beaucoup 
plus lente avec l'eau parce que la solubilité de ces deux corps l'un dans l'autre 
étant presque nulle, l'action ne se produit qu'à la surface de séparation des 
deux liquides; tandis qu'avec l'alcool aqueux qui le dissout le contact a lieu 
dans toute la masse. 

L'éther orthosilicique brûle avec une flamme qui rend très éclatante le 
dépôt de silice incandescente dû à sa combustion ; la silice qui se dépose ainsi 
est insoluble dans les alcalis comme celle qui a été portée à une haute tempé
rature. 

Les alcalis le saponifient très rapidement. Les acides, les alcools agissent sur 
lui comme sur les autres éthers en général, en déplaçant soit l'acide, soit 
l'alcool. L'acide sulfurique le décompose instantanément avec dépôt de silice 
et formation d'acide sulfovinique. 

Lorsqu'on le chauffe en vase clos avec de l'anhydride borique ou de 
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l'anhydride arsénieux, le silicium est complètement déplacé, et il se forme de 
l'éther orthoborique (Friedel et Grafts) ou de l'éther orthoarsénieux. (Crafts.) 
Chauffé à 180" pendant quatorze heures avec l'anhydride acétique, il se trans
forme en un mélange d'éther acétique et de monoacëtine triéthylsilicique 
suivant l'équation : 

Si» (C*II5) *0 8 -F- CBH60a-—^ C lII l (CiPO4) -l- Si3 (C 4 IP) 5 (C 4 IP0 2 )0 8 : 

Éther éthyl- Anhy- É ther acét ique. Acétine t r ié thyl-
orthosi l i - dride si l icique. 

c ique . acét ique. 

On sépare ce dernier corps par un grand nombre de rectifications. Il bout 
aux environs de 190°. (Friedel et Grafts.) 

L'alcool amylique chauffé avec lui à 1G0°-180° en vases clos déplace une 
partie de l'alcool éthylique avec formation d'éther éthylamylsilicique. 

D É R I V É S D E L ' É T H E R O R T H O S 1 L I C I Q U E 

CHL0RHÏDR1NES ETHYLSILICIQUES 

Le chlorure de silicium réagit à chaud sur l'éther orfhosilicique et donne des 
dérivés importants, en ce sens qu'ils ont fixé définitivement la tètratomicité du 
silicium et son poids atomique. 

Ces composés ont reçu de Friedel qui les a découverts le nom de chlorhydrines 
étbylsiliciques. Ils résultent du remplacement dans l'éther orthosilicique de 
I, 2, 3 fois le radical oxéthyle C*Hs08 par \ , 2, 3 équivalents de chlore. On 
connaît trois de ces composés. 

Si2 (C4H3Os)* — Si2 (C'fPO8) 5C1 — Si2 (C 4 IP0 2 ) 8 CP—Si ! (C 4 IP0 8 ) CP. 

Étlier ortho- Monochlorydrine Dichlorhydrine Trichlorhydrine 
si l icique. é thylsi l ic ique. éthylsil icique. é thyls i l ic ique. 

Monochlorhydrine éthylsilicique. Si2 (C 4H 50 2) 3C1. 
On prépare ce corps de plusieurs manières. 
1. On chauffe 1 molécule de chlorure de silicium avec 3 molécules d'éther 

orthosilicique, pendant une heure, à 150°, en vase clos. 

Si'Cl4 3 L Si 2 (C 4 IP0 2 ) 4 | = 4 [Si !(C 4IP0 s) 5Cl]. 

On distille, et on soumet le produit distillé à plusieurs rectifications à 
point fixe. 

2. On fait réagir sur l'éther orthosilicique le perchlorure de phosphore ; on 
distille ensemble les deux corps, il se dégage en môme temps du chlorure 
d'éthyle ainsi que différents produits phosphores volatils non étudiés, et il se 
forme de l'oxychlorure de phosphore. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3. On chauffe ensemble à 170°-180" pendant une heure, quantités équivalentes 
d'éther silicique et de chlorure d'acélyle; on distille ensuite : 

Cet éther constitue un liquide limpide, ne fumant pas à l'air, mais se décom
posant rapidement par l'action de l'air humide et de l'eau, en donnant de l'acide 
chlorhydrique et de la silice. Il réagit facilement sur l'alcool en régénérant de 
l'éther orlhosilicique avec dégagement d'acide chlorhydrique. 

Densité à 0° = 1,0483. Densité de vapeur = 7,05 ( théor ie= 6,87 = 2 vol.). 
Il bout à 155°,7-157°. Il brûle comme l'éther orthosilicique. 

Dichlorhydrine éthyhilicique : Si J(G lH 30') 'Cl». 
On obtient la dichlorhydrine par une méthode analogue à la première de celles 

qui servent à préparer la monochlorhydrine. On chauffe ensemble : soit une 
molécule d'éther silicique et une molécule de chlorure de silicium, 

soit une molécule de chlorure de silicium et deux molécules de monochlorhydrine 

Cette réaction est plus difficile à réaliser que celle qui donne naissance à la 
monochlorhydrine; il faut chauffer plus longtemps et la séparation des pro
duits formés nécessite un plus grand nombre de distillations fractionnées; il 
faut aussi éviter avec le plus grand soin les moindres traces d'humidité, et, 
pendant l'intervalle des opérations, renfermer les produits dans des vases munis 
de couvercles rodés et renfermant dans le fond une couche d'acide sulfurique. 

Ce corps ressemble beaucoup à la monochlorhydrine par ses caractères 
extérieurs. Il bout à 136M58°. Densité h 0 ° = 1,144; densité de vapeur = 6 , 7 6 
(théorie = 6,545) . 

Trichlorhydrine éthysilicique : Si ,(C iH 50 !)Cl 5. 
On la prépare en chauffant pendant longtemps, avec un excès de chlorure de si

licium, l'éther silicique ou bien les deux chlorhydrines précédentes ; on distille, 
puis on soumet le produit distillé à un très grand nombre de rectifications. 

Ce corps possède les caractères extérieurs des deux précédents. Il bout 
à 104». Densité à 0° = 1 ,291; densité de vapeur = 6,378 (théorie = 6,216). 

Les points d'ébullition de l'éther silicique, des chlorhydrines éthylsiliciques 
et du chlorure de silicium forment une série régulière, dans laquelle les diffé
rences secondes sont à peu près constantes et égales à 12 : 

Si» (C 4H 50') 4-t- C4H3C10S = Si' (C4H50 !)3C1 -+- (C4ti4) C 4H 40 4. 

Si'Cl4 -+- Si ! (C'H'O1)4 = 2[Si'(C 4H 5O s) !Cl 3]. 

Si !Cl l -+- 2[Si i(C iII 30 !) 3Cl] — 3[Si» (C 4IP0 !) !C1']. 

Éther orthosilicique. 
Monochlorhydrine 
Dichlorhydrine. . 
Trichlorhydrine . 
Chlorure de silicium 

\ 12°,0 

11»,5 
13»,0 

A 

(Friedel et Crafts.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÉTHERS ORTHuSIflCIQUES MIXTES 

Les chlorhydrines éthylsiliciqucs, par leur réaction sur les alcools, servent 
à préparer des éthers orthosiliciques mixtes. Ces nouveaux éthers peuvent être 
considérés soit comme des chlorhydrines dont le chlore est remplacé par un 
nombre équivalent de radicaux tels que l'oxéthyle C 4II 50 a , l'oxamyle C 1 0 II"0 ! , 
etc., soit comme de l'éther éthylorthosilicique dont le radical éthyle est rem
placé une ou plusieurs fois par le radical d'un autre alcool : 

Monochlorhydrine éthylsilicique : Si 2(C4I 50 2) 3Cl. 
Éther amyltriéthylsilicique : Si 2(C 4IPO 2) 5(C 1 0II»0 a). 

Éther tétréthylsilicique : Si 2(C 4IP) l0 8 — (C4H4)4SiaO\4HO. 
Éther amyltriéthylsilicique : Si 2(C 4H 5) 3(C , 0II 1 0)0 8^= (C iH*)3(C1 0H1 0)Si50*,4H0. 

Ether mixte amyllriéthyligue : (C*Hi)3(G10fI1') Si 2 0 4 ,4II0. 
On met en contact 1 molécule de monochlorhydrine éthylique et 1 molécule 

d'alcool amylique bien sec et on distille. On rectifie une seconde fois le produit 
distillé : 

Si2(C4H50a)3Cl -+- C , 0 H l a O s = (C*H4)3(C10H10) Si204,4HO 4 - IÏC1. 

Dans ces conditions, le résultat final de la réaction se complique de la pro
duction d'éther diéthyldiamylsilicique, de celle d'éther amylorthosilicique 
provenant du déplacement de l'éthyle par l'amyle (voir plus haut), et enfin 
de celle de disilicate hexamylique. Il faut éviter d'employer un excès d'alcool 
amylique, et opérer la rectification dans le vide. 

L'éther mixte ainsi obtenu constitue un liquide limpide, huileux, plus diffi
cilement décomposable par l'ammoniaque alcoolique que le composé éthylique, 
ainsi qu'Ebelmen l'avait déjà remarqué pour le silicate d'amyle. 

Il bout à 100°-110° sous la pression de 3 à 5 millimètres de mercure. 

Ether mixte diamyldiéthylique : (C lH i) a(C 1 0H , o) aSi !O 4.4HO. 
On le prépare en distillant la dichlorhydrine éthylsilicique avec une quantité 

calculée d'alcool amylique : 

Si a(C 4H 50 2) 2CP 4 - 2(G1 0II l sO2) = (C 4II 4) 2(C 1 0U 1 0) 2Si 2O\4IIO 4 - 2IIC1. 

Cette réaction, calquée sur la précédente, donne lieu aux mêmes phéno
mènes secondaires. L'éther bout à 245 t >-250°. Densité à 0 ° = 0 ,915. 

Élher mixte triamyléthylique : (C4IP) (C 1 0IP°) 3Si sO\4IIO. 
Il est fourni par l'action de la trichlorhydrine éthylsilicique sur l'alcool 

amylique : 

Sia(C*IPO!)CP 4 - 3C , 0H»0» == (C4H4) (C l0H10)3Si«O\4HO 4 - 5IIG1. 

Ses propriétés sont analogues à celles des deux éthers précédents. Il bout 
de 280° à 285°; sa densité à 0» est de 0 ,913. 
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1. Ann. dephys. et de chim., t . IX (4" sé r ie ) , p . o à 5 1 . 

Le dosage du silicium dans les différents éthers siliciques né.cessite des pré
cautions spéciales pour lesquelles nous renvoyons au travail original de Friedel 
et Crafts 1. 

Les éthers méthyliques mixtes s'obtiennent par des méthodes semblables; ils 
ont été traités au chapitre de l'alcool méthylique. (Friedel et Crafts.) 

ÉTHERS POLYSILICIQUES 

Ils se produisent sous l'influence de l'eau lorsqu'on prépare l'éther silicique 
avec de l'alcool qui n'est pas absolument anhydre ; on a déjà vu, à propos des 
éthers méthyliques, combien cette condition est indispensable. 

Disilicate hexëthylique : [S i '^IFfO 1 ] 8 ou [(C4II*)3Si !0\3IIO]». 
11 dérive du premier anhydride silicique 2(Si !O 4,4II0) — H ! 0 ! = 2(Si'O4,3H0) 

= Si 4H 80 1 4 . 
1. Friedel et Crafts l'ont extrait pour la première fois de résidus qu'ils 

avaient obtenus en préparant l'éther silicique avec de l'alcool renfermant une 
petite quantité d'eau. Ils ont soumis ces résidus à une série de distillations 
fractionnées à la pression ordinaire, en recueillant ce qui passait entre 230" 
et 240" ; puis, afin de resserrer davantage les limites de la température d'ébul-
lition et empêcher ses variations dans l'absorption de l'humidité, ils ont rectifié 
ces fractions dans le vide sous une pression de 5 à 5 millimètres de mercure 
jusqu'à ce qu'elles bouillent à 1 2 5 M 3 0 0 . 

2. Cet éther se produit directement lorsqu'on fait réagir l'oxychlorure de 
silicium Si'U'Cl* sur l'alcool absolu. (Friedel et Ladenburg.) 

L'éther hexéthyldisilicique est un liquide limpide, huileux, d'une odeur 
analogue à celle de l'éther normal; il brûle comme ce dernier. Il bout à 125"-
130° sous une pression de 3 à 5 millimètres de mercure, et à 253 0 -234° sous 
la pression ordinaire. Sa densité à l'état liquide est 1,0196 à 0° et 1,0019 à 
19,°2 ; sa densité de vapeur est égale à 12,025 (théorie = 1 1 , 8 6 . ) L'alcool étendu 
d'eau le transforme en éthers ayant des points d'ébullition très élevés, proba
blement des éthers polysiliciques dérivant d'anhydrides plus condensés. En 
effet, lorsqu'on soumet de pareils mélanges à la distillation fractionnée on en 
retire des produits dont la teneur en silice augmente constamment, sans qu'on 
puisse séparer, entre deux températures rapprochées, des corps ayant les 
caractères d'une espèce chimique. (Friedel et Crafts.) 

C'est en opérant dans de pareilles conditions, c'est-à-dire en faisant réagir 
le chlorure de silicium sur de l'alcool très étendu d'eau, ou en traitant par 
l'eau des résidus de préparation d'éther orthosilicique, qu'Ebelmen prépara 
deux autres éthers dont l'existence n'est pas admise. L'un auquel il donne 
pour formule (C*H*)sSi*0*,2IIO (métasilicate d'éthyle , disilicate d'Ebelmen) 
n'a pu être reproduit par Friedel et Crafts et paraît constitué par des éthers 
polysiliciques bouillant à des températures supérieures à 360° ; l'autre, auquel 
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PRODUITS DE RÉDUCTION DE L'ÉTHER ÉTHYLORTHOSILICIQUE 

Lorsqu'on traite l'éther silicique par le zinc-éthyle et le sodium, l'action s'é
tablit facilement n chaud avec dégagement de gaz. En distillant le produit de 
la réaction, on obtient des corps dont la composition et les propriétés varient 
suivant les proportions de zinc-éthyle employées. Pour préparer un produit 
constant, il faut d'abord employer molécules égales d'éther silicique et de zinc-
éthyle, puis traiter ce premier dérivé une seconde fois de la même manière et 
ainsi de suite. On obtient ainsi plusieurs composés qui seront décrits en 
détails avec les radicaux organométalliques du silicium et que nous ne fai
sons que mentionner ici. Ils forment, avec l'éther orthosilicique comme pre
mier terme et le silicium-éthyle comme dernier, une série de composés qui 
différent les uns des autres par perte successive de 0 ! et qui présentent dans 
leurs propriétés physiques une certaine régularité. 

Point 
d'ébullition Densité à 6°. 

Éther orthosilicique Si*(C4H s)40 s 166,5 0,9676 
— silicopropionique Si'(C 4H 5) 40 8 158,5 0,9207 
— silicodiéthylkétonique Si'(C 4H s) 40 l 155,5 0,8752 
— silicoheptylique Si !(G 4Il s) 40 ! 155,0 0 ,8414 

Silicium-éthyle Si2(C4H3)4 152,5 0,7657 
(Ladenburg.) 

ÉTHER ÉTHYLFORMIQUE 

Form. i ^ : 

j At. : C2IP.CH08. 

Syn. : Formiate d'éthyle. 

Il a été découvert par Arvidson en 1777; plus tard Buchloz et Gehlen étu
dièrent ses propriétés. Ce fut Dcebereiner qui, le premier, le prépara à l'état 
de pureté au moyen du formiate de sodium, de l'alcool et de l'acide sulfurique. 

il attribue la composition (C 4II 4) 2Si !0\2H0 ou Si^C'lPO^'O', et qu'il regarde 
comme une espèce définie parce qu'il a pu la reproduire plusieurs fois avec 
une composition à peu près constante, ne possède aucun caractère précis. 

Télrasilicate octéthylique : Si 8(C 4Ii 50 2) s0 8 ou [(C 4IP) sSi 80\2HO] 4. 
En faisant tomber goutte à goutte de l'alcool absolu sur l'oxychlorure de 

silicium Si 80 sCP ou son polymère (Si!OsCP)* chauffé à son point d'ébullition, 
afin d'éliminer sans cesse l'acide chlorhydrique et le chlorure d'éthyle qui 
compliquent les résultats, Troost et Hautefeuille ont obtenu un polymère de 
l'éther éthylmétasilieique Si 8(C 4H 50 8) 80 8 ou [(G 4H 4) 4Si»0 i,2H0] 4. C'est un liquide 
très soluble dans l'alcool el l'éther, insoluble dans l'eau et lentement décom-
posable par elle en silice et alcool. Il bout à 270°-290°. Sa densité est 
de 1,071 à 0°, et de 1,054 à 14°,5. (Troost et Hautefeuille.) 
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FORMATION 

1. C'est, avec l'éther carbonique, un produit secondaire de la préparation 
de l'éther oxalique ; l'acide éthyloxalique formé dans les premiers instants se 
décomposant en éther formique et acide carbonique : 

(C*H*)C*H!08 = (C*H*)C!II!0» -f-CJ0* 
(Lœwig.) 

2. L'acide éthyloxalique chauffé avec de la glycérine se dédouble, comme 
l'acide oxalique placé dans les mêmes conditions, en acide carbonique et acide 
formique à l'état de formiate d'éthyle. (Church.) 

3. En chauffant à 180°-200° de l'iodure d'éthyle et un formiate alcalin, il se 
produit du formiate d'éthyle et un iodure alcalin. (Schlagdenhaufen.) 

PRÉPARATION 

1. On distille ensemble : 

Alcool à 90° 6 p. 
Formiate de calcium ou de sodium sec 7 p. 
Acide sulfurique 10 p. 

en versant, par petites portions, l'acide sulfurique sur le mélange d'alcool et 
de formiate placés dans une cornue que l'on fait communiquer avec un réci
pient énergiquement refroidi. La masse s'échauffe considérablement par le 
mélange et la plus grande partie de l'éther distille sans qu'il soit besoin de 
chauffer. On agite le produit distillé avec un lait de chaux, on le décante, on 
le dessèche sur du chlorure de calcium fondu. (Dœbereiner.) 

2 . On peut préparer directement l'éther formique en utilisant la décomposi
tion de l'acide éthyloxalique : on opère comme pour la préparation de l'éther 
oxalique, mais en employant une quantité d'acide oxalique desséché un peu 
supérieure à celle exigée pour la formation d'acide éthyloxalique. (Cahours et 
Demarçay.) 

3. On prépare industriellement un éther formique impur qui sert à imiter 
le parfum du rhum en opérant de la façon suivante : On fait un mélange de 
14 p ,5 de peroxyde de manganèse et de 4 p , 5 d'amidon ; on le verse dans un 
autre mélange fait à l'avance et bien refroidi, de 14 parties d'acide sulfurique, 
2 p , 5 d'eau, 7 P ,5 d'alcool; la réaction s'établit d'elle-même, sinon on la déter
mine par un courant de vapeur d'eau qu'on arrête dès qu'elle commence. Quand 
elle cesse, on chauffe de nouveau pour faire distiller l'éther ; on cesse la distil
lation dès que le produit distillé renferme de l'acide formique libre. On lave à 
l'eau distillée. (Stinde.) 

4. On peut aussi préparer l'éther formique pour les besoins de l'industrie, en 
chauffant de l'alcool avec un mélange de glycérine et d'acide oxalique fait 
dans les conditions voulues pour préparer l'acide formique; on fait refluer les 
vapeurs tant que la décomposition de l'acide oxalique n'est pas complète, 
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PROPRIÉTÉS 

L'éther éthylformique est un liquide incolore, d'une odeur forte et péné
trante, légèrement soluble dans l'eau. Il bout à 52°,9, II = 7 5 2 m m (Pierre), à 
55°,7, H = 757™m (Kopp), à 55°, II = 7 6 2 r a m (Andrews). Densité à 0° = 0,9356 
(Pierre), à 17° = 0,9188 (H. Kopp). Densité de vapeur = 2 ,573. 

Saturé de gaz ammoniac et chauffé deux jours eu tubes scellés à 100°, il 
donne la formiamide. (Hoffmann.) 

Soumis à un courant de chlore à froid et à la lumière diffuse, il donne l'étirer 
formique bichloré (C 4H 4)C sCP0 4, accompagné d'acide chlorhydrique, d'éther 
chlorhydrique et d'acide formique que l'on sépare par distillation à 90° et 
lavage à l'eau; c'est un liquide que la potasse concentrée décompose en chlo
rure, formiate et acétate de potassium. (Malaguli.) Par une action prolongée du 
chlore à la lumière solaire, on obtient l'éther perchlorô (C4CP)C2CP04 identique 
avec l'éther méthylacétique perchloré (voir ce mot). (Cloêz.) 

L'éther formique a servi de point de départ à Saytzeff, Kanonikoff et Wagner 
pour la formation de plusieurs alcools secondaires ; pour cela on fait réagir 
sur lui soit un radical organométallique de zinc tout formé, soit un mélange 
de zinc ou d'amalgame de zinc et d'un ou plusieurs éthers iodhydriques, 
C'est ainsi qu'on a obtenu : 

Un alcool butylique secondaire (méthyléthylcarbinol), en le distillant avec du 
zinc et un mélange d'iodures méthylique et éthylique. (Kanonikoff et Saytzeff.) 

Un alcool amylique secondaire (diéthylcarbinol), au moyen du zinc et de 
l'iodure d'éthyle, en présence d'un peu de sodium. (Wagner et Saytzeff.) 

Le diallylcarbinol, en le distillant avec du zinc et de l'iodure d'allyle. 
(Saytzeff.) 

ÉTIIER FORMIQUE TRIBASIQUE 

„ ( Éq. : (C 4IP) 3C'IP0 4.IP0 2. 
m " | At. : CII(C2HsO)s. 

Syn.: Sous-formiate d'éthyle. — Êther de Kay. — Orthoformiate triéthylique. 

Ce corps, découvert par Kay, n'est pas à proprement parler un éther, c'est 
plutôt un dérivé du chloroforme dont chaque atome de chlore est remplacé par 
le groupement oxéthyle. 

PRÉPARATION 

1. On fait agir le sodium sur un mélange de chloroforme et d'alcool absolu. 
La réaction est la suivante : 

C2IICP -+- 3(C4H5Na02) = 3NaCl -+- (C 4II 4) 5C 2IP0 4.IP0 ! 

Chlo- Ëthylate de Étlier formii |ue 
roforme. sodium. t r ibasique. 

après quoi l'on distille. L'éther formique ainsi obtenu est souillé d'une petite 
quantité d'éther oxalique dont on le sépare par rectification (Lorin). 
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1 . Journal des lavants, 1 7 5 9 , p . 3 2 4 . 

On fait bouillir, et quand la réaction est terminée, on sépare l'éther par 
affusion d'eau. (Kay.) 

fl se forme de l'èlhylate de sodium qui réagit sur le chloroforme, mais 
comme un excès d'éthylate décompose l'éther formique tribasique, on ne peut 
employer directement l'ôthylate de sodium tout formé, et il faut avoir soin 
dans cette préparation d'employer un excès de chloroforme; cette décomposi
tion peut s'exprimer ainsi : 

2[(C*H')3C'H«0*.II!0«] - f - ClH5NaO» = C!Oa -+- C*H»0« -+- 3CaH,0O» -+- C'HXaO4 

Étbe r formique Éthylate de Oxyde Alcool. É tber . Formiate 
t r ibas ique . sodium. de carbone . de sodium. 

(Bassett.) 

2. Voici, d'après Deutsch, la meilleure manière d'opérer : 
On mélange 12 parties de chloroforme et 14 parties d'alcool absolu; on y 

introduit peu à peu 7 parties de sodium. La réaction terminée, le produit brut 
est versé dans l'eau, et la couche insoluble lavée à l'eau et distillée. 
(Deutsch.) 

3. On fait bouillir ensemble pendant six heures au réfrigérant ascendant 
3fi0 grammes dépotasse fondue, 500 grammes de chaux vive et 3 litres d'alcool 
absolu; on ajoute 180 grammes de chloroforme, et on fait encore bouillir 
pendant deux heures. On purifie comme précédemment. (Williamson.) 

PROPRIÉTÉS 

Ce corps est un liquide incolore, doué d'une odeur forte et aromatique. Il 
est insoluble dans l'eau. Il bout à 145°-147°. (Kay.) Ses autres propriétés sont 
peu connues. 

ÉTIIER ÉTHYLACÉTTQUE 

Form | = W W * -
I At. : C'IIs.C8H'0«. 

Syn. : Acétate d'éthyle. 

HISTORIQUE 

Isaac le Hollandais et son fils, alchimistes du quinzième siècle, préparaient 
un élher acétique en distillant ensemble 4 parties de vinaigre rectifié, 3 parties 
d'eau-de-vie et 1/2 partie de chaux vive. 

La découverte du véritable éther acétique est due au comte de Lauraguais 1 

qui le préparait dès 1759, en distillant et cohobant à plusieurs reprises parties 
égales d'esprit de vin rectifié et de vinaigre radical retiré par distillation des 
cristaux de Vénus. De la Planche, en 1790, le prépara au moyen de l'acétate 
de plomb et d'un mélange d'acide sulfurique et d'alcool. 
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Scheele1, en 1782, prétendit que la formation directe de l'éllier acétique 
était impossible, et que la présence d'un acide minéral, acide chlorhydrique 
ou sulfurique, la rendait au contraire très facile. Gœrner en 1800, Buchloz en 
1805,Schultz et Lichtemberg en 1806, confirmèrent cette assertion. Cependant, 
à la même époque, Fourcroy 8 avait repris les expériences de Lauraguais relati
vement à l'éthérification directe de l'alcool par l'acide acétique et vérifié leur 
exactitude. 

Ce futThénard, dans son étude sur les ëthers composés, qui jeta le premier 
jour sur le mode de préparation et les propriétés de ce. corps ; ce furent Dumas 
et Boullay, dans leur fameux mémoire sur les éthers composés, qui établirent 
sa constitution. 

FORMATION 

1. L'éther acétique se produit pendant la fermentation alcoolique du raisin; 
on le rencontre en quantité notable dans la plupart des vins et dans le vinaigre 
de vin. (Pontier.) 

2. Il se forme quand on fait réagir l'acide acétique cristallisable sur l'éthyl-
sulfate de potassium, ou sur un mélange d'acide sulfurique et d'éther ordi
naire ; il se forme probablement dans le second cas, et passagèrement, de 
l'acide sulfovinique. (Liebig.) 

3. On fait réagir l'iodure d'éthyle sur l'acétate d'argent (Wùrtz), ou sur 
l'acétate de potassium à 200° en vase clos. (Schlagdenhaufen.) 

PRÉPARATION 

On fait réagir sur l'alcool en présence d'acide sulfurique l'acide acétique ou 
un acétate alcalin. 

1. On distille un mélange de 20 p. d'alcool à 90 °/ 0 , 20 p. d'acide acétique 
(D=l ,063) et 6 p. d'acide sulfurique concentré. Le produit distillé est purifié 
comme dans le procédé suivant. (Thénard.) 

2. On introduit dans une cornue 10 p. d'acétate de sodium fondu et 
pulvérisé, ou 20 p. d'acétate de plomb desséché ; on verse dessus, par petites 
quantités, un mélange fait à l'avance et refroidi, de 6 p. d'alcool à 95 % et 
de 15 p. d'acide sulfurique concentré; on distille tant qu'il passe de l'éther 
acétique. (Liebig.) On agite le produit avec une solution concentrée de 
chlorure de calcium additionnée d'un lait de chaux, afin d'absorber à la fois 
l'alcool et l'acide non combinés entraînés par la distillation. On décante, on 
fait digérer sur du carbonate de potasse fondu pour enlever Peau, on décante 
de nouveau et on rectifie à point fixe. 

Lorsque le produit distillé renferme beaucoup d'alcool, l'éther acétique se 
sépare difficilement même en présence d'une grande quantité d'eau, et comme 

1. Expérimenta atque adnotationes super ae ther i sna turam. Nova acta reg. suec. 1782 . Oput-
culackymica. t . I I , p. 132. 

2 , Ann. de c / i t m . et de phys., t . XLII (1™ sér ie) , p. 240 . 
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il est assez soluble dans ce véhicule, on en perd de notables proportions; 
Engelhart conseille de l'agiter d'abord avec une solution saturée de sel marin; 
dans ces conditions, l'éther acétique se sépare presque pur et anhydre, il ne 
reste plus qu'à continuer, pour plus de sûreté, la purification comme précé
demment. 

3. On peut, d'après Effers-Eghis, préparer de grandes quantités d'éther 
acétique, en chauffant à 13(J°-135°, dans une cornue placée dans un bain de 
paraffine, 10 p. d'acide sulfurique concentré, et en y laissant tomber goutte 
à goutte un mélange fait en proportions équivalentes d'alcool et d'acide acé
tique, il a pu obtenir ainsi jusqu'à 232 p. d'éther acétique brut. Pabst a 
vérifié l'exactitude de ce procédé. 

PROPRIÉTÉS 

L'éther acétique est un liquide incolore, très mobile, doué d'une odeur très 
agréable. Sa densité est de 0,9146 à 0° (Kopp) ; sa densité de vapeur est de 
3,067. Il bout à 74° (SchiffJ, à 77°. (Linneman n 

Il est soluble dans 11 parties d'eau à 4- 19° (dans 7 parties d'après Engelhardt). 
Des traces d'alcool l'y rendent soluble en toutes proportions; c'est ce qui rend 
sa purification difficile, car, son point d'ébullition étant presque identique avec 
celui de l'alcool, ces deux liquides passent ensemble à la distillation. Le chlo
rure de calcium et celui de sodium en solution aqueuse concentrée le séparent 
de ses dissolutions dans un mélange d'alcool et d'eau. 

Le chlore, suivant les conditions de chaleur et de lumière, fournit des pro
duits de substitution qui seront étudiés plus loin. 

Le brome, chauffé avec lui à 150° en tubes scellés, donne lieu à la formation 
de bromure d'éthyle et d'acides bromacétique et dibromacétique, sans produits 
de substitution comme dans le cas du chlore. (Crafts, Carius.) 

L'eau à 2i0°, en tubes scellés, le dédouble en acide acétique et alcool; en 
présence de traces d'un acide minéral, le dédoublement est complet. Les alcalis 
hydratés le saponifient très facilement ; les alcalis anhydres forment un acétate 
et un alcoolate. (Berthelot et de Fleurieu.) L'acide sulfurique concentré et 
chaud le transforme en acide acétique et éther éthylique ; les acides chlorhydri-
que ou bromhydrique, en acide acétique et chlorure ou bromure d'éthyle 
(Duflos et Crafts); l'alcool amylique en éther amylacétique (Friedel et Crafts); 
ces réactions se font à chaud en tubes scellés. 

II se combine molécule à molécule avec le chlorure de calcium fondu ; cette 
combinaison est cristallisée : l'addition d'une grande quantité d'eau, ou mieux 
une température de 100°, la dédouble en ses deux composants; cette dernière 
propriété pourrait être mise à profit pour préparer l'éther acétique pur et 
anhydre, si cette opération ne s'effectuait avec de tels soubresauts, qu'elle est 
difficile à conduire. Il forme avec le chlorure de titane les trois composés cris
tallisés suivants : 

(Ti'Cl*)'C8H80k — Ti îCl'.C8II«0'--Ti'Cl»(C8H8O*)s. (Demarçay.) 

En distillant ensemble 4 p. d'éther acétique, 20 p. de chlorure de chaux, 
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4 p. Je chaux vive et 80 p. d'eau, on peut obtenir i p. de chloroforme pur 
(Schlagdenhaufen.) 

Lorsqu'on fait réagir le sodium sur l'éther éthylacétique dans des conditions 
particulières, on obtient, sans dégagement d'hydrogène quand l'éther acétique 
est bien exempt d'alcool et d'eau, un corps ayant pour formule brute C12fPjVa06 

qui prend naissance en vertu de la réaction suivante : 

3[C4II4(C*II404)] -i-'iNa2 — G I S I l 8 N a 0 6 + 3C4iPNaOs. 

Ce composé sodé est traité par l'acide acétique qui enlève le sodium et le 
transforme dans le corps C 1 2IP°0 s. 

Cette réaction, découverte par Geuther, a été étudiée principalement par 
Frankland, Duppa, Wislicenus, Conrad et Limpach. Ce corps est considéré 
par les uns comme un acide acétone formé par substitution du radical éthyle 
et du radical acétyle à deux des atomes d'hydrogène de l'éther acétique ; on 
le nomme alors acide éthyldïacétique (a) ; par les autres comme l'éther d'un 
acide plus simple, l'acide diacéiique ou acélylacétique (b). Voici les formules 
qui expriment les deux aspects sous lesquels on peut l'envisager : 

(a) — C 1 2IP°0 6 = C^PiCII^CWO^O 4. 
(b) — C , slP°0 B = C4H4(C tII5[C4ÎPO ,]O l). 

L'histoire chimique de ces corps sera faite à propos des éthers des acides 
acétones. 

D é r i v é s e l i lorés 

L'éther acétique et le chlore sec exposés à la lumière solaire réagissent avec 
une grande violence ; un mélange de 8 équivalents de chlore sec et de 1 équiva
lent de vapeur d'éther acétique peut détoner sous cette influence en laissant un 
dépôt de charbon. A la lumière diffuse l'action est encore fort énergique; elle 
donne naissance à des produits substitués à tous les degrés, et à une foule de 
produits secondaires. Pour préparer méthodiquement tous les dérivés chlorés, 
on commence par préparer l'éther bichloré qui sert de point de départ pour 
obtenir tous les autres. 

Elher acétique bichloré : C'IPCPO4. 
On fait arriver dans de l'éther acétique bien refroidi et maintenu à l'abri des 

rayons solaires un courant de chlore parfaitement desséché ; cette condition 
est indispensable, sans quoi on n'obtiendrait presque que de l'acide chloracé-
tique; néanmoins il s'en forme de petites quantités avec de l'acide chloihvdri-
que et du chlorure d'éthyle. Quand le chlore n'est plus absorbé, on distille entre 
100° et 110°; le résidu est lavé à plusieurs reprises avec de petites quantités 
d'eau et desséché par une exposition dans le vide au-dessus de deux vases con
tenant l'un de la chaux vive, l'autre de l'acide sulfurique. 

C'est un liquide insoluble dans l'eau, bouillant à d20°-125°, mais en se dé
composant; sa densité est de 1,344. En présence d'une grande quantité d'eau 
ou de potasse en solution aqueuse, il se décompose lentement en acétate et 
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chlorure de potassium; cette décomposition est immédiate avec la potasse 
alcoolique. (Malaguti.) 

Ether acétique trichloré: C8H5Cl5fe . 
On fait passer un courant de chlore dans le dérivé bichlorè en ne laissant 

arriver les rayons solaires que sur la partie liquide et en préservant le dôme de 
la cornue avec un papier noir. On le purifie comme le précédent. La chaleur le 
décompose. 

Il est isomérique avec l'éther trichloracétique, mais la potasse, au lieu de 
donner avec lui de l'alcool et de l'acide, trichloracétique, donne du chlorure 
et du monochloracétate de potassium. (Leblanc.) 

Ether acétique tétrachloré : C*H'C1'0*. 
On abandonne au soleil, dans des flacons remplis de chlore, de l'éther acé

tique bichloré. On purifie comme précédemment. 
C'est un liquide huileux, très instable et dont les propriétés sont peu con

nues. (Leblanc.) 
Ces trois dérivés chlorés, distillés avec de la baryte, donnent du chloroforme 

et du formiate de potassium. 

Ether acétique penlachloré : C4H3C150>. 
On traite l'éther précédent par un courant de chlore en chauffant légèrement 

le liquide et en garantissant la partie vide de la cornue des rayons solaires. 
La potasse le décompose en chlorure, trichloracétate et autres acétates chlorés 

de potassium. (Leblanc.) 

Ether acétique hexachloré : C4H!C160*. 
On expose l'éther pentachloré aux rayons solaires dans des flacons remplis 

de chlore sec. Liquide dont la densité est de 1,698 à 23°,5. (Leblanc.) 

Ether acétique heptachloré : C*11C170*. 
Ce corps a été obtenu une seule fois par Leblanc. 11 résulte de l'action pro

longée pendant plusieurs mois du chlore sur l'éther bichloré exposé aux rayons 
solaires. Cristaux mous, peu solubles dans l'alcool froid, très solubles dans 
l'éther. En essayant de le reproduire, Leblanc n'a obtenu que du sesquichlorure 
de carbone. 

Ether acétique perchloré : C'Cl'O4. 
On met dans une cornue chauffée à 110° au moyen d'une solution saturée 

de chlorure de calcium bouillante et exposée aux rayons solaires directs, de 
l'éther acétique bichloré et on y fait passer un courant de chlore parfaitement 
sec. La chloruration devient très lente lorsqu'il s'agit de déplacer le dernier 
équivalent d'hydrogène, et, bien avant que ce terme soit atteint, on voit appa
raître en abondance des cristaux de sesquichlorure de carbone. Lorsque l'ana
lyse du produit n'accuse plus la présence de l'hydrogène, on y fait passer un 
courant d'acide carbonique pour enlever le chlore et l'acide chlorhydrique 
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É T H E R S D E S A C I D E S A C É T I Q U E S S U B S T I T U É S 

ÉTHER ÉTHYLMONOCHLORACËTIQuE 

( Éq. : (C4IP)C4IPC104. 
I Al. : (C2II^CslPC10a. 

Preparation. — 1. On fait réagir l'alcool sur le chlorured'acétyle monochloré 
en refroidissant énergiquement, car l'action est très vive : 

C 4IP0 2 -+- C 4II 2CP0 2 =.- HG1 -H (G4H4)G41PC104. 

La réaction terminée, on lave le produit à l'eau, on le dessèche en le fai
sant digérer sur du chlorure de calcium fondu ; enfin on achève la purification 
par des distillations fractionnées. (Willm.) 

2. On sature par le gaz acide chlorhydrique une solution d'acide chlora-
cètique dans l'alcool absolu ; on chauffe le mélange quelque temps au bain-
marie, on précipite l'éther formé par affusion d'eau et on le purifie par distilla
tion (II. Müller). 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, insoluhle dans l'eau et plus dense 
qu'elle. Il bout à 145°,5. Densité de vapeur ; 4 ,40. 

Il est isomère avec l'acétate d'éthyle monochloré. La potasse le dédouble en 
alcool et monochloracétate de potassium ; le cyanure de potassium forme avec 

dissous; on le lave à plusieurs reprises avec de petites quantités d'eau; on le 
chauffe pendant quelques instants au bain d'huile à 200° pour chasser tout le 
sesquichlorure de carbone, et enfin on l'expose dans le vide sec au-dessus de 
vases renfermant du chlorure de calcium et de la potasse caustique fondus. 

L'éther acétique perchlorô est un liquide incolore, oléagineux, d'une odeur 
de chloral. Il distille à 245° sans décomposition quand il est bien exempt de 
sesquichlorure de carbone; sa densité à 25° est de 1,79. 

L'acide sulfurique le dissout sans l'altérer. Les alcalis le décomposent rapi
dement en chlorure et trichloracétate alcalin, 

CCPO* -+- 4KII0 2 = 2KCI -+- 2C4KCP04 -+- 211*0* 

l'ammoniaque en chlorure d'ammonium et trichloracélamide, 

C8C1804 H - 4AzlP = 2AzII4Gl -+- 2C4rPCPAz02 

l'alcool absolu en acide chlorhydrique et trichloracétate d'éthyle, 

C 8CP0 4 + 2C4IPOa = 2HC1 + 2[C4IP(G'[ICP04)] 

Les èthers chloracétiques donnent comme produits ultimes de l'action du 
chlore des composés identiques avec l'éther acétique perchloré. 

(Leblanc.) 
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lui de l'acide cyanacétique; le sulfocyanate de potassium de l'acide sulfo-
cyanacétique. 

Lorsqu'on le fait bouillir avec 1 p. de cyanate de potassium et 10 p. d'alcool 
à 90", pendant 1 5 heures au réfrigérant ascendant, on obtient deux corps: 
l'un est l'éther allophanique produit par l'action du cyanate alcalin sur l'alcool, 
l'autre est un acide cristallisé en tables rhomboïdales obliques et susceptible 
de donner des sels bien définis; Saytzeff lui a donné le nom d'acide oxéthyl-
glycolallophanique. 

C*Ilk(CMFC104) 4 - C4U6Os + oll'O» 4 - 4CsKAzO» 

Ether Alcool. Cyanate 
monochloracé t ique . de potassium. 

= (C kIl 4)C 4II 4Az'0 64-C 1 2H 9KAz'0 5 4 - KC1 4 - 2KH0S. 

Étl ier Sel de potassium 
allophanique. du nouvel acide. 

On obtient aussi d'autres corps, mais ceux-ci n'ont pas pu être isolés dans un 
état de pureté satisfaisant. (Saytzeff.) 

Chauffé pendant 6 heures, en vase clos, à 120", avec du carbonate d'ammo
niaque, il donne naissance à du glycocolle et aux acides diglycolamidique et 
triglycolamique. (Ileintz.) Chauffé pendant 12 heures à 180°-200° en tubes scellés 
avec du carbonate de soude, il fournit de l'acide carbonique, du glycolate et 
du diglycolate de sodium et des éthers glycolique et diglycolique. (Ileintz.) 
L'ammoniaque agit à 100° comme sou carbonate. Traité par de l'aniline et de 
l'eau à 140°, il donne de l'acide chlorhydrique et un corps qu'on peut envisager 
comme l'anilide de l'acide anilidacétique ou phénylamidoacétique ; sa forma
tion peut se représenter par l'équation : 

C"I17C10* 4 - 3 C'Ml'Az = C*U60 ! 4 - ClsIllAzHCl 4 - C !BH , 4AzO s. 

Élhe r Anil ine. Alcool. Chlorhydrate Anilide 
chloracé t ique . d 'anil ine. ani l idacétique. 

(Wischin et Willm.) 

Avec les aminés de la série grasse, il agit comme avec l'ammoniaque en 
donnant des glycocolles substitués : ainsi, avec la méthylamine, il donne la 
sarcosine ou méthylglycocolle ; avec la triméthylamine, la bétaïne ou trimé-
thylglycocolle ; avec l'éthylamine, la dièthylamine, la triéthylamine, il donne 
l'éthyl, le diéthyl et le triéthylglycocolle. 

L'éther chloracétique et l'azotite de potassium en solutions alcooliques don
nent naissance à du chlorure de potassium, à de l'éthyloxalale de potassium et 
a du bioxyde d'azote. (Steiner.) 

Chauffé à 120°-140° en tubes scellés avec un excès de pentasulfure de phos
phore, l'éther chloracétique donne de l'hydrogène sulfuré, de l'éther sulfhydri-
que neutre et de l'éther monochlorothioacêtique (CuTJCMI'CIS^O2 bouillant à 
1GGM67 0. (Meyer.) 
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ÉTHER ËTHYLQICHLORACÉTIQUE 

Form. 
Éq. 
At. 

(C4H4)C4IPCP04. 
CIPCIICPO». 

Préparation. — 1. On fait passer du gaz chlorhydrique sec dans une solu
tion d'acide dichloracétique dans l'alcool absolu, en opérant comme pour l'ëther 
monochlora cèti que (H. Mûller). 

2. On chauffe le chlorure de carbone C*Cl* avec de l'éthylate de sodium à 

110° (Fischer et Geuther). 
3. On ajoute goutte a goutte une solution de chloral un peu concentrée à du 

cyanure de potassium maintenu sous l'alcool absolu ; l'opération doit être faite 
dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant. Lorsque la réaction est ter
minée, on ajoute de l'eau et l'on purifie l'huile qui se sépare en la distillant 
avec de l'eau. Il se forme dans cette opération de l'acide cyanhydrique qui se 
dégage du chlorure et du dichloracétate de potassium, qui restent dissous dans 
l'eau, et de l'ëther dichloracétique qui se sépare : 

C4HG130» 

Chloral. 

(Wallach.) 

C 4H 60 ! 

Alcool. 

4 - C'KAz = C'IIAz 

Cyanure 
de 

potassium. 

Acide 
cyanhydrique. 

(C4H4)C4IPCPOl 

Éther 
d ichloracét iqne . 

Chlorure 
de 

potassium. 

Propriétés. — C'est un liquide bouillant à 153° (Geuther). Sa densité esL 
de 1,29. 

Il est complètement décomposé à 150° par l'acide chlorhydrique concentré 
en chlorure d'éthyle et acide dichloracétique, et par la potasse alcoolique à 

la température ordinaire en dichloracétate de potassium et alcool. 
Chauffé en vase clos à 120° avec de l'eau, il donne de l'acide chlorhydrique, 

de l'alcool et de l'acide glyoxylique (Fischer et Geuther). 
Chauffé avec un excès de pentasulfure de phosphore en tubes scellés à 160° 

180°, il donne de l'hydrogène sulfuré, de l'ëther sulfhydrique neutre et de 
l'ëther dichlorodithioacétique (C4IP)C4IPCPSs0» bouillant à 177°-178° (Meyer). 

ÉTHER ÉTHYLTRICHLORACÉTIQUE 

Éq. : (C4IP) C'IICPO4. 
Form 

At. : G5IP. C'CPO*. 

Préparation. — 1. On décompose le chlorure de trichloracétyle ou aldéhyde 
perchloré par l'alcool absolu (Malaguti). 

C*Cl4Os-+- C * r F 0 3 = (C4H4) C4HCPO* 4 - HCl. 
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ÉTHER ÉTHTLMONOBROMACÉTIQUE 

Form i É ( ï- : ( C ' H *) C J H 5 B r 0 i -
(kl. : C'FP.C'IPBrO». 

Préparation. — On fait réagir sur l'alcool absolu le bromure d'acêtyle mono-
bromè à la température ordinaire, ou l'acide monobromacétique à 100° en 
vase clos pendant deux heures environ. On précipite l'éther par affusion d'eau ; 
on le dessèche en l'exposant dans le vide au-dessus d'un vase renfermant de 
l'acide sulfurique (Gai). 

Propriétés. — Il est plus dense que l'eau. Il bout à 139°, mais en se décom
posant partiellement et en émettant des vapeurs qui irritent vivement les yeux. 

ÉTHER ËTHYLB1BR0M6CËT1QUE 

F l Éq. : (C*H4) C*H!Br»0*. 
° r m ' | At. : C'H'.C'IIBrO'. 

Préparation. —On le prépare comme le précédent, soit par l'action de l'alcool 
absolu sur l'acide bibromacétique ou sur le bromure d'acêtyle bibromé, soit 
comme l'éther dichloracétique en faisant réagir l'alcool sur le bromal en 
présence de cyanure de potassium. 

Propriétés. — Jl bout à 192°-194°, mais en se décomposant partiellement. 
L'ammoniaque alcoolique bouillante forme avec lui de la hibromacétamide 
fusible à 156°. 

(Gai, Perkin et Duppa, Schœffer, Wallach.) 

2. On distille avec un peu d'acide sulfurique une solution alcoolique 
d'acide trichloracétique; le liquide distillé est précipité par l'eau et l'huile, qui 
se sépare séchée sur du chlorure de calcium fondu (Leblanc). 

3 . On peut même, plus simplement, additionner un mélange fait en pro
portions équivalentes d'alcool et d'acide trichloracétique de la quantité d'acide 
sulfurique monohydraté indiquée par la théorie pour la formation d'un bi-
hydrate ; la température s'élève et le mélange, d'abord limpide, devient 
louche; en l'additionnant d'eau, l'èther trichloracétique se sépare ; on le sèche 
sur du chlorure de calcium fondu (A. Clermont). 

Propriétés. — Il bout à 104° (Claus), à 166° sous la pression de 736 milli
mètres (Brûhl) ; sa densité est de 1,367 à 15°. 

Il est isomère avec l'éther acétique trichloré; la potasse le dédouble en alcool 
et trichloracétate de potassium ; le chlore le transforme en éther perchloracé-

que (G*C1*) (C'CPO4), identique avec l'éther acétique perchloré. 
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ÉTHERS ETHYLTRIBROMACÉTIQUE 

Forra. 
Eq. : (C 4[l 4)C 4HBr 30 4. 
At. : C'IP.C'BrO2. 

Préparation. — On fait réagir le bromure d'acôtyle tribromë sur l'alcool 
absolu. On le purifie comme les précédents. Il bout à 225° (Gai). 

L'éther éthylbromodichloraeétique (C4H4)C4rIBi'CP04, bout à 188°-189°. 

L'éther éthylchlorodibromoacétique (C4fl4) C 4HClBr 50\ bout à 203°. 
Ces deux éthers se préparent en faisant passer un courant d'acide chlor-

hydrique sec dans la solution alcoolique des acides; ceux-ci sont obtenus par 
l'oxydation du bromochloral et du cblorobromal par l'acide azotique (Neu-
meisler). 

L'éther monoiodoacétique (C4H4) C4IPT04 et l'éther biiodoacétique (C4H4) 
C'IPPO4 se préparent en traitant respectivement par l'iodure de potassium l'éther 
chloro ou bromoacétique et l'éther bichloro ou bibromoacétique. 

Ces éthers, bouillis avec de l'eau de baryte, sont saponifiés, et le sel de baryum 
formé sert à la préparation de l'acide correspondant. Leurs propriétés sont peu 
connues. Le premier bout à 178°-180°. 

(Perkin et Duppa.) 

Préparation. — Il s'obtient par double décomposition, à chaud, entre le 
cyanure de potassium et l'éther chloracétique ou iodocétique, ou bien par 
éthériflcation d'une solution alcoolique de l'acide sous l'influence d'un courant 
d'acide chlorhydrique ; ce dernier procédé entraîne des pertes par suite de la 
transformation d'une partie de l'éther en chlorhydrate d'ammoniaque et en acide 
malonique. 

ÉTHERS CHL0R0BR0MACÊT1QUES 

ËTHERS ÉTHYLIODACËTIQUES 

ÉTHER ÉTHYLCYANACÉTIQUE 

Form. 
Éq. : (C 4rP)C 4rP(C sAz)0 4. 

At. : C2H5.C2IP(CAz)O s. 

Propriétés. — C'est un liquide huileux, plus dense que l'eau, bouillant a 

207°. Traité par l'ammoniaque, il donne l'amide cyanacétique fusible à 105° ; 
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Ë T H E R S D E S A C I D E S P R O P I O N I Q U E S S U B S T I T U É S 

On n'a préparé jusqu'à présent que les éthers éthyliques des acides a 
chloropropionique, a et p dichloropropioniques, o et p dibromopropioniques. 
Qu'on les obtienne soit par des réactions détournées, soit par éthérification 
directe, on ne peut pas, en les saponifiant par les alcalis, les dédoubler en 
alcool et acide correspondant. 

par la potasse, de l'acide malonique, comme le fait l'acide cyanacétique lui-
même. 

(Kolbe — Van't Iloff.) 

ÉTHER ÉT1IYLPR0PI0NIQUE 

i Éq. : (C4Hi)C«H«0\ 
m " 1 At. : C'H5. C 3H 50 ! . 

Syn. : Propionate d'e'thyle. 

PRÉPARATION 

1. On met ensemble dans une cornue spacieuse 200 grammes d'alcool à 95° 
et 450 grammes de propionate de potassium sec ; on verse dessus peu à peu 
440 grammes d'acide sulfurique; on distille. On sépare le liquide qui vient 
surnager le produit distillé, on le lave à l'eau distillée, on l'agite avec une 
solution de carbonate de potasse, on le déshydrate en le mettant en contact avec 
de l'anhydride phosphorique, puis on le distille (Pierre etPuchot). 

2. On chauffe pendant plusieurs heures au réfrigérant ascendant de l'iodure 
d'éthyle avec du propionate d'argent sec ; ensuite on incline le réfrigérant en 
sens contraire et l'on distille. On purifie comme ci-dessus (Wiirtz). 

3. On fait bouillir quelques instants du propionate d'argent avec un mélange 
d'acide sulfurique et d'alcool absolu ; l'eau mise en liberté sépare l'éther pro-
pionique, qui se rassemble à la surface du liquide. On purifie comme précé
demment (Gottlieb). 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide incolore, bouillant à 98°,8, possédant une odeur de fruits. 
Densité à 0° = 0 ,9139. 

1 0 ° = 0 , 9 0 2 7 . 
— 1 7 ° = 0 ,8945. 
— 4 5 ° = 0 , 8 6 2 5 . 
— 83° = 0,8160. 
— 100° = 0,7930. (Pierre et Puchot.) 

L'ammoniaque le transforme très rapidement en propionamide et alcool. 
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ËTHER ÉTHYL-a-CHLOROPROPIONIQUE. 

Form. : 
Eq. : (C*Hl)C«IIsCl(>. 
At. : cVlPCWCIW. 

Préparation. — Il se forme dans l'action du perchlorure de phosphore sur 
l'élher ëthyllactique, ou sur un mélange de chlorure de lactyle et d'alcool. 

On le prépare en laissant tomber goutte à goutte de l'acide lactique (1 molé
cule) bien desséché dans une cornue contenant du protochlorure de phosphore 
(2 molécules). La réaction est très énergique; quand elle est achevée, on 
chauffe légèrement. On laisse refroidir, on verse peu à peu de l'alcool absolu, 
et sans séparer l'oxychlorure de phosphore on laisse en contact pendant 
24 heures en agitant de temps en temps. On verse alors le tout dans une 
grande quantité d'eau ; on recueille l'éther qui se sépare, on le déshydrate et 
on le rectifie (Brùhl — Otto et Beckurts). 

Propriétés. — Il bout à 146 0 -147°. Il est peu soluble dans l'eau. 

L'éther dérivé de l'acide ¡3 chloropropionique est un liquide bouillant à 156° 
et dont la densité est égale à 1,116 (Henry). 

Préparation. — É t h e r a : On mélange une partie d'acide pyruvique avec 
5 p. de perchlorure de phosphore; on chauffe pour terminer la réaction. 
On ajoute alors de l'alcool jusqu'à ce que l'addition de ce liquide ne déter
mine plus d'élévation de température, puis on verse le tout dans une grande 
quantité d'eau; il se sépare un liquide possédant la composition de l'éther éthyl-
dichloropropionique et donnant avec l'ammoniaque un corps ayant la compo
sition et les propriétés de la dichloropropionamide. 

On peut aussi éthérifier la solution alcoolique de l'acide par un courant de 
gaz chlorhydrique (Beckurts et Otto). 

Ë t h e r p : On traite l'acide glycérique par un excès de perchlorure de phos
phore, en chauffant à la fin vers 150°; on laisse refroidir et l'on verse de l'alcool 
sur le produit de la réaction. On soumet ce mélange à une série de distilla
tions fractionnées entre 185° et 195° et l'on finit par recueillir un corps possé
dant la formule d'un ëther dichloropropionique. Le rendement est plus consi
dérable quand, avant de verser l'alcool, on a soin de séparer par distillation 
l'oxychlorure de phosphore qui s'est formé (Werigo et Werner-Werigo et 
Okulitsch). 

ÉTHERS ÉTHYL-DICHLOR0PROPI0NIQUES. 

Form. : j ^ 
Eq. : (ClII')G6H*Cl*0*. 
At. : C*II s.C5IIaCla03. 
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ETHERS ETHYLDIBHOMOPRQPIONIQUES 

Form ! K'l- : W ) ™ ^ -
' ' At. : C ?Il 5.C 5ir'Br !0'. 

Préparation. — Les éthers a et ¡5 se préparent en faisant passer un courant 
d'acide chlorhydrique sec dans une solution alcoolique des acides » et ¡3 dichloro
propioniques, et précipitant l'éther formé par affusion d'eau, 

Propriétés. — L'éther a est un liquide à odeur camphrée, bouillant à 190°-
191° (20° plus bas que l'éther (3). Densité à 12" = 1,7536. 

L'éther ¡3 est un liquide incolore possédant une odeur de fruits. Il bout à 
2H°-214° sous la pression de 0 , 7 4 0 m n l . Sa densité est de 1,796 à C e t de 1,777 
à -+-15°. Mis en solution alcoolique et traité par l'hydrogène naissant 
(Zn 4 - SCT'IIO), il se transforme en éther élhylacrylique : 

(C 4H 4)(CTl 4Rr s0 4 + 1 1 - ' = (C4II4jC6H404 4 - 2HBr. 

(Philippi et ToIIens. — Munder et Tollens. — Caspary et Tollens.) 

ÉTHERS ÉTHYLIODOPROPIDNIQUES 

L'éther $ monoïdé (C41I4)C6H310' se prépare en chauffant l'acide p iodopropio-
nique avec de l'alcool et un peu d'acide snlfurique. 

11 bout à 200°-202°. Densité = 1,707. 
(Wichelhaus—Henry.) 

Propriétés. — Les propriétés de l'éther a sont peu nettes. II bout à 160° en 
se décomposant partiellement (à 156°-157° d'après Beckurts et Otlo) ; sa densité 
est de 1,25 à 0". 

L'éther ¡3 bout à l80°-184°. Il est plus stable que le précédent. Bouilli avec 
l'eau de baryte il fournit du chloroacrylate de baryum. 

2[(CiHl)CeH*CI!0*] 4 - 4BaI10? = 2BaCI 4 - 2H S 0 ! -+- 2C b H e 0 3 -t- 2(C6H8ClBa04). 

Ether Chloroacrylate 
dichlorépropionimie fi. de Baryum. 

Dans d'autres circonstances Werigo et Okulitsch ont obtenu par celte réaction 
du chlorolactate de baryum. 

Lorsqu'on le traite avec précautions par l'acide sulfurique, on met en liberté 
de l'acide chloropropionique d'après les uns, de l'acide chloroacrylique d'après 
les autres. 

Ces deux éthers ne peuvent être [dédoublés par les alcalis en alcool et en 
acides dichloropropioniques. 
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ÉTHERS, 295 

ÉTHERS ËTIIYLBDTYRIQUES 

Form S É ( î " : 

j At. : C !H 6.C 4H 70 2. 

Syn. : Butyrate d'éthyle. 

On en connaît deux qui dérivent Fun de l'acide butyrique normal et l'autre 
de l'acide isobutyrique. 

PRÉPARATION 

On les prépare en mélangeant 2 p. d'acide butyrique (normal ou isobuty
rique), 2 p. d'alcool éthylique et 1 p. d'acide sulfurique; on agite de temps 
en temps ; le mélange s'échauffe, puis se partage en deux couches : la couche 
supérieure est recueillie, lavée à une eau alcaline, desséchée sur du chlorure 
de calcium fondu, et enfin rectifiée sur du carbonate de chaux. (Pelouze et 
Gélis. — Pierre et Puchot.) 

PROPRIÉTÉS 

L'éther de l'acide butyrique normal bout à 119° (Pierre), à 121° (Linnemann). 
Sa densité est de 0,901 à 0° (Pierre) et de 0,895 à + 1 8 ° (Linnemann). 

L'éther de l'acide isobutyrique bout à 115° (Pierre et Puchot) sous la pression 
de 7 6 0 m r a . Sa densité est de 0,89 à 0° et de 0,871 à -+-18° (Pierre et Puchot.) 
L'éther butyrique entre dans la composition de certaines essences de fruits. On 
le prépare pour cet usage au moyen de l'acide butyrique produit par la fer
mentation des fruits du caroubier [Cratonia siliqua). On expose à une tempé
rature tiède 50 kilos de gousses de caroubier réduites en menus morceaux, 
auxquelles on ajoute assez d'eau à 28° pour en faire une bouillie liquide; 
après quelques jours on y ajoute 12 kilos de craie en poudre, et l'on attend 
que la fermentation s'établisse ; on agite de temps en temps en maintenant une 
température d'environ 30°. Après six semaines on distille la masse avec 36 kilos 
d'acide sulfurique et 60 kilos d'alcool (Stinde). 

On obtient dans ce cas l'éther de l'acide butyrique normal, tandis que l'acide 
retiré directement des fruits du caroubier est l'acide isobutyrique. 

É T H E R S D E S A C I D E S B U T Y R I Q U E S S U B S T I T U É S 

ÉTHERS DES ACIDES CHLOUOBUTYRIQDES 

Les éthers des acides chlorobutyrique, dichlorobutymque, trichlorobutyrique, 

tétrachlorobutyrique, dérivés de l'acide butyrique normal, se préparent soit en 
chauffant l'acide et l'alcool en tubes scellés vers 200°, soit en chauffant légè
rement à la pression ordinaire un mélange d'acide et d'alcool additionné d'une 
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petite quantité d'acide sulfurique; la couche huileuse qui se sépare est lavée 
avec une eau alcaline et séchôe sur du chlorure de calcium fondu. 

L'éther de l'acide a chlorohutyrique bout à 1 5 6 M 6 0 0 ; sa densité à 17" est 
égale à 1,063. L'éther de l'acide ¡3 chlorohutyrique bout à 168°-l71° (Markow-
nikorr). 

L'éther de l'acide dichlorobulyrique n'a jamais été préparé à l'état de pu
reté complète (Pelouze et Gélis). 

L'éther de l'acide trichlorobutyrique bout à 212° (Judson). 
L'éther de l'acide chloroisobutyrique bout à 148°,5-149° (corr), sous la pres

sion de 7 4 9 m m . ; densité à 0 ° = 1,062 (Balbiano). 

É T H E R S DES ACIDES BHOMOBUTYRIQUES 

Les éthers éthylmonobromobutyriques dérivés soit de l'acide bromobutyrique 

normal, soit de l'acide bromoisobutyrique, se préparent en faisant passer un 
courant d'acide chlorhydrique sec dans une solution alcoolique de l'acide et 
précipitant l'éther formé par l'eau (Friedel et Machuca). 

L'éther dérivé de l'acide a bromobutyrique normal bout à 175°-178° (Friedel 
et Machuca), à 171°-172° (Hell). Densité à -+-12" = 1,345. Chauffé avec de 
l'argent en poudre à 120°-130° en tubes scellés, il donne un corps possédant la 
formule d'un éther subèrique isomérique, qui est peut-être l'éther d'un acide 
diéthylsuccinique (Hell et Witlekind). 

L'éther dérivé de l'acide a bromoisobutyrique bouta 163°,6 sous la pression 
de 7G0»m (Markonikoff), à 162°, 7 sous la pression de 7 4 6 m m (Hell et Wald-
bauer). Chauffé avec de l'argent en poudre dans les mêmes conditions que 
l'éther précédent, il donne l'éther d'un des acides subériques isomériques, 
l'acide tétramélhylsuccinique (Hell et Wittekind). Lorsque dans cette réaction 
on fait intervenir l'iodure de méthyle, on obtient encore un éther subèrique 
isomérique, mais dont l'acide possède une constitution inconnue (Hell). Traité 
par la baryte, il donne l'acide isooxybutyrique et par la potasse alcoolique 
l'acide éthoxyisobutyrique (Hell et Waldbauer). 

É T H E R DE L'ACIDE IODOEUTÏEIQUE 

En faisant bouillir longtemps l'éther bromoisobutyrique avec de l'alcool et 
de l'iodure de potassium on finit par obtenir un corps ayant la composition 
d'un éther monoiodo-isobutyrique. Cet éther est doué de propriétés peu carac
téristiques. II bout à 190°-192°, mais en se décomposant partiellement (Hell). 
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ÉTHERS ÉTHYLVALÉRIQUES 

{ Éq. : (C4H4)C1 0H1 0O4. 
rorm. : < 

( A l . : C-aIF.C5H s05. 

1 . É T H E R É T H Ï L V A L É R I Q l ' E NORMAL 

Syn. : Valerate normal d'e'thyle. — Bulylfor~miate, propylacétate d'e'thyle. 

Il dérive de l'acide valôrique normal. 
On le prépare comme l'éther isovalérique. 
Il bout a_144»,6 sous la pression de 7 5 6 " m . Densité à 0D = 0,894, à 20° 

= 0,8765, à 40° = 0,8616 (Lieben et Rossi). 

2. É T H E R ÉTHYLISOVALÉRIQUE 

Syn. : Isovale'rate d'e'thyle. — Isopropylacétale d'e'thyle. 

Il dérive de l'acide valérique ordinaire, ou isovalérique, ou isopropylacélique. 

Préparation. — On mélange dans un appareil à reflux 5 p. de valerate 
de potasse sec et 1 p. d'alcool absolu; on y ajoute par petites portions 
2 p. d'acide sulfurique; on maintient au bain-marie pendant une heure 
environ, et, quand le mélange est refroidi, on précipite l'éther par l'addi
tion d'une petite quantité d'eau. Quand la couche huileuse est bien rassem
blée on la soumet à une série de rectifications (Pierre et Puchot). 

Propriétés. — C'est un liquide incolore et possédant une odeur qui rappelle à 
la fois celle de lapommereinette et celle de la menthe, et qui provoque la toux, 
il bout à 135° sous la pression de 7 6 6 m m [Lieben et Rossi); à 134 5 ,3 sous la 
pression de 7 6 0 » m (Schumann.). Densité à 0° = 0,886, à 10° = 0,8767, à 20» 
= 0,8673, à 50» = 0,8378 (Pierre et Puchot). 

Lorsqu'on le dissout dans l'éther et qu'on le traite par le sodium, on obtient 
des produits assez complexes dont la formation a été discutée. 

C'est ainsi que l'on obtiendrait, d'après fieuther et Greiner, de l'acide diva-
rêrylène-divalérique C ^ O 6 fusible à 125°-128° et volatil à 295», et l'éther 
éthylique d'uu acide divalérique C ,DII9[G i0II9Os]O*, analogue à l'acide diacétique 
C 4H 3[C 4IP0 2]O l. 

D'après \Tanklyn on obtiendrait, en traitant par l'eau le produit brut de la 
réaction, des produits huileux desquels on sépare par distillation fractionnée 
un polymère du valôral bouillant vers 215°. 

L'étude de cette réaction mérite donc d'être reprise. 
L'éther oc bromovalérique normal bout à 190°-192°; densité à 1 8 ° = 1,226 

(Juslin). 
L'éther a bromoisovalérique bout à 190°-194° (Cahours). 
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3. É T H E R ÉTHYLTRIi lÉTHYLACÉTlQUK 

Il dérive de l'acide triméthylacétique ou pivalique : 
On le prépare par double décomposition entre l'iodure d'ëthyle et le trime

thylacetate de plomb. 
Il bout à U 8 ° , 5 . 
(Friedel etSilva. — Boutlerow.) 

ÉTHERS ÉTHYLHEXYLIQUES 

lÉq. : (C l Il 4 )C"H"0 l . 
r m " I At. : CW.CWO*. 

1 . É T H E R ÉTHYI.CAl'KOÏQUE HOR11AL 

(De l'acide caproïque normal). 

Préparation. — On distille le caproate normal de baryum avec de l'acide 
sulfurique et de l'alcool (Fehling); ou bien on chauffe ensemble 10 p. d'acide 
caproïque normal, 10 p. d'alcool absolu et 5 p. d'acide sulfurique (Lieben et 
Rossi). L'éther qui se sépare est lavé avec une eau alcaline. 

Propriétés. — Il bout à 102° (Fehling); à 167° (Lieben) sous la pression de 
7 5 6 m m . Densité à 6° = 0,887, à 20° = 0,8703, à 40» = 0,8560. (Lieben et 
Jîossi.) 

2. É T H E R ÉTHYI.1SOBUT Y L ACÉTIQUE 

(De l'acide ùobulylacétique.) 

lise prépare comme le précédent. II bout à 1G0°,4. Densité à 0 ° = 0,887. 

3. É T H E R ETHY LMETHY LISO TR OPYL ACÉTIQUE 

(De l'acideméthylisopropylacétique.) 

Il bout à 155°. Densité à 0° = 0,8816. 11 se prépare comme l'éther normal 
(Saytzeff). 

4. É T H E R KTHYLDIMÉrHYLÉTHYLACÉ'TIQUE 

L'éther de l'acide diméthyléthylacétique n'a pas encore été préparé. 

5. É T H E R ÉTHYLDIÉTHYLACÉTIQUE 

Il résulte de l'action du sodium sur l'éther acétique en présence d'iodure 
d'éthyle. (Voir éther acétylacétique.) Il b o u t a 151°; sa densité à 0° est de 
0 ,8826; son coefficient de dilatation entre 0° et 18° est égal à 0,00095. 
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ÉTHERS ÉTIIYLHEPTYLIQUES 

'Form l A : l C T O W . 
' J At. : P H W ' O 1 . 

K T H B H ÉTHYI,03NA[tTimJQUE 

»M1 dérive de Facide œnanthylique normal. 

Préparation. — 1. On fait passer un courant d'acide chlorhydrigue dans uno 
solution alcoolique de l'acide; ou bien on chauffe au bain-marie pendant 
quelque temps un mélange d'acide et d'alcool additionné d'un peu d'acide sul-
furique (Williamson). 

2. On fait réagir l'iodure d'éthyle sur l'œnanthylate normal d'argent (Mehlis). 

Propriétés. — Il possède une agréable odeur de fruits. Il bout à 187° — 1 8 8 ° 
sous la pression d e 7 6 I m m . (Franchimont). II se solidifie à —47°-48° (Cahours 
et Demarçay). Densité = 0,8879 à 0°,0,8735 à 16°, 0,8716 à 20°, 0,8389 à 40". 

J Ï T H K R É T I I ï L l S O H E P T Ï L t Q l T B 

(De Vacide isoheptylique dérivé de l'iodure d'hexyle 3 . ) 

On le prépare en faisant bouillir au réfrigérant ascendant un mélange d'alcool, 
d'acide isoheptylique et d'acide sulfurique étendu, précipitant l'éther par 
l'eau et le rectifiant après l'avoir lavé avec une liqueur alcaline. 

Il bout à 1720-173°. Densité à 15° — 0 ,8683. Il possède une odeur de fruits 
(Ileeht). 

ÉTHERS ÉTIIYLOCTYLIQUES 

) Éq 
" J At 

. E u . : (CH'C^H^O1 

Form. < 
^ At. : C 2il 5 .C sir sO ! 

ETHER ETim.CArnïLIQUE NORMAL 

(De l'acide caprylique normal). 

11 existe en grandes quantités dans l'eau-de-vie de marc (Grimm). 

Préparation. — On abandonne à lui-même un mélange formé de : acide 
caprylique 2 parties, alcool 2 parties, acide sulfurique 1 partie. Au bout de 
quelque temps l'éther vient surnager sous forme d'une huile; on la décante, 
on la lave à l'eau et on la dessèche sur du chlorure de calcium fondu 
(Fehling). 
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Propriétés. — C'est un liquide possédant une odeur d'ananas. 
Il bout à 207°-208°. Densité à 0° = 0,8871, à 15" = 0 ,8758. Densité de 

vapeur = 6,10 à 246° (Renesse). 

On l'obtient comme le précédent, en employant l'acide isocaprylique prove
nant de l'oxydation de l'alcool diisobutylique. 

11 bout à 175» (Carleton). 

L ' É T H E R D E L ' A C I D E D I P R O P Y L A C É T I Q C E bout à 183° (Burton). 

Préparation— On fait passer un courant d'acide chlorhydrique dans la solu
tion alcoolique de l'acide normal, on purifie suivant la méthode habituelle. On 
peut encore faire réagir sur l'alcool le chlorure de pélargyle obtenu au moyen 
du perchlorure de phosphore et de l'acide pélargonique (Delffs). 

Propriétés. — Il bout à 216°-219° (Delffs) ; à 227°-228° (Zinckle et Franchi-
mont). Densité à 1 7 ' = 0 ,8653. 

ETHER ETHYL1SOCAPRYLIQUE. 

ÉTHERS ÉTHYLNOmiQUES 

Form. Eq. : (C»H*)C1!H1801. 
At : C !H !.C9H'"05. 

ÉTHER ÉTUYLPÉLARGOXIQl'E 

(De l'acide pélargonique normal.) 

ETHER ETHYLISONOKYLIQUE 

(De l'acide isononylique.) 

On le prépare comme le précédent. 
Il bout à 213°-215°. Densité à 17° = 0,864 (Kullhem). 

ETHERS ÉTHYLDECYLIQUES 

Form. I Éq. :(C*H1):CMHM0». 
\ Al. : C 8H s.C 1 0II"O s. 

Syn. : Éther éthylcaprique. 

ÉTHER DE L'ACIDE CAPRIQUG 0 Ü RUTIQUE 

Préparation. —On fait passer un courant d'acide chlorhydrique sec dans une 
solution alcoolique d'acide caprique. On purifie par la méthode habituelle : préci-
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pitation de I'étherpar affusion d'eau, lavages de l'éther avec une eau alcaline, 
déshydratation sur le chlorure de calcium fondu (Rowney). 

Propriétés. —11 bout à 243°-24a°. Densité = 0,862 (Fischer). 

ÉT11ER ÉTHYLUNDÉCYLIQUE 

(Éq. : (C 4H 4)G"H"0 I. 
r orm < 

(AL : C2H5 C'IP'O'. 

L'éther de l'acide métyldibutylacétique se prépare comme le précédent et 
bout à 227°-230°, 

ÉTHER ÉTHYLDUODÉCYLIQUE 

I, Éq. : (CW)C ! 4 H 8 4 0 4 . 
m ' (Al. : C 2 H 5 .C 1 2 H 2 3 0 J . 

Syn : Elher laurique. — Laurate d'éthyle. 

Il se prépare comme les précédents par l'action de l'acide sur l'alcool en 
présence d'acide chlorhydrique. 

Il est liquide à la température ordinaire ; il se solidifie à — 10° ; il bout à 
264 D -269°, mais en se décomposant partiellement. Densité à 19° = 0,8671 
(Delffs). 

ÉTHER ÉTHYLTÉTRADÉCYLIQUE 

j Éq. : (CHI4) G 2 81I 2 B0 4. 
m ' ( A t . : C SIR C 1 4H«0 2 . 

Syn. : Êther myristique. Myristate d'éthyle. 

11 se prépare comme l'éther laurique. On connaît à peine ses propriétés. 
C'est un liquide qui se concrète par le froid. Sa densité à l'état liquide est de 
0,864. 

(Playfair). 
ÉTHER ÉTHYLPENTADÉCYLIQUE 

(Éq. : (C4II*) C30H30O*. 
r orm } 

AI. : C2II5. C'IFO*. 

L'éther préparé comme les précédents avec l'acide retiré par Rouis des 
graines du Jatropha Curcas se présente sous forme de cristaux fusibles à - f -21 0 . 
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ËTHER ÉTHYLHEXADÉCYLIQUE 

( At. : C3H3. C 1 8H 3H) !. 

Syn. : Éther margarique ou palmitique. Margaratc ou palmitate d'éthyle1. 

On le prépare : soit comme les éthers laurique, myristique, etc., au moyen 
de l'alcool et de l'acide en présence d'acide chlorhydrique ; soit en chauffant 
l'acide et l'alcool en tubes scellés à 200°-250 0 ; soit en chauffant l'acide avec 
l'ôther éthyléthylique eu tubes scellés à 560° (Berthelot). 

11 cristallise en prismes ; quand la cristallisation s'effectue lentement à une 
température voisine de-I -10° , il se présente sous forme de longues aiguilles 
aplaties. Il fond à 24°,2 (Heintz). 

ÉTHER ÉTHYLSTËARIQUE 

Form I É q " : W P - H - O * . 
I At. : C i l 5 . C 1 8H 3 50*. 

Syn. : Stéarate d'ëtyle. 

1. On chauffe l'alcool et l'acide en vase clos à 100°; la combinaison com
mence à s'effectuer au bout de 102 heures, mais en petite quantité (Berthelot). 

2. On fait bouillir l'éther stéarique de la glycérine avec de l'alcoulate de 
sodium dissous dans l'alcool absolu (Duffy). 

3. On agite une solution éthèrée de stéarine avec une quantité de potasse 
insuffisante pour produire une saponification complète (Bouis). 

4 . On chauffe au bain-marie, pendant une demi-heure environ, un mélange 
d'acide stéarique, d'alcool et d'acide sulfurique en petite quantité. Après refroi
dissement l'éther stéarique vient surnager le liquide. 

PRÉPARATION 

On dissout à chaud 1 partie d'acide stéarique dans 4 parties d'alcool à 95° ; 
on fait passer dans cette solution maintenue à la température de 50° un cou
rant d'acide chlorhydrique desséché par son passage à travers de l'acide sul
furique. Lorsque le liquide est bien saturé de ce gaz, on chauffe au bain-marie 
pour chasser l'excès d'acide chlorhydrique et le chlorure d'éthyle formé. On 
précipite l'éther par affusion d'eau tiède; on laisse refroidir; on sepárele 

1. Nous avons déjà expliqué (voir éthcr méthylmargarique) pourquoi, conformément aux 
usages de la nomencla ture , nous avons conservé à l'acide hexadécylique naturel C 3 , H H 0 * le nom 
d'acide margar ique ou palmitique (dont l ' identité est admise aujourd'hui) que lui donna Che-
vreul , et pourquoi nous avons réservé à l 'acide de synthèse C 3 * H M 0 4 le nom théorique d'acide 
heptadécylique. 
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ÉTHERS, 303-

magma cristallin composé d'ôther stéarique et d'acide stéarique en excès, on 
l'exprime, on le dessèche et on le purifie avec toutes les précautions indiquées-
à la préparation de l'ôther méthylstéarique. 

PROPRIÉTÉS 

Il est solide à la température ordinaire. Il fond à 33°,7 (Heintz),à32°,9 (Pebal). 
La moindre trace d'acide margarique dans l'acide stéarique employé abaisse 
considérablement son point d'ébullition, car l'éther margarique fond à 24 e-

L'éther stéarique bout vers 224°, mais en se décomposant partiellement. 
Il est très soluble dans l'éther, un peu moins dans l'alcool; celui-ci l'aban

donne par évaporation sous forme d'aiguilles soyeuses. 
La potasse aqueuse le décompose très lentement, la potasse alcoolique très 

rapidement. 
Chauffé à 200° en tubes scellés pendant 30 heures avec de la baryte caus

tique anhydre, il se décompose nettement et complètement en stéarate de 
baryum et alcoolate de baryum, sans formation d'éther êthyléthylique ou d'au
tres produits secondaires (Berthelot et de Fleurieu). 

(C»H*) (C36I1360*) - f - 2 BaO =C 3 6 H 3 S BaO*4 -C 4 IPBaO ! . 

Citons encore quelques éthers qui sont peu connus à cause de leur peu de 
stabilité, de la difficulté qu'on éprouve à les débarrasser de l'acide en excès, 
et de l'impossibilité de les purifier par distillation fractionnée. 

É T H E R É T H Y L A H A C H I Q U E (C4H4) C 4 0H 4 0O i. Cristaux fusibles à 50°. 

É T H E R É T H Y L B É H N I Q D E (C 4H 4)C wH 4 40 4 . Cristaux fusibles à 48°-49°. 

É T H E R É T H Y X C É R O T I Q U E (C*!!4) C^H^O4. Masse granuleuse ressemblant physique
ment à la cire d'abeille. 11 fond à 59"-f>0a (Brodie). 

É T H E R É T H Y L M É U S S I Q U E (G*H4) C'°H00O*. Masse blanche, cireuse, fusible à 73°, 
soluble seulement dans l'alcool et l'éther bouillants (Piererling). 

Ces éthers se préparent tous comme l'éther éthylslôarique. L'éther mélissique 
a aussi été préparé en faisant réagir l'iodure d'éthyle sur la mélissate d'argent. 

ÉTHER ÉTHYLACRYL1QUE 

Form S É q ' : ( C 4 H , ) C W -
0 1 ) At. : Cnis.tfIFO2. 

PRÉPARATION 

On ne peut pas éthérifier l'acide acrylique en le faisant réagir sur l'alcool, 
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soit seul, soit en présence d'un acide auxiliaire, car on n'obtient dans ce cas 
que des produits de sa destruction ; on ne peut pas non plus préparer cet éther 
en décomposant l'acrylate d'argent par l'iodure d'éthyle. Sa préparation est 
entièrement semblable à celle de l'éther méthylique : elle est fondée sur la 
réduction, par l'hydrogène naissant, de l'éther ôthyl p bromopropionique. 

On dissout l'éther èthyl fi bromopropionique dans l'alcool et l'on y ajoute par 
petites portions de la poudre de zinc et de l'acide sulfurique étendu (l'étain en 
présence d'acide chlorhydrique réussit moins bien). La réduction terminée, l'on 
précipite l'éther par l'eau et l'on distille. Le liquide distillé, privé de la majeure 
partie de l'alcool qu'il contient, abandonne l'éther acrylique par addition de 
chlorure de sodium. On lave l'éther à l'eau, et on le met en contact d'abord 
avec du sulfate de cuivre anhydre qui lui enlève l'humidité, puis avec du chlo
rure de calcium qui lui enlève l'excédent d'alcool (Caspary et Tollens). 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide incolore, d'une odeur éthérée et pénétrante, ses vapeurs 
sont très irritantes. Il bout à 1 0 0 ° - 1 0 1 ° . Densité à 0° = 0 ,925 , à 
1 5 ° = 0,9136. 

ÉTHERS DES DÉRIVÉS DE L'ACIDE ACRYLIQUE 

I. L'éther éthylique de l'acide [3 chloroacrylique se prépare en réduisant par 
l'hydrogène naissant (zinc et acide sulfurique étendu) l'éther trichlorolactique 
dissous dans l'alcool absolu (1/10 environ de son poids). (Wallach.) 

Il bout à 143°-145° (Wallach), à 145°-146° (Pinner.) Douilli avec de là 
baryte il donne naissance à de l'acide malonique et à du chlorure de baryum. 

L'éther éthylique de l'acide (3 dichloroacrylique se forme, entre autres pro
duits, lorsqu'on réduit par l'hydrogène naissant (zinc et acide sulfurique étendu) 
la chloralide mise en dissolution dans l'alcool absolu (Wallach et Hunoeus). 

Cet éther bout à 173°-175°; chauffé avec de l'oxyde d'argent et de l'eau à 
125° en tubes scellés, il donne du chlorure d'argent et de l'acide malonique. 
(Wallach et llunœus). * 

II. L'éLher élhyl-x-bromoacrylique bout à 155°-158° (Wagner et Tollens). 
L'éther éthyl-dibromoacrylique bout à 212°-214°, mais avec décomposition 

partielle (Pétri). 

ÉTHERS ÉTHY LCROTONIQUES 

Form 5 É q ' = ( C * ) ™ 8 0 ' -
1 At. : C'IP.C'IPO'. 

É T H E R ÉTHYLCROTONIQUE 

(De l'acide crotonique ordinaire ou tétracryliqué) 

Il bout à 142M43 0 (Kraemer et Grodski). 
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Ê t b e r s d e s a c i d e s d é r i v é s d e l ' a c i d e c r o l o n i q n e . 

L'éther de l'acide a chlorocrotonique bout à 176° (Sarnow), à 176°-178° . 
(Wallach.) 

L'éther de l'acide s chlorocrotonique bout à 184°. Densité à 16°,,:> = 1 ,111 . 
(Geuther.) 

É T H E I l ÉTHYLISOCROTONIQUE 

(De l'acide isocrotonique ou quarténylique). 

11 bout à 136°. Densité à 19° = 0,927. (Geuther.) 

D é r i v é s . 

L'éther de l'acide S chloroisocrotonique bout à 161",4. Densité à 15" = 1 ,113 . 
(Fröhlich.) 

ÉTHER ÉTHYLMÉTHACRYLIQIE 

(De l'acide méihacrylique.) 

On ne connaît que les deux dérivés suivants : 
L'éther chlorome'thacrylique qui bout à 155°-158°. 
L'éther hromome'thacrylique qui bout à 192°-193°. (Gahours.j 
Tous ces éthers se préparent en élhérifiant l'acide correspondant dissous 

dans l'alcool, sous l'influence de l'acide chlorhydrique gazeux, et en em
ployant les procédés habituels de purification applicables à cette méthode. 

ÉTHERS DES ACIDES MËTHYLCROTO.MQUES 

Fnrm j É * = 
r o r m - j At. : C2Hs.C'IP[CH'JO!. 

I. L'éther de l'acide angélique bout à 14i°5 ; sa densité à 0° est de 0 ,9347 . 
(Beilstein et Wiegand.) 

IL L'éther de l'acide tiglique est un liquide bouillant à 156° (corr.); sa den
sité à 0° est égale à 0,9425. (Beilstein et Wiegand.) 

L'éther de l'acide tiglique monochloré bout à ^S'-ISO". (Deraarçay.) 
; III. L'éther de l'acide allylacétique bout à 142°-144°. (Zeidler.) 
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ÉTHER DE L'ACIDE ÉTHYLCROTONIQUÉ 

\ Éq. : (C'H')CM1»[CW]0«. 
r ° * At. : C !H5.C llI3[C'IlsjO'. 

PRÉPARATION 

Lorsqu'on fait réagir le trichlorure de phospliore sur le diélhoxalate d'éthyle, 
il se dégage de l'acide chlorhydrique; on fait Louillir pour achever la réac
tion puis on distille à siccité. On ajoute peu à peu de l'eau au produit de la dis
tillation; il se sépare une couche huileuse qu'on lave à une eau alcaline et 
qu'on rectifie en recueillant ce qui passe entre 162° et 168". C'est l'éther de 
l'acide éthylcrotoniqué formé suivant l'équation : 

3C»n i 80» p C 1 * _ 3[(CMD)C8II5(ClII5)0*] -+- P I W oIlCl 

Diéthoxalate T r i ch lo - Éther de l 'acide Acide Acide 
d'éthyle. m i e de éthylcrotoniqué. phospho- elilorhy-

phosphore. r e u i . d r ique . 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide incolore, très mobile, d'une saveur brûlante, d'une odeur 
pénétrante, insoluble dans l'eau. Il bout à 162°-168°. Densité à 13° = 0,9203. 
La potasse alcoolique le dédouble en alcool et éthylcrotonate de potassium. 

(Franckland et Duppa.) 

ETHER ETHYLIIYDROSORBIQUE 

. Éq. : (CMIMC'H'W. 
Form. ) ' ^ ' 

Il est isomérique avec le précédent. On le prépare comme l'éther éthylsor-
bique en éthérifiant par l'acide chlorhydrique la solution alcoolique d'acide 
hydrosorbique. 

Il bout à 166°-i67°. Il possède une odeur de fruits. (Barringer et Fitlig.) 

ÉTHER ÉTI1YL0LÉIQLE 

Éq. : (C'IIOC^H'H)4. 

r u i n i i 1 

Syn. : Oléale d'éthyle. 

F o r m " /At. : C s l l 5 .C 1 8 IF0' . 

PREPARATION 

On éthérifie l'acide oléique dissous dans l'alcool par un courant d'acide 
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ÉTHERS. 307 

chlorhydrique. Une partie de l'éther se sépare spontanément, le reste par 
affusion d'eau. On le purifie comme les éthers margarique, stéarique, etc. 

P R O P R I É T É S 

C'est un liquide incolore. Il se décompose à l'ébullition. Densité à 
18° = 0,871. Le nitrate mercureux agit sur lui comme sur l'acide oléique et le 
transforme en son polymère l'éther élaïdique. (Laurent.) 

ÉTHER ÉLAÏDIQUE 

On le prépare soit comme son isomère l'éther oléique (Meyer), soit en faisant 
bouillir pendant quelques heures dans un appareil à reflux un mélange d'acide 
élaïdique (2 parties), d'alcool (4 parties) et d'acide sulfurique (1 partie); on 
purifie comme ci-dessus. (Laurent.) 

Ses propriétés sont peu connues. Sa densité est de 0,868 à 18°. Il se décom
pose à la distillation 

ÉTHER ÉTHYLPROPARYGLIQUE 

Form. \ È ^ (C'H*)C«fPOS 
} Al. : C sH 5.C 3H0 8. 

Préparation. — On chauffe pendant quelques instants, à 100°, en vase clos, 
5 grammes d'acide propargylique, 15 grammes d'alcool et 12 grammes d'acide 
sulfurique. On ajoute de l'eau au mélange, on enlève la couche huileuse qui 
se sépare et on épuise la couche aqueuse avec de l'éther. On réunit la couche 
huileuse et la solution éthérée; on chasse l'éther et l'on rectifie le résidu. 

Propriétés. —C'est un liquide huileux, bouillant à 117°-l J 9° , insoluble dans 
l'eau. 11 donne dans les solutions ammonicales des chlorures cuivreux et cui-
vriques des précipités jaunes cristallins. (Brandowski.) 

ÉTHER ÉTHYLSORBIQUE 

Form I É ( î - : ( G ^ 1 2 » 8 0 1 -
( At. : C 8H 5.C 61F0 !. 

Syn. : Sorbate d'êlhyle. 

1. On èthérifie l'acide dissous dans l'alcool sous l'influence d'un courant 
d'acide chlorhydrique. 

2. On fait réagir le chlorure desorbyle sur l'alcool. 
C'est un liquide bouillant à 195°; il est plus léger que l'eau. (W. Hoffmann.) 
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ÉTHER ÉTHYLBENZOIQUE 

Éq. : (C'H4)CuH60'. 
At. : CW.^JPO 1 . 

Syn. : Benzoate d'éthyle. 

Il a été découvert par Scheele. Son procédé de préparation, régularisé par 
Thénard, est celui que l'on emploie encore aujourd'hui. 

FORMATION 

1. On fait réagir le chlorure de henzoïle sur l'alcool absolu. (VYohler et 
Liebig.) 

C'H'CIO' + C'IIW = (C'Hi)C»H«Oi -4- HCl. 

2. On le rencontre parmi les produits de la distillation sèche du baume de 
Tolu. (II. Deville.) 

3 . On chauffe l'éther ordinaire et l'acide benzoïque en vase clos à 560°-400° : 
(Berthelot.) 

C8II'°0 ! -4- C'Ml'O- = (C4II4)C"II80' -4- H»0«. 

4. On fait dissoudre l'acide benzoïque dans l'éther, on additionne cette 
solution d'une quantité calculée de nitrate d'élhyle, et l'on fait tomber ce mé
lange goutte à goutte dans de l'acide sulfurique concentré, en évitant que la 
température ne dépasse 75". L'addition d'eau au produit brut de la réaction sé
pare entre autres produits du benzoate d'éthyle. (Fittica.) 

PREPARATION 

On fait bouillir pendant deux à trois heures environ dans un appareil à reflux, 
4 p. d'alcool à 95 pour cent, 2 p. d'acide benzoïque, 1 p. d'acide chlorhydrique 
concentré (solution à 33 de HCl pour cent). Au bout de ce temps on distille : 
il passe d'abord de l'alcool avec un peu de chlorure d'éthyle, puis, dès que le 
liquide se trouble par addition d'eau, on change de récipient pour recueillir 
l'éther benzoïque. Le produit distillé est agité avec une solulion alcaline jus
qu'à ce que l'éther qui se sépare ne rougisse plus le tournesol dissous dans 
l'alcool, puis avec de l'eau distillée, enfin avec du chlorure de calcium 
fondu ; en dernier lieu on rectifie à point fixe. 

PROPRIÉTÉS 

L'éther benzoïque est un liquide incolore, doué d'une odeur agréable, inso
luble dans l'eau froide, soluble dans l'alcool et l'éther. Sa densité est de 1,0657 
à 0 ° ; 1,0539 à 10°5; 1,0502 à 16°. Son indice de réfraction = 1,515. Il bout 
à 113*. Sa densité de vapeur est de 5,51 = 4 vol. (théorie = 5 ,20) . (Troost.) 

Form. 
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É T H E R S D E S A C I D E S B E N Z O I Q U E S S U B S T I T U É S 

Les éthers correspondant à chacun des acides benzoïques substitués sont loin 
d'être tous connus. Voici ceux dont l'existence est certaine. 

ÉTHERS ÉTHYLCHLGROBENZOIQUES 

E T H E R O R T H O C H L O R O B E X Z O Ï Q U E (éther chlorosaliylique ou élher chlorobenzoïque 
de Gerhardt) (C4H4)C14H5C104. 

11 se prépare en traitant par l'alcool absolu le produit de l'action de perchlo-
rure de phosphore sur l'acide salicylique. (Kékulé). 

Il bout à 258°-2/±20. 
É T H E R a D I C H L O R O B E H Z O Ï Q U E (C4I14)C1' ,H1C1 ,04. 
On l'obtient en faisant réagir à 180° sur l'alcool absolu le chlorure de l'acide 

a dichlorobenzoïque CUH3G150'. 
Il bout à 262°-263Q. (Beilstein et Kuhlberg.) 
É T H E R 3 D I C H L O R O B E N Z O Ï Q O E . On l'obtient en même temps que le précédent. 
Il bout à 271°. Sa densité à 0° est de 1,2378. (Beilstein.) 
E T H E R a T R I C H L O R O B E . N Z O Ï Q C F , (GtHi)Gt4H3Cl30* (éther irichlorodracyliqué). 

On le prépare en éthérifiant la solution alcoolique de l'acide par un courant 

d'acide chlorhydrique. 
Aiguilles fusibles à 85°, solubles dans l'alcool et l'éther, insolubles dans 

l'eau. (Beilstein et Kuhlberg.) 
É T H E R B T R I C H L O R O B E N Z O Ï Q O E . On l'obtient comme le précédent, dont il diffère 

par son point de fusion situé à 65°. (Salkowski.) 

Le chlore à la température de 60°-70° (Malaguti), le brome à la tempé
rature de 170° (Naumann) l'attaquent, mais sans donner d'éthers chlorés; il 
se forme plusieurs composés chlorés ou bromes dérivés tant de l'alcool que de 
l'acide, par suite de la destruction de la molécule. L'acide bromhydrique le 
transforme à chaud en acide benzoïque et bromure d'éthyle. (Gai.) Un mélange 
d'acide sulfurique et d'acide azotique le change en nitrobenzoate d'éthyle. 
L'ammoniaque aqueuse ne l'attaque pas à la température ordinaire, mais seu
lement au-dessus de 100 0

T en tubes scellés, pour former de la benzamide. 

Il forme avec le chlorure de titane Ti'Cl* trois composés définis : 

(Ti'Cl 4) !(C 4II 4)C t 4II 60 4 — Ti ,Cl 4(G iH 1)G l tH í0 i — Ti'Cl'[(C1Hi)C"H«04l». 

Le deuxième composé s'unit à l'éther acétique et donne un composé ayant 
pour formule TisGl4.(C4lI4)C14H6Ot.(C iH4)G4II lO*. Ces produits d'addition sont dé-
composables par l'eau. (Demarçay.) 
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ETHERS ÉTHYLBROMOBENZOIQUES 

É T H E R O R T H O B R O M O B E N Z O Ï Q U E (C'H1)CuH5BaO'. (Éther bromomlique). 

On ëthérifie la solution alcoolique de l'acide par un courant d'acide chlor-
hydrique. 11 bout à 254-255°. (Maliakas Rhalis.) 

E T H E R M É T A P A R A D I B R O H O B E S Z I Q D E ((Mr ,)G , lH 1Ba ,0 1. 
On fait réagir le sel d'argent de l'acide sur l'étlier iodhydrique de l'alcool. 
Aiguilles fusibles à 38°,5,solubles dans l'alcool et l'éther. 

ÉTHERS ÉTHYL10D0BENZ0IQUES 

On n'a pas encore préparé les éthers de l'acide iodobenzoïque. 

ÉTHERS ÉTHYLNITROBENZOIQUES 

Ces éthers se préparent en dissolvant l'acide dans l'alcool, I'élhérifiant par 
un courant d'acide chlorhydrique et appliquant à l'éther formé les méthodes 
habituelles de purification. 

L'éther métanitrobenzoïque se produit aussi quand on nitre l'éther benzoïque 
en le dissolvant dans l'acide azotique fumant. 

É T H E R O R T H O N I T R O R E S Z O Ï Q U K (C'H'JC'H^AzO^O'. Cristaux fusibles à 30 ' . 

E T H E R M É T A M T R O B E K Z O Ï Q D E . Aiguilles fusibles à 40° ,5 . 

E T H E R P A R A M T R O B E N Z O Ï Q U E (ether e'thyldracylique). Cristaux fusibles à 57° . 

É T H E R M É T A M É T A D I K I T R O B E N Z O Ï Q U E (C'H'jC'H^AzO^'O1. Longues aiguilles bril
lantes, incolores, fusibles à 90°-91°. (Meyer et Stùber, List et Limpricht, Beil-
stein et Kurrbatow, Staedel.) 

ÉTHERS ÉTHYLCHLORONITR0BENZ0IQUES 

É T H E R O R T H O C H L O R O M É T A S I T R O B E N Z O Ï Q U E (C4H')Cu]l'(Cl)(AzOl)0'. Cristaux fusibles 
à 28°-29°. 

É T H E R P A R A C H L O H O M É T A M T R A B E \ Z O Ï Q U E (ether chloronilrodracylique). Cristaux fu
sibles à W>-G0\ 

Ces deux èthers se préparent comme les éthers nitrobenzoïques. (Hühner et 
Schulze.) 
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ÉTHERS ÉTHÏLBR0IV1DNITR0BENZ0IQUES 

Ces éthers se préparent en éthérifiant l'acide dissous dans l'alcool par un 
courant d'acide chlorhydrique, ou en chauffant l'acide et l'alcool en tubes 
scellés à des températures comprises entre 120° et 180°. 

E T H E R O R T H O B R O M O M É T A M T R O B E S Z O Ï Q D E (C4H4)C'4IP(Br)(Az04}04. Aiguilles solubles. 
dans l'alcool et l'éther, fusibles à 65°-66°. (Rhalis.) 

E T H E R a. M É T A B R O M O N I T R O B E N Z O Ï Q U E . Prismes clinorhombiques, solubles dans 
l'alcool et l'éther, fusibles à 80°. (Hùbner, Ohly et Philipp.) 

E T H E R fi M É T A B R O M O B R N I T U O B E N Z O J Q U E . Prismes clinorhombiques, fusibles à 55°. 

(Hùbner, Ohly et Philipp.) 

É T H E R P A R A B R O M O N I T R O B K N Z O Ï Q U E . Prismes clinorhombiques, fusibles à 74". 

(Hùbner, Ohly et Philipp, Hùbner et Raweill.) 

ÉTHERS ÉTHYLIOD0NITR0BENZO1QUES 

É T H E R a M É T A I O D O N I T R O B R N Z O Ï O J U E (C 4H 4)C 1 4H 4(ï)(Az0 4)0 4. Cristaux fusibles à 84° . 

11 se prépare comme les précédents. 

ÉTHERS ËTYLIQUES DES ACIDES AIYIDOBENZOIQUES 

É T H E R O R T H O A M I D O B E I N Z O Ï Q U E (G4H4) C i 4ll 5 (AzIP)O4. (Âmidobenzoate, benzamate, 
oxybenzamate d'éthyle.) 

On le prépare en réduisant à la température ordinaire l'éther orthobenzoïque 
par l'hydrogène que dégage un mélange de limaille de fer et d'acide acétique 
(Limpricht), ou à l'aide d'une douce chaleur par du sulfhydrate d'ammoniaque 
en solution alcoolique. (Cahours.) Le produit brut de la réaction est décanté; 
le liquide est dissous dans l'acide chlorhydrique, qui dissout l'éther amidoben-
zoïque et laisse l'éther nitrobenzoïque qui a échappé à la réaction. La solution 
acide est saturée par l'ammoniaque et l'éther amidobenzoïque, ainsi précipité, 
est lavé à grande eau et séché dans le vide au-dessus d'un vase renfermant 
de l'acide sulfurique. (Cahours.) 

Ce corps est un liquide huileux, plus lourd que l'eau. Une solution aqueuse 
d'ammoniaque le transforme à la longue en amidobenzamide. Ce n'est pas à 
proprement parler un éther et sa description se retrouvera à propos des amides, 
en même temps que celle de ses dérivés. 11 se dissout dans les acides et forme 
avec eux des sels parfaitement définis et bien cristallisés que l'on obtient très 
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simplement en évaporant lentement dans l'air sec la solution de ce corps 
dans l'acide correspondant, et que l'on purifie au besoin par cristallisation 
dans l'alcool. 

Chlorhydrate : (C*U*)CnHs(AzII!)04.HCI. Cristaux prismatiques peu solubles 
dans l'éther, très solubles dans l'eau et l'alcool, décomposables à la distil
lation. 

Azotate : (C'H']C"II5(AzIi ,)0 t.Az05H0. Prismes très minces, solubles dans 
l'eau, l'alcool et l'éther, décomposables à la distillation. 

Chloroplatinate : (C lH')CuH s(AzlI ,)0 4.HCl.Pt !Cl i. Aiguilles prismatiques de 
couleur orangée qu'on ohtient en versant une solution concentrée de bichlo-
rure de platine dans la solution du chlorhydrate. (Cahours.) 

Syn. : Thiobenzoate d'e'thyle. 

Préparation. — Cet élher se prépare par double décomposition : soit entre 
l'iodure d'élhyle et le thiobenzoate d'argent, soit entre le chlorure de benzoïle 
et le mereaptide de plomb. (Tùitscheff.) 

On ne peut le préparer par l'action de l'acide chlorhydrique sur une solu
tion alcoolique de l'acide, car il se forme de l'hydrogène sulfuré et de l'éther 
benzoïque. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, possédant une odeur de mercaptan, 
insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. Il bout à 243° . La potasse 
alcoolique le dédouble en benzoate de potassium et mercaptan. Oxydé par 
l'acide azotique, il donne de l'acide benzoïque, de l'acide nitrobenzoïque et de 
l'acide éthylsulfureux. (Engelhardt, Latschinoff et Malyscheff.) 

ÉTHER ÉTKTLTHIOBENZOIQUE 

Form. 
Eq. : ( d i ' ) C'WS'O'. 
At. : C'H5. C7H5S0. 

C'IPI -+. C"II5A gS'O' = ( C 'IP)C i lH«S'0' -+- Agi 
CÎI'CIO'-!- (CuTJUPhS» = (C'II')C i íH 6S'0*+ PbCl. 

ETHERS ÉTHYLIQUES DES ACIDES TOLUIQLES 

Eq. : (C iH t)C"H80*. 
At. : C'H'.CIFO'. 

1. É T H E R O R T H O T O L U I Q U E . Liquide bouillant à 219°,5 sous la pression de 
7 1 3 millièmes. (Ader et Rilliet.) 
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ÉTIIERS. 313 

2. É T H E R M K T A T O U I I Q V E . Liquide bouillant à- 224°,5-226°,5, sous la pression 

de 710 mm. (Ador et Rilliet.) 

3. É T H E K P A R A T O L U I Q U E . Liquide bouillant à 228°, (Noad.) 

4. É T I I E R D E L ' A C I D E P H É P i ï t A C É T i Q C E (a toluique). Liquide bouillant à 226°. Den
sité à 16°= 1,086. (Hodgkinson.) 

É T H E R M É T A C H L O R O T O L U I Û U E (GiII1)G16irG10i. Liquide bouillant à 260°-265°. 

É T H E R M É T A D R O M O T O L U I O D E (C4II4) C^Il'BrO*. Liquide bouillant à 27015-275° et se 
solidifiant à — 5°. 

É T H E R J I É T A X I T R O T O L O I Q O E (C'H^C16!!7 [AzO r 0 4 . Aiguilles fusibles à 55°. 

E T H E R N I T R O P H É N Y L A C É T I Q U E {para) (C4iI4)C16H7 [AzO*]04. Cristaux fusibles à 64°-
66°. (Maxwell). 

ÉI'HER DINITROPHÉNYI.ACÉTIQUE (C4H4)C l aII' [Az0 4j 20 4 . Longues aiguilles fusibles 
à 35°. (Gabriel et Meyer.) 

Ces éthers se préparent en éthériflant par un courant d'acide chlorhydrique 
la solution alcoolique de l'acide correspondant. 

ÉTIIER ÉTHYLMÉSITYLÉNIQUE 

{, Éq. : (C4H4)C18H10O4. 
m' l At. : C !H 5.C SI1 90 3. 

C'est un liquide bouillant à 241" et se solidifiant vers 0°. 
L'éther do l'acide nitromésitylénique cristallise en prismes courts, fusibles 

à 72". 

ÉTIIER ÉTIIYLIIYDROCIMAMIQUE 

F [ Éq.: (C 4II 4)C' 8rP0 4 . 
' I CTP.CTPO8. 

Syn. : Éther homotoluique. Éther de l'acide $ phe'nylpropionique. 

Cet éther prend naissance quand on chauffe du chlorure de benzyle avec le 
produit de l'action du sodium sur l'éther acétique. 

On le prépare en éthérifiant par un courant d'acide chlorhydrique la solu
tion alcoolique de l'acide. 

C'est un liquide bouillant à 247°-249° sous la pression de 760 millimètres. 
Densité à 0"= 1,0543. 
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ÉTHER ÉTHYLCUMIN1QUE 

Form \ t ^ : m C ' W O » . 
' A t . : C'H 5.C , 0II , 10'. 

C'est un liquide bouillant à 240"; il est plus léger que l'eau ; son'indice de 
réfraction est égal à 1.504. Le sulfhydrate d'ammoniaque en solution alcoolique le 
transforme en amidocuminate d'éthyle : ce corps n'est pas un éther ; il forme 
des combinaisons cristallisables avec les acides chlorhydrique, bromhydrique, 
azotique, sulfurique. (Cahours et Gerhardt.) 

L'éther éthyldinitrocuminique (C4H4)C ,UH10 [AzOJ'O* est en cristaux fusibles 
à 77°,5 (Kraut). 

ÉTHER ÉTHYLCINNAMIQUE 

( Eq. : (C 4H 4)C , 8HB0 4. 
m ' ( At. : C'H'.C'irO'. 

Syn. : Cinnamate d'éthyle. 

PRÉPARATION 

On le prépare exactement comme l'éther benzoïque en prenant pour acide 
auxiliaire l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique. (Herzog.) 

P R O P R I É T É S 

Liquide d'une odeur agréable, bouillant à 271°. (Anschützet Kinnicutt.) 
Densité à 0 ° = 1,0656. (Kopp.) 

ETHERS DES ACIDES CINNAMIQUES SUBSTITUÉS 

Ils sont moins connus que ceux des dérivés de l'acide benzoïque. 

Son dérivé bibromé ou éther éthylique de Tacide p phénylbibromopropio-

nique (C4H*)C18H*Br,0* prend naissance quand on traite par le brome l'éther 
éthylcinnamique dissous dans l'éther et bien refroidi. 

11 constitue de gros cristaux monocliniques transparents, fusibles à 69°. 
(Anschûtz et Kinnicutt.) 

L'éther nitrohydrocinnamique (para) fond à 5ô°-34 i', et Y éther dinitrohydro-

cinnamique à 32°. 
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E T H E R S NITROCINNAMIQUES 

(C4H4)C , 8H7(Az04)04. 

L'éther orthonitrocinnamique fond à 42°. 

L'éther métanitrocinnamique est en grandes aiguilles blanches fusibles à 
78°-79°. (R. Schifi). 

L'éther paranitrocinnannique est peu soluble dans l'éther et l'alcool froids, 
plus soluble dans ces liquides bouillants. Il est en fines aiguilles jaunâtres, 
fusibles à 138°.5. 

Ces ethers se préparent en éthérifiant la solution alcoolique de l'acide par 
un courant d'acide chlorhydrique. 

É T H E R É T H Y I . T H I O C I . N N A M I Q U E 

Ce corps (C 4H 4)C 1 8H 8S J0 ,

) analogue à l'éther thiobenzoïque, se prépare comme 
lui en faisant réagir le chlorure de cinnamyle sur le mercaptide de plomb. 

Il est moins bien connu; il bout à 250°, mais en se décomposant partielle
ment. (Tuttscheff.) 

ÉTHER ÉTHYLISOATROPIQUE 

( Éq. : (C 4H 4)C , 8H 80 4. 
\ At. : MP.CH'O'. 

On le prépare en éthérifiant par un courant d'acide chlorhydrique sa solution 
dans l'alcool. 

Il forme de petits prismes fusibles à 180°-181°. (Fittig.) 
L'éther atropique, son isomère, n'est pas connu. 

ÉTHER ÉTHYLPHÉNYLPROPIOLIQUE 

L'éther éthylphénylpropiolique »mrco?î2'i/'e'(C*H4)ClsHr'[Az0*]04 cristallise en gros 
prismes solubles dans l'éther, fusibles à 60°-61°. 

L'éther amidophénylpropiolique cristallise en aiguilles jaunes fusibles à 155°. 
On les prépare comme l'éther éthylisoatropique. (Rœyer et Blœm.) Leur 

histoire se rattache à la synthèse de l'indigo. (Voir ce mot.) 

ÉTHERS ÉTHYLIQUES DES ACIDES NAPIITOÏQUES 

„ l Éq.: (C41I4)C"I1804. 
\ At.: C 5H S .CU1P0 ! . 

L'éther a naphtdique bout à 309". (Ilofmann.) 
L'éther a nitronaphtoïque constitue des cristaux incolores fusibles à 63" 
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ÉTHER ÉTHYLFLUORÉNIQL'E 

( Éq. : (C4H4)CJBH<°04. 
\ A t. : C'Hs.C i4IIBOs. 

Longs prismes fusibles à 53°,5; beaucoup plus solubles dans l'alcool chaud 
que froid. (Fittig et Lipmann.) 

ÉTHER ÉTIIYLHIPPURIQTJE 

( Éq.: C4H4(C,aH9AzO«). 
m' I At.: C*H5.C3H8Az05. 

Préparation. — 1. On fait passer un courant de gaz chlorhydrique sec dans 
une solution alcoolique d'acide hippurique chauffée dans un appareil muni d'un 
réfrigérant à reflux. On précipite l'éther formé par affusion d'eau; on le lave 
avec une solution de carbonate de soude et on l'agite avec de l'éther qui le 
dissout. L'éther l'abandonne par evaporation et le résidu serni-fluide ainsi 
obtenu finit à la longue par se prendre en cristaux. (Stenhouse.) 

2. On peut aussi mettre à digérer du bromure d'éthyle avec un hippurate 
alcalin. On chasse l'excès de bromure d'éthyle par la chaleur, on sépare l'éther 
hippurique au moyen de l'éther et l'on purifie comme ci-dessus. (Conrad.) 

Propriétés. — Il se présente sous forme d'aiguilles blanches, soyeuses, grasses 
au toucher, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et l'éther. Il fond à 44° 
d'après Stenhouse, à 60°,5 d'après Conrad. 11 se décompose à la distillation. 

ÉTHER ÉTHYLCYANIQUE 

\ Éq.: C4H4(C'IIAzO!). 
F o r m - ) At.: C'IP.CAzO. 

Syn.: hocyanate d'éthyle ou Cyanéthotine de Cloëz 

11 a été découvert par Cloëz. 

environ, très solubles dans l'alcool et l'éther ; on les prépare par double décom
position au moyen du sel d'argent et de l'iodure d'éthyle. (Ekstrand.) 

L'éther ¡3 naphtoïque bout à 308°-509°. On le prépare au moyen du chlorure 
p naphtoïque et de l'alcool absolu en chauffant très légèrement. (Yiette.) 

L'éther p nitronaphtoïque existe sous deux variétés : l'une est fusible à 82°, 
l'autre à 107°. (Ekstrand). On les prépare comme l'éther de l'acide <r nitro
naphtoïque. 
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PRÉPARATION 

On l'obtient et on le purifie comme l'éther mglhylcyanique. (CIoéz.) 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide incolore, de consistance huileuse, possédant à 15° une 
densité égale à 1,1271. Lorsqu'on le soumet à la distillation, une partie se 
volatilise en donnant de l'alcool et un liquide huileux qui, après lavage et dessic
cation, redistille sans altération vers 195° et parait être le véritable éther éthyl-
cyanique; une autre partie reste comme résidu fixe et paraît être de l'acide 
trigénique, du moins quant à la composition chimique. (Cloëz.) 

11 se transforme à la longue, comme presque tous les corps de cette série, 
en polymères, parmi lesquels on a isolé l'éther éthylcyanurique et l'éther diéthyl-
amidocyanurique ; ce dernier corps accompagne la cyanétholine dans sa forma
tion. (Hoffmann et Olshausen.) 

Traité par la potasse en solution aqueuse il régénère l'alcool et du cyanatede 
potasse, lequel se transforme rapidement en cyanurale ; on obtient également du 
cyanurate de potasse à l'aide de l'ammoniaque aqueuse. Les acides chlorhydrique 
et bromhydrique gazeux s'y dissolvent et le transforment en éther chlorhydrique 
ou bromhydrique et en acide cyanurique. (Gai.) 

ÉTIIEll ÉTI1YLSULFOCYAMQUE 

( Éq.: C*H*(CsHAzSa). 
Form. ! 

At.: CaH5.CAzS. 

PRÉPARATION 

On l'obtient comme l'éther méthylsulfocyanique soit en distillant le sulfo-
focyanate de potasse avec le méthylsulfate de chaux (Cahours), soit en chauffant 
en tubes scellés à 100°-150° l'iodure d'éthyle avec un sulfocyanure alcalin ou 
métallique (sauf celui de mercure) en présence d'un peu d'alcool, et distillant 
ensuite. (Schlagdenhauffen). On peut modifier cette réaction en faisant passer 
un courant de chlorure d'éthyle dans du sulfocyanate de potasse et distiller; 
mais la formation est peu abondante même sous l'influence de la lumière 
solaire. 

On n'a pas essayé la réaction de Cahours (V. Éther méthylsulfocyanique) entre 
le bromure de cyanogène et le sulfure de méthyle. La réaction de l'iodure, du 
bromure ou du chlorure de cyanogène sur l'ôthylmercaptide de plomb ne s'ap
plique pas non plus à cette préparation : l'iodure de cyanogène en particulier agit 
comme l'iode libre en formant de l'iodure de mercure, du bisulfure d'éthyle 
et du cyanogène. (L. Henry.) 
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PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide mobile, incolore, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool 
et l'éther. Il bout à 141M42 0 (Meyer), à 146° (Buff). Densité à 0° = 1,033, à 
1 9 ° = 1 , 0 1 2 6 . 

Soumis à l'électrolyse il donne du soufre et des acides sulfureux, sulfurique 
et cyanhydrique. (Schlagdenhauffen.) 

L'acide azotique ou un mélange de chlorate de potasse et d'acide chlor-
hydrique l'oxydent violemment en donnant de l'acide éthylsulfonique ou acide 
éthylsulfureux isomérique. (Muspratt.) Le sodium le décompose entièrement en 
cyanure de sodium et bisulfure d'éthyle. (Hoffmann.) La potasse aqueuse à 100° 
le transforme en bisulfure d'éthyle, cyanure et cyanate de potassium (Brüning); 
la potasse alcoolique agit autrement et fournit de l'acide carbonique, de 
l'ammoniaque et pas de sulfocyanate de potassium ; le sulfure de potassium 
alcoolique donne de l'éther sulfhydrique et du sulfocyanate de potassium. 
(Löwig.) 

Chauffé à 105° avec l'iodure d'éthyle, il engendre de l'iodure de triméthyl-
sulfine. (Cahours.) Chauffé à 100° avec la triéthylphosphine il donne naissance 
à différents corps parmi lesquels on a pu isoler un sel de tétréhylphospho-
nium et du sulfure de triéthylphosphine P(C*H,)IS*. (Hoffmann.) 

L'iodure de phosphore en présence de l'eau réagit sur lui en donnant nais
sance à du mercaptan, du dithiocarbonate d'éthyle, de l'iodure d'ammonium, 
de l'iodure de triéthylsulfine et du gaz carbonique. (Glutz.) 

Il s'unit directement à l'hydrogène sulfuré 'pour former du dithiocarbonate 
d'éthyle. (Jeanjan.) (Voir : Encyclopédie chimique. Amides.) 

Il fixe, par addition directe, les acides bromhydrique et iodhydrique secs; il 
en résulte une combinaison incolore, cristallisée, soluble dans l'éther et le 
sulfure de carbone, que l'eau dédouble immédiatement et qui a pour formule 
G»Ht(C'HAzS'),2HBr ou C'H'fTJ'HAzSVHI; la seconde de ces combinaisons est 
peu stable. (Henry.) 

ÉTHER ÉTHYLOXALIQUE ACIDE 

F ° r m - i AL : 
Eq. : (C'H'JOH'O'. 
At. : C ' H ' . C W . 

Syn. : Acide e'thyloxalique. Acide oxahvinique. 

Il a été découvert par Mitscherlich. 

FORMATION 

1. Il se forme en même temps que l'éther neutre lorsqu'on chauffe l'alcool 
en présence d'acide oxalique, mais on ne peut l'isoler car il se décompose 
facilement sous l'influence de la chaleur. (Cahours et Demarçay.) 
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2. C'est un des produits de la réaction du nilrite de potassium sur l'éther 
rnonochloracétique. (Steiner.) 

PRÉPARATION 

1. On sature l'éther oxalique neutre parune solution alcoolique de potasse en 
quantité juste suffisante pour saturer la moitié de l'acide contenu dans l'éther, 
c'est-à-dire 1 équivalent de potasse pour 1 équivalent d'éther neutre. Il se fait 
de l'éthyloxalate de potasse qui, peu soluhle dans l'alcool fort, se dépose en 
petites écailles cristallines. On redissout ce précipité dans l'alcool faible et on 
précipite exactement la potasse par de l'acide sulfurique ou hydrofluosilieique. 
Le liquide séparé du dépôt renferme l'acide éthyloxalique; pour purifier celui-ci, 
on le transforme en éthyloxalate de baryum au moyen du carbonate de baryum, 
et l'éthyloxalate à son tour, est décomposé par une quantité calculée d'acide 
sulfurique. La solution est évaporée dans le vide au-dessus de vases renfer
mant des substances avides d'eau. (Mitscherlich.) 

2. On chauffe pendant un certain temps, au réfrigérant ascendant, un mé
lange fait en proportions équivalentes d'acide oxalique bien exempt d'eau et d'al
cool absolu ; on laisse refroidir et on distille sous pression réduite la partie 
du mélange qui est restée liquide, en ne recueillant que ce qui passe au des
sous de 140°. On rectifie dans le vide le produit distillé. (Anschùtz.) 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide très instable que. l'eau ou la moindre élévation de tempéra
ture décomposent en acide oxalique et alcool. Il bout à 117° sous la pression 
de la millimètres. (Anschùtz.) 

Traité par le zinc éthyle il fournit, comme l'éther neutre, du diéthylglycolate 
d'éthyle (éthylleucate ou diéthyloxalate d'éthyle' de Frankland et Duppa) ; 
seulement il faut employer 2 molécules de zinc-éthyle pour 1 molécule d'acide 
éthyloxalique. (Henry.) 

Le sel de potassium de l'acide éthyloxalique est en écailles cristallines alté
rables dès 100°; les autres sels n'ont pas été préparés. 

L'éthyloxalate de potasse traité par l'oxychlorure de phosphore, à froid 
d'abord, puis à chaud pour compléter la réaction, donne naissance au chlorure 
éthyloxalique C8H3C106: composé liquide, possédant une densité de 1,2960, et 
bouillant à 140°; l'alcool le transforme en éther [oxalique neutre, l'ammo
niaque en oxamate d'éthyle, l'urée en oxalurate d'éthyle, l'aniline en phényloxa-
mate d'éthyle. (Henry.) 

Acide chloroxalovinique. (CSC1')(C/I1C108). 
On la prépare à l'aide de ses sels. 
Eu traitant par la potasse l'acide chloroxalovinique anhydre (?) ou chloroxé-

thide de Malaguti C 1 6 Cl 1 0 O u = 2C4Cl i(C tHC108) — IPO2 = C"Cl10O", on obtient 
le chloroxalovinate de potasse. En traitant par l'ammoniaque l'oxamate 
perchloroéthylique on obtient le chloroxalovinate d'ammoniaque, et en évaporant 
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ÉTHER ÉTHYLOXALIQUE NEUTRE 

( Et. : (C'H'WH'O8. 
I orm { 

( A t . : ( C i i y c o * . 

11 a été découvert par Bergmann, étudié par Thénard et analysé par Dumas 
et Boullay, qui ont fixé sa constitution. 

FORMATION 

1. Il se forme toutes les fois qu'on chauffe l'alcool avec l'acide oxalique ou 
un oxalate acide, de même que par le contact prolongé de l'acide oxalique avec 
l'alcool à la température de 40°-50°. (Liebig.) 

2. On le rencontre par les produits qui résultent de l'oxydation de l'alcool 
sous l'influence d'agents énergiques susceptibles de produire de l'acide oxalique. 
(Schmidt.) 

PRÉPARATION 

1. On dessèche dans une cornue tubulée chauffée à 180° au moyen d'un 
bain d'huile de l'acide oxalique cristallisé; quand l'acide est complètement 
privé d'eau, il commence à dégager des fumées blanches ; à ce moment on 
change de récipient et on fait tomber sur lui goutte à goutte, au moyen d'un 
tube à robinet, de l'alcool absolu ; l'éther formé distille au fur et à mesure de 
sa production; on emploie parties égales d'acide oxalique cristallisé et d'alcool 
absolu. Le produit distillé est additionné de 4 à 5 fois son volume d'eau; 
l'éther qui se sépare est lavé avec une solution alcaline étendue, desséché 
rapidement sur du chlorure de calcium fondu, puis rectifié sur de l'oxyde de 
plomb pulvérisé. 

On le prépare encore par beaucoup d'autres procédés, dont voici les princi
paux. 

2. On distille ensemble 5 parties parties d'alcool absolu et 4 parties d'acide 
oxalique préalablement desséché; on cohobe plusieurs fois, et, quand la distil
lation s'effectue à partir de 130° on change de récipient et l'on distille presque 
à siccité. Le produit distillé est additionné d'eau pour séparer l'éther, qui est 
purifié comme précédemment. 

celui-ci avec du carbonate de soude, il se fait du chloroxalovinate de soude 
qu'on enlève au moyen de l'alcool absolu. 

En traitant l'un ou l'autre de ces sels par la quantité théorique d'acide sul-
furique, évaporant dans le vide et reprenant par l'alcool absolu pour éliminer 
le sulfate alcalin, on obtient par évaporation de la solution alcoolique un corps 
cristallisé en petites aiguilles incolores, solubles en toutes proportions dans 
l'eau, l'alcool, l'éther, et auxquelles Malaguti assigne pour composition 
^•'(C'HCIO 8) -+- 110. (?) C'est un corps très altérable et très instable. (Malaguti.) 
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Ce procédé, quoique plus simple, a l'inconvénient de fournir simultanément 
des ethers formique et carbonique. (Lôwig.) 

3. On distille rapidement un mélange formé de : oxalate acide de potasse 
A parties, alcool à 90° 4 parties, acide sulfurique concentré 5 parties; dès que 
le liquide qui passe se trouble par addition d'eau on change de récipient; on 
précipite, par affusion d'eau dans le produit distillé, l'éther qu'on purifie 
comme précédemment. (Ettling.) 

4. On dissout 1 partie d'acide oxalique parfaitement anhydre dans 2 parties 
d'alcool absolu ; on sature cette dissolution par un courant d'acide chlorhydrique 
gazeux et sec: après quelques heures de contact, on précipite l'éther formé par 
addition d'eau, et on le purifie comme on l'a déjà vu plus haut. (Kékulé.) 

L'éther oxalique est un liquide incolore, oléagineux, très peu soluble dans 
l'eau. Densité à l'état liquide = 1,9029 à 7°,5 (Dumas et Boullay) = 1,0824 à 
15°. (Mendelejef.) Densité de vapeur = 5,087 = 4 volumes. 

Il bout à 186°,1 (corr) sous la pression de 7 6 0 m m (Kopp). 

L'eau le décompose à la longue en alcool et acide oxalique; ce dédouble
ment est plus rapide qu'avec d'autres éthers, l'insolubilité de l'acide oxalique 
l'éliminant du champ de la réaction au fur et à mesure qu'il se forme. La 
potasse alcoolique en excès le saponifie très rapidement; si l'on n'emploie que 
la moitié de la quantité théorique, on obtient l'éthyloxalate de potassium (V. 
plus haut). L'ammoniaque aqueuse forme avec lui de l'oxamide; l'ammo
niaque alcoolique ou le gaz ammoniac sec donne naissance à l'éther oxamique 
ou oxaméthane1. 

L'éther oxalique se comporte différemment vis-à-vis des aminés suivant 
qu'elles sont primaires, secondaires ou tertiaires, et pour celles de même ordre, 
suivant l'isomère dont elles dérivent. 

Hoffmann a appliqué celte propriété à la séparation des bases qui prennent 
simultanément naissance dans la réaction de l'ammoniaque sur les éthers 
iodhydriques. Ainsi, par exemple, il se forme : avec l'éthylamine de l'éthyl-
oxamide, corps fixe, cristallisé, insoluble dans l'eau, transformable par la 
potasse en oxalate et éthylamine ; avec la diélhylamine du diéthyloxamale 
d'éthyle, corps soluble dans l'eau, volatil à 260° et dècomposable par la potasse 
en alcool, acide oxalique et diéthylamine ; la triéthylamine ne réagit pas ; l'oxyde 
de tétréthylammonium est préalablement séparé par suite de sa fixité (Hoff
mann). Des réactions analogues se produisent avec les môthylamines et lesamyl-
amines. On fait réagir toutes ces bases en dissolution dans l'eau. 

1. L'éther éthyloxamique ou oxaméthane sera t ra i té à l 'ar t icle Amides, Acides amidés de même 

que ses homologues. 

PROPRIÉTÉS 

121°,2 
116°,5 
H5°, l 

97° 
85» 

9 8 m m (Kahlbaum). 
65 — 

49 ,5 — 
20,5 
i l 
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La butylamine de l'alcool butylique secondaire donne de la butyloxamide ; 
l'isobutylamine ne réagit pas (Reymann). 

Les résultats sont différents suivant que ces bases agissent à l'état gazeux, 
ou en solution dans l'alcool, ou à des températures plus ou moins élevées : 
la méthylamine gazeuse forme avec l'éther oxalique du mèthyloxamate d'éthyle 
(Wallach et West) ; l'éthylène-diamine dissoute dans l'alcool fournit un mélange 
d'éthylène-oxamide et d'éthylène-oxamate d'éthyle (W. Hoffmann) ; la naphtyl-
amine à 100° donne du naphlyloxamate de naphtylamine. (Àguiar.) 

L'éther oxalique, traité par le sodium ou chauffé à 80° avec l'alcoolate de 
sodium, donne naissance a l'éther carbonique accompagné d'alcool, d'éther 
èthylique et d'oxyde de carbone (Ettling). Les différentes théories destinées 
à rendre compte de cette réaction ont été exposées à propos de l'éther éthyl-
carbonique. (Lôwig, Weidemann, Armstrong, Geuther, Cranson et Dittmar.) 

Lorsqu'on traite l'éther oxalique dissous dans l'alcool par l'amalgame de 
sodium, il se produit plusieurs réactions simultanées, lesquelles donnent lieu 
à des produits fort complexes. On a signalé dans cet ensemble de réactions : de 
l'acide désoxalique à l'état d'éther triéthylique (Brunner), de l'acide glycolique 
(Eghis) et de l'acide tartrique ou raeémique (Debus), à l'état d'éthers élhyliques, 
accompagnés d'autres produits peu étudiés, mais non de sucre fermentescible ni 
d'acide glycolinique comme l'avaient supposé Lôwig et Friedelander. Voici 
comment on peut expliquer la production de ces différents corps. Il se forme 
d'abord de l'acide glyoxylique par hydrogénation de l'acide oxalique : 

CMI'O" -+- II» - H'O» -+- C'II'O8 

Acide Acide 
oxal ique. glyoxylique. 

cet acide glyoxylique, dont la nature aldéhydique a été établie par Debus, se 
polymérise en fixant H'O' et donne de l'acide désoxalique, et par suite son 
éther : 

5G*H'06 -f-H'O* = 2C 1 °0 8 0 1 6 

Acide Acide 
glyoïyl ique. désoxalique. 

D'un autre côté, l'acide ou, ce qui revient au même, l'éther glyoxylique, 
soumis à l'influence de l'hydrogène naissant, suivant que cet hydrogène se fixe 
sur 1 ou sur 2 molécules d'éther glyoxylique, donne naissance à de l'éther gly
colique ou à de l'éther tartrique : 

(C*H')GlH!08 -+- Hs = (C'H^C'H'O8 

Éther glyoxylique. Éther glycolique. 

2JXC )̂CM1'Q^ -+- H» = J G ^ ^ O T O » ) 

Éther glyoxylique. É t h e r tar tr ique 
(ou raeémique). 

Le chlorure [stannique forme avec l'éther oxalique une combinaison 
cristallisée ayant pour formule (C'H^'C'H'O8-)- SnCl" (Lœvig) ; le chlorure 
de titane forme les deux composés suivants : (G*II') îG tH !0 8+ Ti'Cl* et 
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D é r i v é c h l o r é . 

(Éther chlorooxalique. Oxalate perchloroélhylique.) 

On fait passer un courant de chlore pur et sec dans de l'éther oxalique 
chauffé à 100° et exposé aux rayons solaires; les cristaux qui se séparent 
sont soumis à une série d'opérations semblables jusqu'à ce que le chlore n'ait 
plus d'action. Finalement on obtient une masse cristalline qu'on lave à l'éther 
méthylique jusqu'à ce que ce véhicule ne se charge plus d'acide. Ce corps a 
pou/formule C 1 2 C 1 1 0 0 8 = (C4C14)*C4C1208. Il est très instable. Il fond à 144» 
mais en se décomposant (?) Les alcools employés habituellement comme dis
solvants, l'acétone, l'essence de térébenthine, l'éther ordinaire, le décom
posent rapidement en donnant des produits fort divers; l'éther môthylacétique 
est presque sans action sur lui. Ses produits de dédoublement sont aussi forts 
peu nets. La potasse le transforme en carbonate, oxalate, trichloracôtate et 
chlorure de potassium. Le gaz ammoniacal sec donne de l'oxamate d'êthyle 
pentachloré, et probablement de la trichloracétamide : 

C I 2 C I 8 0 I O = 4AzII3 = C 8IJ aCl 5AzO B+ C4H5Cl3AzO* + 2AzII4CI 

Ether Oxamate T r i ch lo racé -

oxalique d'êthyle tamide. 
perchloré . pentachloré, 

L'oxamate d'êthyle pentachloré laissé en contact avec l'ammoniaque aqueuse 
finit par donner du chloroxalovinate d'ammoniaque (V. Acide éthyloxalique) 

qui sert à préparer l'acide chloroxalovinique 

CTPCPAzO6 — IPO3 = (C4Cl4)C4(AzII4)CI08 

Oxamate d'êthyle . Chloroxalovinate 

pentachloré . d 'ammoniaque. 

(Malaguti.) 

D é r i v e s obtenus s o u s l'influence des r a d i c a u x a lcoo l iques . 

Lorsqu'on traite l'éther oxalique par du zinc-méthyle, du zinc-éthyle, du 
zinc-arnyle, etc., ou mieux par les iodures de môthyle, d'êthyle, d'amyle, etc. 
en présence d'amalgame de zinc, de façon à faire réagir le composé organo-
métallique à l'état naissant, "et qu'on additionne d'eau le produit brut de la 
réaction, il se forme des éthers d'acides alcools appartenant à la série des acides 
glycolique, oxybutyrique, oxyvalèrique, oxycaproïque, etc. 

La réaction qui leur donne naissance s'effectue d'une manière identique ; 
elle a lieu en deux phases. Soit par exemple le zinc-éthyle, il se forme d'abord 
de l'éther zinc-éthyl-diéthoxalique et de l'éthyléthylate de zinc : 

(C*H*)!C*H'08 + 4f£H^Zn=. C13H10(C*II3Zn)306 + C4rFZn.C4H3ZnOs 

Éther oxalique. Zinc-éthyle. Éther î inc-é lhyl - Ethyléthylate de z inc . 

diéthoxalique. 

(C*H')*C*H508 - f - 2Ti !Cl 4. (Demarçay.) Ces combinaisons se dédoublent en 
présence de l'eau. 
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ETHER ETIIYLMETHYLOXALIQUE 

i Éq. : (ffE'KOBICTO. 
( At. : C«R s.CH».C«0\ 

Syn. : Oxalate e'thylométhylique. 

PREPARATION 

On distille à une douce chaleur un mélange fait à parties égales de méthyl-
sulfate et d'ôthyloxalate de potassium. (Chancel.) 

P R O P R I E T E S 

Liquide incolore, distillant sans alte'ration entre 160" et 170". 
Densité à l'état liquide = \ .1227 à 0°; densité de v a p e u r = 4,672 (théorie 

= . 4 , 5 5 1 ) . L'eau bouillante, les alcalis le dédoublent en acide [oxalique et en 
alcools méthylique et éthylique; l'ammoniaque donne de l'oxamide en régéné
rant les deux alcools. (Chancel.) 

ETHER ETHYLMALONIQUE 

Form i ^ W C ' H ' O ' . 
! At. : (C'H'J'C'II'O1. 

Svn. : Malonate d'e'thyle. 
PREPARATION 

On fait passer un courant d'acide ehlorhydrique sec dans 400 parties d'alcool 

ensuite l'élher zinc-éthyl-diéthoxalique soumis l'influence de l'eau se dédouble 
en ether diéthoxalique, hydrure d'éthyle et hydrate de zinc : 

C,'H10(C»H5Zri)«08 4 - 2H ! 0' = ^*H l )C 1 ! H 1 ! 0 6 + C*H6 -+- ZnO.HO 

Élher z inc-é thyl - Éther Hydrure Hydrate 
d ié lho ia l ique . diéthoxalique. d'éthyle. de zinc. 

(Franckland et Duppa.) 

C'est ainsi que l'on obtient : avec le zinc-mèthyle, l'acide diméthoxalique ou 
oxyisobutyrique ; avec le zinc-éthyle, l'acide diéthoxalique isomèrique avec les 
acides leucique et oxycaproïque; avec un mélange de zinc-mèthyle et de zinc 
éthyle l'acide éthométhoxalique isomèriqneavec l'acide oxyisovalérique (Franc
kland et Duppa) ; avec le zinc-allyle l'acide diallyloxalique. (Saytzeff.) 

Les acides s'obtiennent dans cette réaction à l'état d'éthers èthyliques ; ils 
représentent de l'éther oxalique dont 2 équivalents d'oxygène sont remplacés 
par deux radicaux d'alcools identiques ou différents. Quelques-uns sont iden
tiques mais la plupart ne sont qu'isomériques avec les corps de même compo
sition déjà connus. 
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Dérivés de l 'éther é t l iy lmalouique obtenus sous l'influence 
du sod ium et des r a d i c a u x d'a lcools . 

L'éther éthylmalonique est attaqué par le sodium avec dégagement d'hydro
gène et substitution du sodium à l'hydrogène. Le sodium à son tour, sous l'in
fluence des iodures alcooliques, peut être remplacé par des radicaux organi
ques; c'est là une source de synthèses aussi féconde que l'éther acétylacétique. 
Il convient d'opérer l'attaque par le sodium en présence d'alcool qui dissout le 
dépôt formé sur les fragments de ce métal, et de chauffer vers 100° pour ter
miner la réaction ; par refroidissement il se dépose un dérivé sodé ayant pour 
formule (C4H4)?Cf lH3Na08. Celui-ci étant disssous dans l'alcool et additionné d'un 
iodure alcoolique, d'iodure d'éthyle par exemple, donne naissance à de l'io-
dure de sodium et à l'éther de l'acide monoéthylmalonique. 

(C4ll l)C ,H sNa08 -+- C4H3I = (C4II4)2C«H5[C4H5]08 -|- Nal 

Éther élhylma- Iodure Éther élhylique Iodure 
Ionique sodé. d'éthyle. de l 'acide de 

éthylmalonique. sodium. 

En répétant sur cet éther l'action successive du sodium et de l'iodure d'éthyle, 
on obtient un nouveau dérivé sodé (C*II*),C6II2Na[C4IP]08, puis un dérivé diethyls 
(C4H4)»C6H5[C4I15][C4I15]01', qui est l'éther de l'acide diéthylmaloniqueC6H s[C4H5J s08. 

absolu tenant en suspension 100 parties de malonate de calcium desséché à 
120°-150°; ou bien on fait bouillir dans un appareil à reflux les mêmes propor
tions d'alcool et de malonate de calcium en présence de la quantité d'acide 
sulfurique nécessaire pour décomposer le sel de chaux. Le liquide séparé du 
dépôt de chlorure ou de sulfate de calcium est distillé au bain-marie pour 
chasser l'alcool, et le produit de la distillation additionné d'eau pour précipiter 
l'éther malonique. (Conrad et Bischoff.) 

PROPRIÉTÉS 

L'éther éthylmalonique est un liquide incolore, bouillant à 195°. Chauffé 
avec de l'eau en vase clos à 150° il se décompose en éther acétique, acide car
bonique et alcool. (Hjelt.) 

Mis en solution alcoolique et traité par une quantité de potasse égale à la 
moitié de celle qui serait nécessaire pour produire une saponification com
plète, il donne, par évaporation de l'alcool, le sel de l'acide éthylmalonique 
(C'H^CTFKO8, cristallisé en grosses aiguilles aplaties que l'eau à 70°-80° dé
compose complètement (Freund, Iloff). 

Le chlore attaque facilement l'éther malonique. L'unique produit de la réac
tion est l'éther malonique monochloré (C4II4)SCBH5C108 : liquide incolore, bouil
lant sans décomposition à 221°-222°. Saponifié par la potasse, il donne de l'acide 
tartronique fusible à 182°, lequel se transforme bientôt, par perte d'acide car
bonique, en acide glycolique. (Conrad et Bischoff.) 
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On peut donc remplacer dans l'élher malonique 2 atomes d'hydrogène par 
1 ou 2 radicaux d'alcools; ces radicaux peuvent être identiques ou différents. 
On obtient par la saponification de ces élhers les acides correspondants. Yoici 
la liste des éthers éthyliques ainsi formés, dont l'étude est due à Conrad et 
Bischoff. 

É T H E R M O . V O M É T H Ï L H A L O M Q D E (C lH l) !C 8IFL

rC 3lP]0 8 (ou isosuccinique). 
Cet éther bouta 196°,5. Densité à 22° = 1,021. L'acide qui en dérive est 

isomérique avec l'acide succinique et identique avec l'acide isosuccinique 
décrit par Wichelhaus et Hichter. 

É T H E R M O N O É T H Y L M A L O . N I Q U E (C*Il4)'C6[lr'[C4lI5]08. 

É T H K R D I É T H Y L M A L O . M Q U E (C 4II 4)'CBH ![C 4H 5] !0 8. 
Liquide bouillant à 125°. Saponifié par la potasse, il donne l'acide dléthyl-

malonique fusible à 112°, et isomérique avec l'acide pimélique. 

É T H E R É T H Y L M É T H Y L Î I A L O N I Q U E (C4Il1)'C ( lIl'[C !ir'J[C4[I5]08. 
Liquide bouillant à 207°-208°. Densité à 15° = 0,994. L'acide est en prismes 

fusible à 118°. 

É T H E R I S O P R O P Y I . M A L O N I O . U K (CMPj'C'IPfC'irjO*. 
Liquide incolore, bouillant à 213-214°. Densité à 20° = 0,997. L'acide est en 

primes fusibles à 85°. 

É T H E R D I O C T Y L M A L O N I Q U E (C*II1),G"II,[C,*II""|*08 (dérivé de l'iodure d'octyle bouil
lant à 221°). Huile incolore bouillant à 338°. Densité à 18°:= 0,89(5. L'acide 
correspondant est insoluble dans l'eau et fusible à 73°. 

É T H E R A L L Ï L M A L O N I Q U K (C 4H 4) ,C 6IL|C 5H 5]0 8. 
Éther bouillant à 220". Densité à 16° = 1,018. 

É T H E R D I A L L Y L M A L O K I Q C E (C lH t) ,C'II ,[C 8II s] ,0 8. 
Ce corps bout à 259°-240°. Sa densité est de 0 ,996 ; l'acide qui en dérive 

est en prismes fusibles à 133°. 

É T H E R M O N O B E N Z Y L M A L O K I Q D E (CMI^t'H^C"^ 1 ^ 8 . 
Liquide bouillant à 203°. L'acide correspondant est soluble dans l'eau et 

fusible à 117°; à 180° en présence de l'eau, il se transforme en acide hy-
drocinnamique ou phénylpropionique. 

É T H E R B E N Z Y L M É T H Y L M A L O . M Q I E (C4H4)'CBH'[C ,H3][C14I17]08 : liquide bouillant à 
500°. Densité 1,064. On l'obtient par l'action du méthylmalonate d'éthyle sodé 
sur le chlorure de benzyle. L'acide correspondant fond à 135°. 

É T H E R É T H F N Y L T R I C A R B O N I Q I : E (C'11*)*C,H'[C*H*],0' (c'est du moins le nom que 
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ÉTHER ÉTIIYLSUCCIMQUE ACIDE 

Form. S ^ 

( At.: C'Hs.mPO1. 

Syn. : Acide e'thylsuccinique, succinovinique. 

P R E P A R A T I O N 

1. On mélange 1 équivalent d'éther succinique neutre avec une quantité 
d'eau de baryte renfermant 1 équivalent de base. On évapore le mélange à 
siccité au bain-marie ; on reprend le résidu sec par l'éther. 

2. On fait bouillir de l'anhydride succinique avec de l'alcool absolu; on 
reprend parl'eau, qui laisse l'éther succinique non dissous ; on sature la liqueur 
par la baryte, on enlève l'excès de baryte par un courant d'acide carbonique, 
et l'on évapore le liquide filtré à siccité. On reprend le résidu par l'alcool absolu, 
qui ne dissout que l'éthylsuccinate de baryte et laisse le succinate. On concentre 
la solution au bain-marie, et l'éthylsuccinate de baryte qui cristallise est dé
composé par une quantité calculée d'acide sulfurique étendu. La solution 
d'acide éthylsuccinique est concentrée dans le vide. (Heintz.) 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide sirupeux, incolore, soluble en toutes proportions dans l'eau, 
l'alcool et l'éther, volatil sans décomposition. Il forme des sels qui ont pour 
formule générale (C4II*)CSI13M08. Ceux de potassium, de sodium, de baryum, de 
cuivre, de zinc, ont été obtenus cristallisés : les deux premiers sont solubles 
dans l'alcool et l'eau, insolubles dans l'éther, déliquescents; ils précipitent 

donne l'auteur) : huile bouillant à 275°-280°, ohtenue au moyen de l'éther 
chloracétique. L'acide correspondant fond à 159°; il est identique avec celui 
précédemment obtenu par Orlowski en partant de l'éther monobromosucci-
nique. 

Lorsqu'on traite l'éther malonique sodé dissous dans l'alcool, ou simple-
plement le produit brut de la réaction du sodium sur l'éther malonique, par 
l'acide azoteux, ou obtient des produits analogues à ceux qui résultent de 
l'action des iodures alcooliques ; le radical AzO* prend la place du sodium ou 
de l'hydrogène primitif. C'est ainsi qu'on a obtenu : 

L ' É T H E R N I T R O S O M A I . O N I Q U E (CTl^C^rFfAzO^O8. On le précipite par l'eau de la 
solution alcoolique où il a pris naissance. Ce corps se décompose à la distilla
tion; sa densité est de 1,149 à 15°. Traité par l'éthylate de sodium, puis par 
les dérivés halogènes, il peut donner toute une série de produits substitués. 
(Conrad. — Conrad et Bischoff.) 
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ETHER ÉTHYLSUCCINIQUE 

l Éu.: ( C W W I F O 8 . 
r orm < 

\ At.: (C!Hs) ,GiH»Ol. 

Syn. : Succinate d'éthyle. 

PRÉPARATION 

1. On fait bouillir dans un appareil muni d'un réfrigérant à reflux 10 p. 
d'acide succinique, 20 p . d'alcool à 95 pour cent, 5 p. d'acide chlorhydrique 
concentré (d'Arcet) ; ou bien 20 p. d'acide succinique, 8 p. d'alcool à 95 pour 
cent, 1 p. d'acide sulfurique (Eghis). On chasse l'alcool par distillation au bain-
marie; on précipite l'éther formé par affusion d'eau; on le lave avec une 
solution alcaline faible ; on le déshydrate sur du chlorure de calcium fondu 
et on le rectifie sur une petite quantité d'oxyde de plomb. 

2. On dissout à chaud 1 p. d'acide succinique dans 5 p. d'alcool absolu ; on 
salure cette dissolution d'acide chlorhydrique sec; on en chasse l'excès d'al
cool par distillation, on précipite dans le résidu l'éther par l'eau; on le purifie 
comme ci-dessus. (Fehling.) 

3. On fait tomber goutte à goutte de l'alcool sur de l'acide succinique 
chauffé dans une cornue à 200° environ. On sépare l'éther du produit distillé 
et on le purifie comme il a été indiqué dans les méthodes précédentes. (Gaul-
thier de Glaubry.) 

PROPRIÉTÉS 

L'éther succinique est un liquide bouillant à 217° sous la pression de 
748 millimètres. Densité à 0° = 1,0718, à 25°,5 = 1,0475 ; densité de vapeur 
= 6,22. Son volume entre i7°,íel 174° s'accroît sous l'influence de la tempé
rature en prenant les valeurs indiquées par la formule suivante : 

Vi = l-f-0, 00100881 -+- 0,00000033282 t» - f - 0,0000000051701 13. 
(Kopp.) 

Saturé d'acide chlorhydrique, puis chauffé à 100°, il se transforme en bro
mure d'éthyle et acide succinique. (Gai.) Chauffé en tubes scellés avec du 
chlorure benzoïque à 250", il donne naissance au bout de quelques heures 
aux éthers benzoïque et chlorhydrique et à de l'anhydride succinique. (Kraut.) 
11 forme avec le chlorure de titane deux composés : 

[(C JH i)'C 8II s0 8][Ti ,Cl 1] 1 et [(C ill 1)'(C 8II !0 8][Ti ïCl 4J. 
(Demarçay.) 

Le potassium réagit sur l'éther succinique mais d'une façon moins nette 

l'azotate d'argent en blanc. Les sels de calcium, de magnésium, de manganèse, 
d'argent sont amorphes. Us se préparent comme celui de baryum, ou par double 
décomposition. 
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ÉTHER ÉTHYLPYROTARTRIQL'E 

Form * È * : (C*H*)»C»H-0 

' I At. : (cnvycnvo1. 
On ajoute avec précaution de l'acide sulfurique concentré à un mélange à 

volumes égaux d'acide pyrotartrique et d'alcool ; lorsque le liquide est bien 
refroidi on le verse dans l'eau et on épuise le mélange par l'éther, qui, par 
evaporation laisse l'éther pyrotartrique. 

C'est un liquide peu soluble dans l'eau froide; il se décompose à la distilla
tion. (Bôttinger.) Malaguti donne 218° comme point d'ébullition de cet éther, 

que sur ses homologues inférieurs, ou du moins les produits de cette réaction 
ne sont que peu connus et leur étude est à reprendre. (Fehling.) 

En répétant sur l'éfher succinique les expériences de Franckland et Duppa 
sur l'éther oxalique (action du zinc-èthyle, du zinc-méthyle, etc. , ou d'un 
mélange de zinc amalgamé et d'iodure d'éthyle ou de méthyle, etc.), on 
obtient un dégagement de gaz inflammable (diéthyle) et un résidu solide dont 
on extrait par l'éther un composé qui est peut-être un éther zinc-éthylsuc-
cinique; mais on ne connaît pas sa constitution et il ne peut servir à préparer 
aucun dérivé. (Glaus.) Cette étude mérite d'être reprise. 

Dérivés chlorés. — Lorsqu'on sature de chlore l'éther succinique et qu'on 
expose à la radiation solaire, dans une atmosphère de chlore, l'éther ayant subi 
un commencement de chloruration, on obtient un dérivé chloré auquel Cahours 
assignait 13 équivalents de chlore, mais que Malaguti ainsi que Laurent et 
Gerhardt ont montré être un dérivé perchloré (C iCl 1) ,C 8Cl 60 8. Ce dérivé, cris
tallisé dans l'éther anhydre bouillant, se présente sous forme d'aiguilles d'un 
blanc de neige fusibles à 115°-120°. L'alcool chaud le décompose complète
ment en éthers chlorhydrique, carbonique, chloracélique et trichloroacrylique 
(chlorosuccinique de Malaguti). La potasse le décompose en formiate, carbo
nate, chlorure et trichloroacrylate de potassium. 

L'ammoniaque aqueuse, le gaz ammoniac sec, donnent des produits fort 
divers, entre autres des amides chlorés. (Cahours, Laurent et Gerhardt, Mala
guti.) 

2. Dérivés bromes. Traité par le brome un mélange ù'éthers monéthylsucci-

nique et diéthylsuccinique bibromés. Le premier (C*IP)C8H*Br!Os cristallise eu 
prismes fusibles à 275" ; le second (ClIIl)5C5lF,BrsO'* en aiguilles rhomboïdales 
fusibles à 55°. (Kékulé.) 

ÉTHER ÉTHYLIS0SUCC1HIQUE 

C'est l'éther de l'acide monométhylmalonique (V. Éther malonique, dérivés 

obtenus sous l'influence des radicaux d'alcools). 
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ETHER ÉTIIYLGLUTARIQUE 

Form \ Ê(l- : ( C W ^ ' W O ' . 
" * At. : (C'Ii5) sC'II604. 

Syn. : Éther éthylpyrotartrique normal. 

On fait réagir sur l'éther p-iodo-propionique le dirivé sodé de l'èther acéto-
acétique. 

C'est un liquide bouillant à 271°-272°. Densité à 14° = 1 , 0 5 0 5 . (YVislicenus 
et Limpach.) D'après Reboul, il bout à 236°,5-237'' (corr.). Sa densité à 21° 
est égale à 1,025. 

A C I D E É T I T I L M I I D O G L C T A R T R I Q U E (acide e'thylghitamique) (CA(I*)CioIIBAz08. 
On fait passer un courant d'acide chlorhydrique dans de l'alcool tenant en 

suspension le sel de calcium de l'acide. On évapore, on débarrasse le résidu 
d'acide chlorhydrique au moyen d'oxyde d'argent. Le liquide filtré laisse 
déposer des écailles incolores, soyeuses, d'acide éthylamidoglutarique fusibles 
à 164M65", solubles dans l'eau. (Habermann.) 

On connaît deux autres acides isomériques avec l'acide pyrotartrique : ce sont 
les acides e'thylmalonique et diméthylmalonique ; leurs éthers ont été décrits 
parmi les dérivés de l'éther malonique obtenus sous l'influence des radicaux 
alcooliques. 

ÉTHER ÉTHYLADIPIQUE 

P ; Éq. : (C 1 Il t } , G , ï H 1 0 0 8 . 
0 l m ' / At. : (C!ll5)'C»HsO*. 

On éthérifie la solution alcoolique de l'acide adipique par un courant 
d'acide chlorhydrique. On purifie par la méthode habituelle. 
Cet éther bout à 245°, mais en se décomposant partiellement. (Arrpe.) 

ÉTHER ËTIIYLPIMÉLIQUE 

F i Éq. : (C'H 4]'(C i 4H"0 8 

m " ' At. : (C'II3)'CrH l°0*. 

On le prépare comme le précédent. 
Il bout à 256°-240°. (Kachler.) Son isomère, l'éther de l'acide diéthylmalo-

nique, a été décrit avec les dérivés de l'éther malonique. 

mais le procédé qu'il employait pour le préparer laisse des doutes sur son 
identité. 
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ÉTHER ÉTIIYLSL'RÉRIQUE 

Form ) É ? - : (G*Hi),G"H"0-. 
' / At. : ( C H ' J W O * . 

Syn. : Subërate d'ëthyle. 
PRÉPARATION 

1. On fait bouillir dans un appareil muni d'un réfrigérant à reflux 2 p. 
d'acide subérique, 1 p. d'acide sulfurique et h p. d'alcool à 9 5 e . Ensuite 
on distille l'excès d'alcool et on additionne le résidu de h à 5 volumes 
d'eau pour précipiter l'èther subérique; celui-ci est lavé avec une liqueur 
alcaline étendue, déshydraté sur du chlorure de calcium fondu, puis rectifié. 
(Laurent.) 

2. On éthérifie par un courant d'acide chlorhydrique une solution d'acide 
subérique dans l'alcool. On isole l'èther et on le purifie par le procédé usité 
en pareil cas. (Bromeis.) 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide insoluble dans l'eau et bouillant à 280°-282°. (Gantter et 
Hell.) Densilé à 18° = 1,003. (Laurent.) 

ISOMÈRES 

On connaît deux acides subériques de synthèse, isomériques avec l'acide 
subérique ordinaire ou d'oxydation, savoir l'acide tétraméthylsuccinique et 
l'acide diéthylsuccinique. Ces acides sont retirés de leurs éthers ëthyliques 
dont voici le mode de préparation. 

E T H E R D E L ' A C I D E T É T H A M É T H Y L S U C C I N I Q U E (CH'^CTI^G'IPJ'O8. 

On chauffe à 120°-130 n en tubes scellés l'isobromobutyrate d'ëthyle avec de 
l'urgent en poudre. Le contenu des tubes, séparé du bromure d'argent, est 
soumis à des distillations fractionnées. On recueille les portions qui, après 
plusieurs rectifications, passent à 230°-231°. 

C'est un liquide bouillant à 230°-231°. Densité à 0° — 1,012, à 13°,5 
= 1,0015. (Hell et Wittekind.) 

É T H E R D E L ' A C I D E D I É T I I Y L S D C C I N I Q C E (C'II^'C'll^C'H^O8. 

On chauffe à 100° en vase clos le bromobutyrate d'ëthyle avec de l'argent 
en poudre. On soumet le produit de la réaction, séparé du bromure d'argent, 
à une série de distillations fractionnées à point fixe. 

C'est un liquide bouillant à 253°-235 0 . Densité à -4- 15° = 0,991. (Hell.) , 
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ÉTHER ÉTHYLSÉBAC1QUE 

F c Éq. : (C iH <C !) ! 0H l 8Û 8. 
° r m ' I Al. : (C'H5)«CinH'»0*. 

Syn. : Sébate d'élhyle. 

On éthérifie par l'acide chlorhydrique une solution d'acide sébacique dans 
l'alcool. On isole et l'on purifie I'éther suivant le procédé usuel, tant de fois 
cité. 

Il bout à 307°-308°; il se solidifie à — 9 ° (Redtenbacher), à -+- 3°,5 (Bruno 
Roese) ; sa densité est de 0,965 à -+- 16° (Redlenbacher). 

ÉTHER ÉTHYLFUMARIQUE ACIDE 

Form \ É t>- : ( G ' " 4 ) G 8 H t û 8 

) At. : C !H 5.C lIH)'. 

Syn. : Acide élhylfumarique. 

PRÉPARATION. PROPRIÉTÉS 

On chauffe l'alcool avec l'acide fumarique envase clos à 120°; le produit 
de la réaction est étendu d'eau, saturé par le carbonate de soude et transformé 
par l'azotate d'argent en élhylfumarate d'argent. Ce dernier est dissous dans 
l'eau bouillante, puis décomposé par l'hydrogène sulfuré. Le liquide, séparé du 
sulfure d'argent, abandonne par évaporation l'acide éthylfumarique. 

Il se présente sous forme de lamelles onctueuses au toucher, peu solubles 
dans l'eau, fusibles à une température peu élevée. (Laubenbeimer.) 

ÉTHER ÉTHYLFUMARIQUE 

Form \ É * : W C W O 8 . 
j At. : (CTPfCMW. 

Syn. : Fumarate d'e'lhyle. 
FORMATION 

Nous avons déjà indiqué, à propos de I'éther méthylfumarique, comment les 
éthers maléiques se transformaient en leurs isomères les éthers fumariques, 
soit sous l'influence de traces d'iode quand on met en présence du maléate 

Ces deux éthers, dont les points d'ébullition sont presque identiques, sapo
nifiés par un alcali, donnent deux acides isomères. 
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ETHERS. 3 3 3 

d'argent un iodure alcoolique, soit sous l'influence de l'acide chlorhydrique 
quand on éthérifle par un courant de ce gaz une solution d'acide maléique 
dans l'alcool. (Anschûtz, Ossipow.) 

PRÉPARATION 

On le prépare comme l'éther méthylique correspondant en substituant 
l'iodure d'éthyle à celui de méthyle, et l'alcool éthylique à l'alcool méthy
lique. 

PROPRIÉTÉS 

L'éther fumarique bout à 22o 0-227° (Ossipow), à 218° (Anschûtz); sa densité 
est de 1,0522 à 17°, 5. 

Le brome le transforme en éther diethyldibromosuccinique (l) (C4H4) 'C 8 !! 4 Br ! O 8 . 
Ce dernier cristallise en rhomboèdres fusibles à 58°; chauffé entre 130' et 
à 170°, il se décompose en perdant de l'acide bromhydrique et donne 
naissance à l'éther diéthyl-monobromomaléique (C 4 I1 4 ) ! C 8 B?Br0 8 , bouillant à. 
25,40-25 5(' (Anschûtz.) 

ÉTHER ÉTHYLMALÉIQUE 

f Rq. : (0 4 IJ 4 ) s C 8 H 4 0 8 . 
m " I. At. : (CîHs)«C*H»0*. 

Syn. : Maléale d'éthyle. 

PRÉPARATION 

On le prépare en faisant réagir sur le maléate d'argent l'iodure d'éthyle, 
privé avec le plus grand soin des moindres traces d'iode sous l'influence des
quelles s'opère la transformation de cetélher en sou isomère l'éther fumarique 
(Anschûtz.) 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide incolore, bouillant à 225°. 
Le brome le transforme d'abord en éther fumarique, puis, se fixant sur la 

molécule, en éther éthyldibromosuccinique (C 4H') 2C 8H 4Br-0 8 , comme le fait 
l'éther fumarique lui-même. 

Quand on le chauffe dans un appareil à reflux à son point d'ébullition avec 
quelques parcelles d'iode, on voit la température baisser, puis rester station-
naire lorsque tout l'éther maléique a été transformé en éther fumarique ; ce 
dernier en effet bout plus bas que le premier, avec une différence de 6Û en pre
nant 218° pour son point d'ébullition. (Anschûtz.) 

L'éther éthylmonochloromaléique se forme de l'action du perchlorure de 

1. Cet éther peut aussi se préparer en éthérifiant directement l 'acide dibromosuceinique d i s 

sous dans l'alcool, par un courant d'acide chlorhydrique. 
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ÉTHERS ËTHYLCITRACONIQUE, ITACONIQEE, MÉSACONIQUE 

Ces trois éthers ont même formule (C*IP) 8C'°H f i0 8 — En at.: (C ! H 5 ) s C 5 H 4 0 s . 
On les prépare en dissolvant l'acide correspondant dans l'alcool absolu, 

éthérifiant cette solution par un courant d'acide chlorhydrique, et précipitant 
par l'eau l'éther formé, que l'on purifie par les procédés applicables à cette 
méthode et déjà indiqués. 

ÉTHER CITRACONIQUE. II bout à 231°-252°. Densité à 1 5 ° = 1,050 ; à 50° = 1,038. 

(W.-H. Perkin.) 

ÉTHER ITACONIOUE. 11 bout à 228°-229°. Densité à 1 5 ° = 1 , 1 3 9 9 . II se polymérise 
à la longue et se transforme en un solide transparent semblable à du verre ; 
soumis à la distillation, ce polymère se décompose complètement. (Anschûtz, 
Pétri.) 

ÉTHER MÉSACONIQUE. II bout à 229°. Densité à 15° = 1 ,051; à 30° = 1,039 
(YV.-II. Perkin, Pétri.) Il bout à 220° d'après Pebal. 

ÉTHER ÉTHYLTÉRÉBIQUE 

Form i Éq---C*H'(C«IPO'). 
I At. : C !H 5.C 7IP0 5. 

Préparation. 1. On chauffe à 150° en tubes scellés l'acide térébique avec de 
l'acool absolu. On le précipite par affusion d'eau et on le sèche sur du chlorure 
de calcium. 

2. On chauffe dans les mêmes conditions le térébate d'argent avec l'iodure 
d'éthyle et on soumet le produit de la réaction à la distillation fractionnée. 

Propriétés. C'est un liquide insoluble dans l'eau froide, un peu soluble dans 
l'eau chaude. Il bout à 255°. Densité à 16° = 1,113 (Hempel.) 

phosphore sur l'étirer tartrique. Il bout à 2o0°-260°. Densité à 1 i ° = 1,150 
(Henry). D'après Claus il bout à 243°-245° et sa densité est de 1,178 à 20°. 

L'éther élhylmonobromomaléique bout à 250° sous la pression de 7 6 0 m l n , et 
à 143° sous la pression de 3 0 - 4 0 m m . Sa densité à 17°,3 est de 1,4095. On le 
prépare au moyen de l'iodure d'éthyle et du monobromomaléate d'argent. 
(Anschûtz et Aschman.) 
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ËTHER ÉTHYLTERPÉNIQUE 

( Ëq.:C'H«(C"II»Û«). 
I At. : C 8 lI 5 .C 8H l l0 4 . 

On l'obtient en chauffant comme ci-dessus, le terpénate d'argent avec l'iodure 
d'êthyle. On sépare les cristaux qui se forment lorsqu'on refroidit le produit de 
la réaction. C'est un corps cristallisé, fusible à 36°-38° et distillant vers 300°. 
(Hempel.) 

Les acides térëbique et terpémque dérivent par] oxydation de l'essence de 
térébenthine. Rien que leur formule en fasse des acides diatomiques on n'a 
cependant pu former avec eux que des sels à 1 équivalent de base et des éthers 
à 1 équivalent d'alcool. Aussi certains auteurs les considèrent-ils comme des 
anhydrides d'acides alcools à 10 équivalents d'oxygène : C u H , 8 0 1 0 et C 1 G H u 0 1 0 . 

ÉTHER ÉTHYLCAMPHORIQUE ACIDE 

(De l'acide camphorique ordinaire ou dextrogyre.) 

( Éq. : (C*rI 4 )C ï 0 II l s O B . 
r orm t 

Í At. : C?H,.C10Ht"O*.J 

Syn. : Acide éthyleamphorique. — Acide camphovinique. 

PRÉPARATION 

On le prépare comme l'acide méthylcamphorique ( Y . ce mot); seulement, 
après l'avoir lavé à l'eau, on le chauffe dans le vide à 130° pendant quelques 
heures pour le déshydrater complètement. (Loir.) 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide visqueux à la température ordinaire, transparent, incolore ; 
il est très peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et l'éther; il se 
décompose à la distillation; sa densité est de 1,095 à-f-20°,5. 

Il est soluble dans les alcalis, d'où les acides le précipitent. Rouilli avec les 
alcalis étendus, il se transforme en camphorate et éther camphorique neutre : 
2(C*H*)C80IFÛ8-+-NaHO8 = (C 4fT-) 2C 8 0H 1 6O s-+-C 8 0H 1 5 Na0 8-4-H 8 Os ; l'eau, par une 
éhullition prolongée, produit le même dédoublement. Soumis à la distillation 
sèche, il donne différents carbures d'hydrogène, de l'anhydride camphorique 
et de l'éther camphorique neutre. Sa dissolution alcoolique se combine aux 
bases et fait double décomposition avec les sels dissous. Les camphovinates 
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Les ethers de Yacide camphorique lœvogyre n'ont pas été préparés. 

alcalins et alcalino-terreux.ceux de magnésium et de manganèse sont solubles; 
ceux de fer, de zinc, d'aluminium, de plomb, de cuivre, de mercure sont 
peu solubles ou insolubles; le camphovinate d'argent (C*H*) C ! 0 H 1 5 Ag0 8 est 
insoluble et anhydre, c'est lui qui a servi à fixer la composition de l'acide 
éthylcamphorique ; les camphovinates sont d'ailleurs peu étudiés. 

(Malaguti.) 

ÉTHER ÉTHYLCAMPHORIQUE 

(De l'acide camphorique ordinaire ou dextrogyre.) 

j Éq. : (C 4H') ,C» ( ,H ,«0 8. 
m " I At. : (CMI 5)'C 1 0H 1'O t. 

Syn. : Camphorale d'eïkyle.. 
PRÉPARATION 

1 . On le rencontre parmi les produits de la distillation sèche de l'acide 
éthylcamphorique. (Malaguti.) 

2. On verse dans les eaux mères d'où s'est séparé l'acide éthylcamphorique 
un grand excès d'eau; le liquide huileux qui se sépare est recueilli et mis à 
bouillir avec une solution do potasse étendue pour achever la décomposition 
de l'éthylcamphorate (V. plus haut) en camphorate et éther neutre. On le lave 
de nouveau avec une liqueur alcaline, puis à l'eau distillée ; on le desséche par 
exposition dans le vide sec. (Malaguti.) 

PROPRIÉTÉS 

C'est un liquide oléagineux, jaunâtre, d'une odeur écœurante, surtout quand 
on la développe en le répandant sur du papier. Il bout à 285°-287° mais ne 
tarde pas à se décomposera cette température. Densité à 16° = 1,029. Il est 
très difficilement saponifiable même par ebullition avec une solution concen
trée de potasse. 

L'acide sulfurique le dissout et l'abandonne sans altération par affusion d'eau, 
pourvu qu'on ait soin de refroidir. 

Un courant de chlore sec dirigé dans l'éther camphorique donne des produits 
de substitution, principalement l'éther quadrichloré (G'H'CP) ' C M H , 8 0 8 . Le pro
duit brut de cette réaction est chauffé légèrement jusqu'à décoloration, lavé à 
l'alcool faible jusqu'à ce que les eaux de lavage ne se chargent plus de pro
duits acides, puis desséché dans le vide sec. Le liquide ainsi obtenu possède la 
composition de l'éther camphorique quadrichloré; sa densité est de 1,386 à 
14°; il se décompose à la distillation. La potasse en solution alcoolique le 
dédouble en acétate, camphorate et chlorure de potassium : 

(C H* CI») «C« H1* 0 8 -+- 8KH05 = C" H" K' 0 8 + 2 C * Hs K0'- | - 4KC1 - f - 4U» 0«. 

(Malaguti.) 
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On a préparé avec Y acide camphoriqun inactif ou paracamphorique un éther 
neutre (C 4 H 4 ) 5 C s 0 H 1 6 0 8 bouillant à 270°-275° et possédant à 15° une densité de 
1,03. Celui-ci, décomposé par une solution alcoolique de potasse, donne un 
acide camphorique doué de propriétés un peu différentes de celles des autres 
acides camplioriques (;). (Wredeu — Cbautard.) 

ÉTHERS ÉTHYLIQUES DES ACIDES PHTALIQUES ET DE LEURS DÉRIVÉS 

I . É T H E R O R T H O P T H A L I Q U E (C 4II») sC 1 6II 60 8. 
On l'obtient en éthérifiant par un courant d'acide chlorhydrique la solution 

alcoolique de l'acide. 
Il est liquide et bout à 295° (corr.) . (Graebe et Born.) 

É T H E R O R T H O P H T A L I Q U E N E U T R E M O N O N I T R É (G 4II i) aC , 8II 5[Az0 i

J0
8 . 

De l'acide a. —• Prismes orthorhombiques, incolores, fusibles à 43°, insolu
bles dans l'eau, très solubles dans l'alcool et l'éther, obtenus par double 
décomposition entre le nitroplitalate d'argent a et l'iodure d'éthyle. 

Soumis à l'action de l'hydrogène naissant (zinc et acide chlorhydrique), il 
fournit l'éther amidophtalique a. (C tII i) ,G1 BH3[AzIla]08, dont les propriétés sont 
peu connues. (Miller.) 

De l'acide 3. — Cristaux aplatis fusibles à 34°; on l'obtient comme le précé
dent à l'aide du nitrophtalate d'argent (3. 

Soumis comme lui à l'action de l'hydrogène naissant, il donne l'éther amido

phtalique 8 : ce corps forme des prismes cliuorhombiques fusibles à 93°, 
insolubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool et l'éther. (Baeyer et Miller.) 

E T H E R O R T H O P H T A L I Q C E A C I D E M O K O N I T R É (C4H4)C1 6H5[Az04]O8. 
De l'acide a. —Longues aiguilles fusibles à 110°,5 obtenues par l'action de 

l'acide chlorhydrique sur la solution alcoolique de l'acide. (Miller.) 
De l'acide p. — Aiguilles incolores fusibles à 127 9 -128°, obtenues comme 

l'éther précédent. 

É T H E R O R T H O P H T A L I Q U E A C I D E D I N I T R K (C iII i)C , 5lr t[Az0 4] 20 8 . 
11 s'obtient comme les deux précédents. Il cristallise en aiguilles incolores 

fusibles à 1800-187°. (Miller.) 

II. É T H E R M É T A P I I T A L I Q C E (isophtalique). 
On l'obtient par éthérification, au moyen de l'acide chlorhydrique, de la 

solution alcoolique de l'acide. Liquide bouillant à 285° et se solidifiant vers 0°. 
(Fittig et Storrs.) 

É T H E R M É T A P H T A L I Q D E M O N O C H L O R É (y) (C4II*)8C1BH5C108. 
Prismes courts, fusibles à 43°. Il s'obtient comme le précédent. 
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Ë T U E R M É T A P H T A L I Q U E M O N O M T R É (y) (CiHi)'C16H:i[AzO'l]08. 
Fines aiguilles prismatiques, incolores, fusibles à 83°-84°, très solubles dans 

l'alcool chaud, peu solubles dans l'alcool froid et dans l'eau. On le prépare 
comme les éthers précédents. 

Réduit par l'hydrogène naissant (étain et acide chlorhydrique), il fournit 
Véther amidophtalique (y) (C4H4)2G"îIi5[AzH ,]08 ; celui-ci cristallise en lamelles 
fusibles à 118° dont la solution éthérée présente une fluorescence bleu-rouge. 
(Fittig et Storrs.) 

111. E T H E R P A R A P H T A L I Q U E (téréphtalique). 
On l'obtient soit au moyen du téréphtalate d'argent et de l'iodure d'éthyle, 

soit au moyen du chlorure de téréphtalyle et de l'alcool absolu. 
11 forme de longs cristaux prismatiques, très solubles dans l'alcool, fusibles 

à 44°. 
Il paraît se former, dans la première de ces réactions, une petite quantité 

d'èther acide; mais celui-ci kest peu connu. (Warren de la Rue et H. Muller — 
Schwanert.) 

On le prépare en faisant bouillir dans un appareil à reflux une solution 
alcoolique d'acide uvitique au sein de laquelle on fait passer un courant 
d'acide chlorhydrique sec. On lave le produit de la réaction d'abord à l'eau, puis 
avec une solution de carbonate de potasse ; la partie insoluble est dissoute 
dans l'alcool, qui abandonne l'éther par evaporation spontanée. 

Ce corps est en cristaux fusibles à 35°, solubles en toutes proportions dans 
l'éther et l'alcool. 

ÉTHER ÉT1IYLUVITIQUE 

Form. 
Eq. : (C tH t)'C1 ,H80«. 
At. : (C5II5) l.C»H604. 

ËTHER ÉTHYLTRIMÉSIQUE 

Form. 
É q . : ( C ' H ^ C ' I I ' O » . 

At . : ( C ' H ^ C H ' O » . 

On le prépare comme l'éther éthyluvitique. 
11 cristallise en prismes soyeux, fusibles à 129", peu solubles dans l'alcool 

et l'éther. 
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ETHER ÉTHYLAC0N1T1QUE 

Éq. : (C 4H 4) 3G 1 2H 60 1 : 

F o Γ m • ' A l . : (CsH"fCeIFO' 

Préparation. — 1. On dissout l'acide aconitique dans 5 p. d'alcool absolu 
et l'on y fait passer un courant d'acide ehlorhydrique sec. On étend d'eau, l'éther 
se sépare ; on le purifie par lavage à l'eau et dessiccation sur du chlorure de 
calcium, fondu (Crasso.) 

2. On distille un mélange fait en proportions équivalentes d'acide aconi
tique, d'acide sulfurique et d'alcool absolu, en cohobanl plusieurs fois; on 
purifie comme ci-dessus. (Marchand.) 

C'est un liquide incolore, bouillant à 236°. Densité à 1 4 ° = 1.074. 
D'après Anschùtz, il bout à 275° sous la pression ordinaire et à 117" sous la 

pression de 14 millimètres. 

ÉTIIER ÉTliYLPYROMELLIQUE 

Form i É f f ' : ( C ^ ' C W O " . 
I At. : (C2IP)*C10H?O8. 

On l'obtient en chauffant à 100° le pyromellate d'argent avec l'iodure d'éthyle. 
On épuise le mélange par l'alcool chaud, qui abandonne cet éther par refroi
dissement et evaporation spontanée. 

Il cristallise en aiguilles aplaties, fusibles à 83™, et subliuiables quand on le 
chauffe lentement au-dessus de cette température. 

ÉTHER ÉTHYLMELLIQUE 

( Éq. : (C'R^tfuW*. 
form. ! 

( A t . : (C 2 H 5 ) 6 C , s 0 1 2 . 

On l'obtient comme l'éllier pyromellique en chauffant le meliate d'argent 
avec l'iodure d'éthyle à 100°. On épuise par l'alcool; on le précipite de sa so
lution alcoolique par affusion d'eau, on le fait recristalliser dans l'alcool. 

11 cristallise en rhomboèdres blancs fusibles à 69". (Limpricht et Scheibler.) 
A 72",5-75° (Kraut et Russe). 

D'après II. Muller, en décomposant le chlorure de mellyle par l'alcool, on 
obtiendrait aussi l'éther éthylmellique, qui, d'après lui, serait liquide. 
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ÉTHERS DES A L C O O L S PROPYLIQUES 

La théorie admet l'existence de deux modifications isomériques de l'alcool 
possédant la formule C6HsO ! ; toutes deux sont connues : ce sont l'alcool pro
pylique normal et l'alcool propylique secondaire ou isopropylique. 

ETHERS PROPYLIQUES 

Form i E<1" :
 CT16(C8IW). 

/ At. : (C 3H !) s0. 

ÉTHER PROPYLIQUE NORMAL (Éther propytpropylique.— Oxyde de propyle normal). 

1 . On le prépare en faisant agir l'iodure de propyle sur le propylate de potas
sium ou sur la potasse en présence d'alcool propylique. On chauffe quelque 
temps au réfrigérant ascendant avant de distiller; cette réaction est accom
pagnée d'une formation de propylene et d'autres carbures homologues de for
mule C , n II , Q , surtout lorsque la potasse est en grand excès. 

2. On chauffe l'iodure de propyle normal avec l'oxyde d'argent ou l'oxyde 
de mercure (Linnemann). 

5. On distille, à la température de 135°, de l'alcool propylique normal avec 
de l'acide sulfurique (Norton et Prescott). 

C'est un liquide très mobile, très réfringent, peu soluble dans l'eau, bouil
lant vers 85°-86° (Chancel), à 90»,7 (Linnemann). Densité à 21° = 0,744. 

ETHER ISOPROPYLIQUE (éther isopropyl-isopropylique. — Oxyde d'isopropyle). 

On l'obtient en faisant réagir l'iodure d'isopropyle sur l'oxyde d'argent hu
mide ; la réaction apaisée, on distille. 

Il bout à 60°-62° (Erlenmeyer) ; à 68°-69° (Zander). Densité à 21° = 0, 25. 

ÉTHER PROPYLISOAMYLIQLE 

j Eq. : C 6H 8(C 1 0H , !0'). 
m ' | At. : e i r . w . o . 

Syn. : Propylate d'isoamyle. 

On le prépare comme l'éther propylique au moyen de l'iodure de propyle et 
de l'alcool amylique en présence de potasse. 

11 bout à 125°-130°. (Chancel.) 
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ETHERS PROPYLCIILORHYDRIQUES 

( Éq. : C'ü'lIICl). 
( At. : C/TP.C1. 

ÉTHER DE L'ALCOOL PRIMAIRE NORMAL. 

Syn. : Chlorure de propyle normal. — llydrure de propylene monochloré. 

Préparation. — 1. On lu prépare en faisant agir à 130° pendant trois heures 
le chlorure de mercure sur l'iodure de propyle dérivé de l'alcool de fermen
tation. 

2. On peut remplacer le chlorure de mercure par le chlorure d'iode, la 
réaction a lieu à froid et est très énergique. Ces deux procédés donnent un 
chlorure normal exempt de chlorure d'isopropyle. (Linnemann.) 

3. On peut encore combiner le chlore et l'hydrure de propylene ou propane, 
par addition directe ou en présence d'iode; on condense les vapeurs qui résul
tent de cette combinaison et on obtient un liquide oléagineux qu'on soumet à 
la distillation fractionnée. On isole ainsi : l'éther propylchlorhydrique ou 
hydrure de propylene monochloré (46°-47°) et des produits de substitution plus 
avancée, tels que C6IPGP (150°-lfi0°), CTPCP (200°-205°), C6H2C16 (250°), les
quelles forment le produit principal de la réaction. (Schorlemmer.) 

4. Lorsqu'on fait passer un courant d'acide iodhydrique gazeux dans l'épi-
chlorhydrine maintenue à 0°, le gaz est absorbé avec énergie et la température 
s'élève; l'épichlorhydrine s'est transformée d'abord en chlorhydroiodhydrine, 
puis celle-ci en chlorure de propyle normal. 

C 6IP(HC1)(IP0 3)(-) -+- 2111= CGIP(11C1)(1I[)(H1) -+-ÏP0 2 . 
G6Ha(HCl)Ill)(lll) -+- 2111 = C6IP(HC1) + 2 P. 

C'est un moyen de passer de la glycérine a l'alcool propylique. (Silva.) 

Propriétés. — Il bout à 46°,4. (I. Pierre et Puchot—Linnemann.) Sa densité 
est de 0,9136 à 0° et de 0,8918 à 20°. 

ÉTHER DE L'ALCOOL SECONDAIRE OU IS0PR0PYLIQUE 

Syn. : Chlorure d'isopropyle. 

Il prend naissance en même temps que son isomère dans l'action du chlorure 
de mercure sur le propylene iodé. 

Il bout à 36°-38°; sa densité à 10° est égale à 0,874. (Linnemann.) 
Le chlore à la lumière solaire engendre deux isomères de formule (G'H'CP) : 

il se forme principalement de l'acétone chlorée ou méthylchloracétal bouillant 
à 70°, et secondairement du chlorure de propylône bouillant à 96°. Avec le 
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ÉTHERS PROPYLBROWIYDRIQUES 

Form, i E * ; C 6 H 6 « -
1 At. : G-'H'.Br. 

ËTHER DE L'ALCOOL PRIMAIRE NORMAL 

Syn. : Bromure de propyle normal. Ilydrure de propylène monobromé. 

Préparation. — 1. Ou chauffe l'alcool propylique normal avec de l'acide 
bromhydrique concentré à 120°. 

Il bout à 70°,8. Densité à 0 " = 1,388; à 1 6 » = 1,5577; à 2 0 ° = 1,352. 
(Linnemann.) 

2. On mélange 100 p. d'alcool propylique normal et 15 p. de phosphore 
rouge; on ajoute peu à peu 140 p. de brome et on distille. 

Le produit recueilli est précipité par l'eau, lavé, et séché comme l'éther 
éthylbromhydrique. (Pierre et Puchot.) 

Propriétés. — Liquide très mobile d'une odeur éthérée et alliacée à la fois. Il 
bout à 70°,82 (Linnemann) à 72° (Pierre et Puchot). Densité à 0 ° = 1,3197; à 
3 0 " = 1,301. 

Il donne avec le brome du propylône brome C'H6Br!. (Linnemann.) 
Chauffé à 100° en vase clos avec 50 vol. d'eau, il donne de l'alcool isopro-

pylique. Chauffé en tubes scellés à 280° pendant dis heures, il se transforme 
presque totalement en bromure d'isopropyle bouillant à 60°-63°. (Aronstein.) 
Soumis à l'ébullilion dans un appareil à reflux en présence du bromure d'alu
minium bien exempt de brome, il donne lieu à la même transformation isomé-
rique. (Kékulé et Schrôtter.) 

Dans toutes ces expériences, le bromure de propyle normal, se dissociant en 
propylène et acide bromhydrique, fournit par la combinaison de ces deux corps 
du bromure d'isopropyle qui, au bout d'un temps suffisamment long, devient le 
seul produit de la réaction. C'est pour cette raison que l'on obtient le même 
cumène, la même propylbenzine, en faisant agir la benzine en présence 
du bromure d'aluminium sur le bromure de propyle normal ou secondaire. 
(Guslavson.) 

ÉTHER DE L'ALCOOL SECONDAIRE. 

Syn. : Bromure d'isopropyle. 

I prend naissance romme ou vient de le voir lorsqu'on chauffe à 280° l'éther 
normal, ou lorsqu'on fait bouillir ce dernier au réfrigérant ascendant avec du 
bromure d'aluminium. 

II prend encore naissance lorsqu'on fait agir avec précaution le brome, en 

chlorure d'iode à 120°, on n'obtient que du chlorure de propylene. (Priedel et 
Silva.) 
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ÉÏHERS PR0PYLT0DHYDR1QUES 

v ( É q . : WH'ífll). 
rorm. < 

( kl. • G3H7.I. 

ÉTHER DE L'ALCOOL PRIMAIRE NORMAL 

Syn. : Iodure de propyle. Hydrure de propylène monoiode'. 

Il prend naissance, en même temps que le chlorure de propyle normal, dans 
l'action de l'acide iodhydrique gazeux sur l'épichlorhydrine (Silva). " 

Préparation. — On le prépare comme l'étber hromhydrique. 

Propriétés. — Il bout à 102°,2 (corr.). Densité à 0 ° = 1,784; à 1 6 D = ^ W . 

(Linnemann.) 
II se transforme en iodure d'isopropyle lorsque on le chauffe à 280° (Silva). 
Chauffé à 100° avec 6 volumes d'eau, il se dédouble partiellement (36 %) e Q 

acide iodhydrique et alcool propylique normal. Chauffé au bain-marie avec de 
l'oxyde de mercure ou d'argent, il fournit de l'éther propylique normal bouil
lant à 82°-86°, accompagné d'un peu d'alcool propylique normal et de pro
pylène. (Linnemann.) 

Chauffé à 80° en présence d'un élément zinc-cuivre, il se change en zinc-pro-
pyle bouillant à 146° (Gladstone et Trife). 

Traité par un alliage renfermant 95 pour 100 d'étain et 5 pour 100 de so
dium, il donne naissance à un mélange d'iodure de stannopropyle et d'iodure 
de stannotripropyle (Cahours) (Y. Radicaux organo-métalliques). 

ÉTHER DE L'ALCOOL SECONDAIRE 

Syn. : Iodure d'isopropyle. 

Il se forme : dans la distillation du propylglycol avec l'acide iodhydrique 
(Wurtz) ; par l'union directe du propylône avec l'acide iodhydrique (Rerthelot) ; 
par la réaction de l'acide iodhydrique sur l'iodure d'allyle (Simpson), sur le 
chloroiodure de propylène (Sorokin), sur l'acétone, sur le chlorure d'isopropyle. 
(Silva.) 

présence du bromure d'aluminium, sur le cymène. La réaction se passe en 
deux phases : il se forme d'abord une combinaison, par simple addition, du 
bromure d'aluminium avec le cymène, combinaison qui a pour formule 
2APBr3. 3C i 0 II u et qui se transforme sous l'influence du brome en toluène pen-
tabromé et bromure d'isopropyle. Le bromure d'aluminium mis en liberté peut 
alors se combiner à de nouvelles quantités de cymène et recommencer le même 
cycle de réaction. (Gustavson.) 

11 bout à 60°-63°. Densité à 1 3 ° = 1,320. (Linnemann.) 
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ÉTHERS PROPYLSLLFHYDRIQIES ACIDES 

,Éq. : CSHS(IISS'). 
F o r m ' } A t . : C'IF.HS. 

Syn. : Mercaplans propyliques. 

On les prépare en distillant soit l'iodure, soit le chlorure de propyle normal 
ou celui d'isopropyle avec une solution alcoolique de sulfhydrate de potassium, 
précipitant le produit distillé par l'eau et enfin rectifiant, après dessiccation sur 
du chlorure de calcium fondu, l'huile qui se sépare dans cette précipitation. 

Le mercaptan propylique normal bout à 67°-68 D; il forme avec l'oxyde de 
mercure le composé (C°Ha)IIlIgS!, cristaux fusibles à 68°. (Rœmer.) 

Le mercaptan isopropylique bout à 57°-60°; oxydé par l'acide azotique, il 
donne l'acide isopropylsulfonique (C'II'jH'S'O8. (Claus.) 

ÉTHERS PROPYLSULFHYDRIQUES NEUTRES 

(Éq. : (C eH e) sH !S 5. 
r orm. ï 

(kt : (C sir)2S. 

Syn. : Morosulfures de propyle. 

L'éther de l'alcool primaire et celui de l'alcool secondaire se préparent 
comme les mercaptans correspondants en substituant le sulfure neutre de 
potassium au sulfhydrate. 

Le sulfure de propyle normal bout à 150°-135°; sa densité à 17° est de 

Préparation. On le prépare en faisant réagir l'acide iodlrydrique naissant 
sur la glycérine. (Erlenmeyer.) Pour cela on mélange 300 grammes d'iode, 
200 grammes de glycérine (D = l ,25) et 160 grammes d'eau; on y ajoute peu 
à peu 55 grammes de phosphore ordinaire ; on distille aussi longtemps qu'il 
passe un liquide huileux; on cohohe et on distille de nouveau. Finalement, on 
lave le produit distillé avec une liqueur alcaline, on le dessèche sur du 
chlorure de calcium fondu et l'on rectifie. 

Propriétés. — Il bout à 89°,5 (corr.) (Linnemann); à 88°,7 sous la pression de 
737 millimètres (Brühl). Densité à 15° = 1 , 7 1 0 9 ; à 2 0 ° = 1,703. 

Chauffé en tubes scellés avec 15 p. d'eau, à 100°, pendant soixante-dix heures, 
il se décompose presque complètement en acide iodlrydrique et alcool isopro-
pylique. (Niederist.) Chauffé au réfrigérant ascendant avec un excès d'oxyde 
d'argent, il fournit un mélange de propylene, d'alcool isopropylique et d'éther 
isopropylique bouillant à 60°-62°. (Erlenmeyer.) Traité par l'hydrogène naissant 
(couple zinc-cuivre à 50°), il donne du propylene, de l'hydrure de propyle 
etun liquide qui paraît être du zinc-isopropyle. (Gladstone et Tribe.) Le sodium 
le décompose en plusieurs corps, parmi lesquels dominent le propylene, l'hy
drure de propyle et le diisopropyle. (Silva.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



0,814; traité par l'iodure de propyle, il donne l'iodure de tripropylsulfine 
(CSH7)5S8I. (Cahours.) 

Le sulfure d'isopropyle bout à 120°-121° sous la pression de 763 millimètres. 
Oxydé avec ménagement au moyen du permanganate dépotasse, il donne I'iso-
propylsulfone (C 6H 6) !S aH 80 4, corps cristallisé fusible à 36° et très soluble dans 
l'eau. (Beckinann.) 

ETHERS PROPYLAZOTEUX 

\ Éq. : C"H0(AzOsHO). 
i 0 r m - | At. : CsH'.AzO«. 

ETHER DE L'ALCOOL PRIMAIRE NORMAL 

Syn. : Azoiite de propyle. 

Préparation. - - On fait passer dans l'alcool propylique bien refroidi un 
courant de gaz nitreux provenant de l'action de l'acide azotique sur l'amidon; 
on arrête le courant avant que les vapeurs cessent d'être absorbées, afin de 
maintenir l'alcool en excès. On ajoute de l'eau, il se sépare un liquide éthéré 
qu'on lave avec une liqueur alcaline, puis avec de l'eau, et qu'on rectifie entre 
40 et 50° après l'avoir séché sur du chlorure de calcium fondu. 

Propriétés. —Liquide incolore, très mobile, doué d'une odeur de pommes de 
reinette, bouillant à 43-46°; densité à 21° = 0 ,935. Il est isomérique avec le 
nitropropane. (Cahours.) 

ÉTHER DE L'ALCOOL SECONDAIRE 

Syn. : Azoiite d'isopropyle. 

Préparation. —Dans un ballon entouré d'un mélange réfrigérant on mélange 
peu à peu des quantités équivalentes d'iodure d'isopropyle et d'azotate d'argent, 
tous deux préalablement refroidis. La réaction terminée on distille, on lave le 
produit distillé au moyen d'un lait de chaux et on le dessèche sur de l'azotate 
de calcium fondu ; on ne pourrait employer ni le carbonate de potasse ni le 
chlorure de calcium fondu, qui le décomposent. 

Propriétés. — C'est un liquide légèrement ambré, d'une odeur nitreuse, 
bouillant à 45° sous la pression de 762 millimètres. Densité à 0° = 0 ,856, 
à 25° = 0 , 8 4 4 ; il est très inflammable. Il est isomérique avec le pseudonitro-
propane. (Silva.) 
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ÉTIIER PROPYLAZOTIQUE 

Eq. : CGHG(AzO\IIO). 
At. : CT'H'.AzO3. 

Syn. : Azotate de propyîe. 

On ne connaît que l'éther isopropylazotique ou azotate d'isopropyle. 
On prépare ce corps en versant peu à peu de l'iodure d'isopropyle sur du 

nitrate d'argent fondu et pulvérisé. L'affusion terminée, on distille au bain 
d'huile avec beaucoup de précautions et à température aussi basse que pos
sible. 

On lave le produit distillé avec une solution de carbonate de potasse et on le 
dessèche sur du chlorure de calcium ou mieux sur de l'azotate de chaux 
fondu. 

C'est un liquide incolore, mobile, doué d'une odeur d'éther azotique. Il 
bout à 101°-102°; sa densité est de 1,054 à 0° et de 1,056 à 19°. Il est inactif 
sur la lumière polarisée ; son indice de réfraction pour la raie du sodium 
= 1,591. Sa vapeur surchauffée détone violemment comme celle de l'éther 
éthylnitrique. (Silva). 

Les éthers propylsulfureux ne sont pas connus. 

Les éthers propyhulfuriques n'ont pas été préparés à l'état de pureté. 

En chauffant au réfrigérant ascendant molécules égales d'hyposulfite de soude 
et d'iodure de propyle normal, Spring et Legros ont obtenu un propylhyposutfite 

de sodium auquels ils assignent la formule 2[C"II6(SiHXaO")]5II!0! ; ce sont des 
cristaux très solubles dans l'eau et l'alcool. 

En appliquant cette réaction à l'iodure d'isopropyle ces auteurs n'ont obtenu 
que du bisulfure d'isopropyle bouillant à 174°,5. 

Préparation. — L'éther de l'alcool propylique normal se prépare : 1° en 
faisant réagir le sodium sur l'éther propyloxalique normal en opérant comme 
pour le carbonate d'éthyle (Cahours) ; 2° en laissant tomber goutte à goutte une 
solution ôthérée de chlorocarbonate de propyle normal dans de l'alcool pro
pylique sodé. (Rœmer.) 

ÉTHERS PROPYLCARDONIQUES 

Syn. : Carbonates de propyle. 

ÉTHER DE L'ALCOOL PRIMAIRE NORMAL 

CBHe(G*IIG10l) -H C 8 H"K0 ! = (C6Il8)'CäII'0 e-4-KCl. 
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Propriétés. — C'est un liquide incolore qui possède l'odeur du carbonate 
d'éthyle. Son point d'ôbullition varie avec les auteurs qui l'ont étudié ; ainsi 
on a donné : 156°-160° (Cahours) ; 168°,2 (Bruno Rœse) ; 160°-16o° (Bœmer). Sa 
densité est de 0,949 à 17° (B. Rœse) et de 0,968 à 22° d'après Cahours. Son 
indice de réfraction — 1,398 à 22°. 

La potasse alcoolique le dédouble en carbonate alcalin et alcool propylique 
normal ; l'ammoniaque aqueuse le change lentement en uréthane propylique 
cristallisable en beaux prismes, l'ammoniaque alcoolique agit immédiatement. 
(Cahours.) 

ETHER MÉTHYLPROPYLCARBONIQUE (C2II2)(C cII6)C'lIa06. 

En faisant réagir soit l'alcool méthylique sodé sur le chlorocarbonate de 
propyle, soit l'alcool propylique sodé sur le chlorocarbonate de méthyle, on 
obtient dans les deux cas, un corps identique bouillant à 130°,8, dont la densité 
à 2 7 ° = 0,978, et l'indice de réfraction = 1,386 — 1,388. (Bruno Rœse.) (Voy. 

à l'alcool méthylique). 

ORTHOCARBONATE DE PROPYLE (CTI^C'OUHO. 

Ce corps se prépare comme l'orthocarbonate d'éthyle, ou en faisant réagir 
l'alcool propylique sodé sur la chloropicrine. 

Il distille à 224°,2 (corr.) ; densité à 8° = 0 ,911. (Bruno Rœse.) 

ÉTHER PR0PYLCHL0R0CARB0NIQUE NORMAL CGI16(C2IIC104). 

On fait agir le gaz phosgène sur l'alcool propylique normal la réaction se 
passe comme avec l'alcool éthylique : 

C 6I1 80 !-t • C 'ClsO* = CGI1C(C2IICI04) -+- 1IC1. 

On lave rapidement à l'eau le produit de la réaction et on le sèche sur du 
chlorure de calcium fondu. (Rœmer.) 

C'est un liquide doué d'une odeur très irritante; lorsqu'on le distille, les 
premières portions passent à 120°-130° d'après Cahours, à 113°,2 (corr.) d'après 
Bruno Rœse, mais la distillation ne tarde pas à le décomposer; sa densité est 
de 1,094. 

L'ammoniaque le décompose avec énergie en donnant naissance à du carbo
nate et à du carbamate de propyle accompagnés d'autres produits. L'aniline réa-
gii sur lui à équivalents égaux avec formation de phénylearbamate de propyle 
CffllI15AzO\ (Rœmer.) 

PROPYLXANTHATE DE POTASSIUM NORMAL C6II6(C5IIKS40'). 

On verse peu à peu du sulfure de carbone dans une solution concentrée de 
potasse dans l'alcool propylique. Il se forme une masse sirupeuse jaunâtre qui 
finit par cristalliser; on purifie ce magma cristallin en le dissolvant dans l'al
cool qui l'abandonne par évaporation sous forme d'aiguilles soyeuses. 

Lorsqu'on verse dans sa solution de l'acide sulfurique étendu, il se sépare 
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ÉTHERS PROPYLBORIQUES 

Form 1 É q ' : W B O ' . S H O . 
f o r m ' 5 At. : (C'IPfBO1. 

Syn. : Borates de propyle. 

ÉTHER DE L'ALCOOL PRIMAIRE NORMAL 

On le prépare en faisant passer un courant très lent de chlorure de bore dans 
l'alcool propylique anhydre maintenu à 0°; ce gaz est absorbé et le liquide se 
sépare en deux couches. La couche supérieure est distillée entre 165" et 180°, 
puis rectifiée entre 172° et 175°. 

C'est un liquide qui possède une odeur éthérée faible et une saveur brûlante; 
l'eau le décompose. Il bout à 172"-l 75° ; densité à 16° = 0,867. (Cahours.) 

ÉTHER DE L'ALCOOL SECONDAIRE 

On le prépare en chauffant à 120° envase closl'alcool et l'anhydride boriijue; 
ou opère comme pour le borate d'éthyle. 

11 bout à 140° (corr.). 
(Councler.) 

ÉTHERS PROPYLSILICIQUES 

( Éq..- (C6Il8)lSi!0".4HO. 
m ' ( At. : (tfll'J'SiO1. 

ÉTHER DE L'ALCOOL PRIMAIRE NORMAL 

Syn. : Silicate de propyle normal. 

Préparation. — On fait agir, par petites portions, 17 p. (1 molécule) de 

chlorure de silicium sur 24 p. (4 molécules) d'alcool propylique anhydre; on 

soumet le mélange à la distillation, puis à la rectification. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, limpide, bouillant à 225°-227°; den
sité à 18° = 0,91a. 

L'eau le décompose en donnant de la silice gélatineuse. Comme dans la pré
paration de tous les éthers analogues, si l'alcool employé renferme un peu 
d'eau, on obtient des produits ayant un point d'ébullition très-élevé qui sont 
des éthers propylsiliciques condensés. 

(Cahours.) 

des gouttelettes oléagineuses qui paraissent être l'acide propylxanlhique ; celui-ci 
est très instable. (Rœmer.) 
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M o n o c h l o r h y d r i n e s i l l c o - p r o p y l i q u e 1 . Si2(CsH702)7'Cl. 

Ce composé prend naissance par l'action de 1 molécule de chlorure de sili
cium sur 3 molécules de l'éther précédent à la température do 160°. Point 
d'ébullition=208 0-210 0; densité = 0,980. 

Elle se forme par l'action du chlorure de silicium sur la monochlorhydrine 
à 160°, ou sur l'éther silicique lui-même à 170°. Point d'ébullition = 185"-188° ; 
densité= 1,028. 

Elle paraît se former lorsqu'on chauffe la dichlorhydrine avec un excès de 
chlorure de silicium; on obtient des composés bouillant beaucoup plus bas 
que 185°, mais elle n'a pas été isolée. (Cahours.) 

Syn. : Formiates de propyle. 

L'éther de l'alcool propylique normal se forme en petites quantités dans l'ac
tion de l'acide oxalique sec sur l'alcool propylique normal par suite du dédou-
blemenl de l'acide propyloxalique sous l'influence de la chaleur. (Cahours et 
Demarçay.) 

On le prépare en versant peu à peu 520 p. d'acide sulfurique sur un mélange 
de 240 p. d'alcool propylique et de 260 p. de formiale de, soude, sec, distil
lant et rectifiant le produit distillé après l'avoir neutralisé avec une solution 
alcaline et desséché sur du chlorure de calcium fondu. 

Il bout à 82° ,5—83°; à 81° sous la pression de 760 millimètres. (Schumann.) 
Densité à 0° = 0,9188; à 58° = 0,8761 ; à 7 2 ° = 0 , 8 3 5 0 . (Pierre et Puchot.) 

L'éther de l'alcool isopropylique se prépare de môme. 
11 bout à 65°-67° sous la pression de 740 millimètres. (Cahours et Demarçay.) 

D i c h l o r h y d r i n e s i l i c o - p r o p y l i q u e . S i ^ C I F O ^ C l 3 . 

T r i c h l o r h y d r i n e N i l i e o - p r o p y l i q u e . Si8(C6irO!)Cl\ 

ETHERS PROPYLFORMIQUES 

1. Pour la théorie de ces composés voir Éther éthylsilicique et Chlorhydrines éthylsihciques. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ORTIIOFORMIATE TRIISOPROPYLIQTJE 

Éq. : (C 5II 8) 3C'0 4.IPO ä. 
F o r m - ' At. : CH(0C5IP)3. 

On le prépare comme tous les analogues en traitant par le sodium un mé
lange de chloroforme et d'alcool isopropylique. 

Il est insoluble dans l'eau; il bout àl96°-198°; densité à 23° = 0,879 
(Deutsch.) 

ÉTIIERS PROPYLACÉTIQUES 

l Éq.: C6H8(C4IP04). 
o r m ' / At. : C3H7.CsH50» 

Syn. : Acétates de propyle. 

ËTHER DE L'ALCOOL PRIMAIRE NORMAL 

On le prépare en distillant 4,5 parties d'acide sulfurique avec 2 parties 
d'alcool propylique et 4 parties d'acétate de sodium fondu; on opère comme 
pour l'éther propylformique. (Pierre et Puchot.) 

On peut encore le préparer en chauffant pendant trois heures à 100° au réfri
gérant ascendant 1 molécule d'iodure de propyle normal avec 2,5 molécules 
d'acétate d'argent. On distille ; le produit recueilli est distillé de nouveau sur 
2 fois son poids d'acétate d'argent, déshydraté sur du carbonate de potasse sec. 
distillé, déshydraté de nouveau sur de l'anhydride phosphorique et enfin redis
tillé puis rectifié. (Linnemann). 

C'est un liquide bouillant à 101°,98 (corr.) (Linnemann), à 103° (Pierre et 
Puchot), à 102° (Chancel — Rossi), à 100°,8 (Schumann.) Il se dissout à 10° 
dans 60 volumes d'eau. Densité à 0 ° = 0 ,910; à 1 0 " = 0 , 8 9 9 ; à 20° = 0,888 
(Pierre et Puchot). 

ËTHER DE L'ALCOOL ISOPROPYLIQUE 

L'éther de l'alcool isopropylique se prépare de même. 
Il bout à 90°-95°. (Friedel.) 

ÉTIIER PROPYLTRICHLORACÉTIQUE. 

j Éq: CBIP(C4HCP04). 
i 0 r m ' j At. : C3H7.C2C108. 

On mélange molécules égales d'alcool propylique, d'acide trichloracétique et 
d'acide sulfurique. Le liquide s'échauffe, puis se trouble; une addition d'eau 
sépare l'éther sous forme huileuse; on le lave et on le dessèche. 

Il bouta 187°. 
(A. Clermont.) 
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ETHERS PROPYLPROPIONIQUES 

Éq. : CGII6(C6HG0''). 

I 
Syn. : Propionates de propyle. 

* o r m ' I At. : C 3 ir .C 5 H s 0 s . 

ÉTHER DE L'ALCOOL PRIMAIRE NORMAL 

Préparation. — 1° On distille 75 parties d'alcool propylique avec 175 par
ties de propionate de soude desséché et 120 parties d'acide sulfurique en opé
rant comme pour l'éther propylformique. (Pierre etPuchot.) 

2° Dans un mélange bien refroidi de 540 grammes d'acide sulfurique, 
1500 grammes d'eau et 254 grammes d'alcool propylique on projette peu à peu 
et en remuant continuellement 370 grammes de bichromate de potasse fine
ment pulvérisé. L'action terminée, on décante la couche surnageante, on la neu
tralise et on la rectifie pour séparer l'alcool propylique en excès et un peu d'al
déhyde propylique qui se forme en même temps que l'acide propionique dans 
l'oxydation de l'alcool propylique. (Pierre et Puchot.) 

3° On fait réagir 1 molécule d'iodure de propyle sur 2,5 molécules de pro
pionate d'argent; on suit le mode opératoire qui a été donné en détail à 

propos de l'éther propylacétique. (Linnemann.) 

Propriétés — Liquide incolore, mobile, d'une odeur de poires. Il bout 
à 1248,5 (Pierre et Puchot) à 122°,4 (Linnemann). Densité à 0 ° = 0 ,9022; à 13° 
= 0,8885; à 51° = 0,8498 à 100° = 0,7944. (Pierre et Puchot.) 

L'éther de l'acide a bibromopropionique, (C6H6)C6II''Br20*, bout à 200°-204 l ) ; 
sa densité est de 1,68 à 0° et de 1,57 à 12°. (Philippi et Tollens.) 

ÉTHER DE L'ALCOOL IS0PR0PYLIQUE 

On le prépare comme le précédent. 
11 bouta 109°-H1° sous la pression de 9 4 7 m m , 7 ; densité à 0° = 0,9831 -

(Pihram et Handl.) 

ÉTHERS PROPYLBUTYRIQUES 

( Éq. : C6H6(C8H80*). 
™" ( At. : C=If7((?H''Oï). 

Ether dérivé de l 'a lcool p r o p y l i q u e et de l 'aeide b u t y r i q u e 
n o r m a u x . 

1. On distille l'alcool propylique normal avec un mélange d'acide butyrique 

normal et d'acide sulfurique. (Berthelot.) 
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3 5 2 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

2. On fait réagir l'iodure de propyle normal sur le butyrate normal d'argent, 
en opérant comme pour l'éther propylacétique. (Linnemann.) 

Il bout à 142°,7 sous la pression de 760 millimètres. (Schumann.) Il bout à 
H3°,42; sa densité à 15° est de 0,8789. (Linnemann.) 

É ther d é r i v é de l 'a lcool i s o p r o p y l ï q u e et de l 'acide butyrique 
n o r m a l . 

On l'obtient en petite quantité en chauffant ensemble l'alcool isopropylique 
•et l'acide butyrique normal. (Friedel.) 

Pour le préparer, on fait réagir l'iodure d'isopropyle sur le butyrate normal 
d'argent sec placé dans un mélange réfrigérant ; il se dégage beaucoup de 
propylène. Quand la réaction est apaisée on chauffe à 100° dans un appareil à 
reflux pendant deux à trois heures. On distille ensuite au bain d'huile et on 
rectifie le produit distillé, après l'avoir agité avec une solution concentrée de 
carbonate de soude et l'avoir séché sur du chlorure de calcium fondu. 

Il bout à 128°-129° sous la pression de 759 millimètres; sa densité à 
0" = 0 ,8787; à 13° = 0,8652. Densité de vapeur = 4 , 7 3 0 (théorie = 4 , 5 0 1 ) . 
Indice de réfraction = 1,393. Il est inactif sur la lumière polarisée. (Silva.) 

E t h e r d é r i v é d e l 'alcool p r o p y l i q u e n o r m a l et de l'acide 
i s o b u t y r i q u e . 

On le prépare comme l'éther propylacétique en distillant 180 parties d alcool 
propylique normal avec 295 parties d'acide sulfurique et 578 parties de bu
tyrate de potassium sec (obtenu par oxydation de l'alcool butyliquede fermen
tation). 

Il bout à 134° sous la pression de 760 millimètres (Schumann) ; à 135°-! 37° 
(Pierre et Puchot) ; densité à 0 ° = 0,888. 

É t h e r d é r i v é de l 'alcool i s o p r o p y l i q u e et de l 'acide 
ï sobutyr ique . 

On le prépare comme les précédents. 
11 bout à t l8° -121 0 sous la pression de 727 millimètres; densité à 

0"=:0 ,8787 . (Pibrain et Handl.) 

ÉTHERS PROPYLISOVALÊRIQUES 

F (Éq. : G 6II 8(C , 0II 1 0O l). 
m " |At. : Off-CH'O". 

Syn. : hovalérales de propyle. 
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ETHER DE L'ALCOOL PRIMAIRE NORMAL 

On le prépare comme Tether éthylvalérique en distillant 1 partie d'alcool 
propylique avec 2,5 parties d'isovalérate de potassium sec et 1,5 partie d'acide 
sulfurique. 

Il bout à 157". Densité à 0 ° = 0,8862 ; à 1 0 » = 0,8770; à 20° = 0 , 8 3 9 0 ; à 

100» = 0,7910. (Pierre et Puchot.) 

On refroidit au moyen d'un mélange de glace et de sel de l'isovalérate 
d'argent bien sec (50 parties) et on verse dessus peu à peu de l'induré d'iso-
prnpyle (52 parties) également bien refroidi, on adapte de suite à l'appareil un 
réfrigérant à rellux. et on laisse la réaction s'accomplir ; il se dégage beaucoup 
de propylène et une quantité correspondante d'acide isovalérique devient 
libre. On chauffe alors à 100° pendant deux ou trois heures; ensuite on incline 
le, réfrigérant en sens contraire et on distille. Le produit distillé est agité avec 
une solution de carbonate de soude, desséché sur du chlorure de calcium fondu 
et enfin rectifié. 

C'est un liquide incolore, très mobile, inactif sur la lumière polarisée. 11 
bout a 142° sous la pression de 756°™. Densité à 0 ° = 0 ,8702; à 17° = 0 , 8 5 5 8 . 
Densité de vapeur = 5,04 (théorie = 4 ,90. Indice de réfraction = 1 ,597. 
(Silva.) 

L'éther de l'alcool normal bout à 191°-192°; sa densité est de 0,8635 à 19°. 
Celui de l'alcool secondaire bout vers 177°; sa densité est de 0,859 à 0°. 
On les prépare en abandonnant à lui-même un mélange d'alcool, d'acide 

isoheptylique et d'acide sulfurique fait en proportions équivalentes, précipitant 

par l 'eau l ' é ther fo rmé , p u i s l e rect i f iant après l ' avo i r n e u t r a l i s é et d e s s é c h é . 

(Hecht.) 

ET HER DE L'ALCOOL ISOPROPïLIQUE 

É T H E R S P R O P Y L I S O I I E P T Y L I Q L ' E S 

F o r m . 
E q . : ( C R ^ C ^ I P O » . 

A t . : C s I I 7 . C 7 H 1 3 0 ' . 

É T H E R S P R O P Y L B E N Z O I Q U E S 

Form. 
Éq. : CIIHtfWO'). 
At. : CsH7.CHsO*. 
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ËTHER PROPYLC1NNAMIQUE 

Form i É 1 - = C'H'(C18H'0*) · 
( At. : C'H8.C9fPO\ 

Syn.: Cinnamate de propyle. 
L'éther de l'akool normal bout à 283°-284». 
Il se prépare comme ceux des alcools méthylique et éthylique. (Anschùtz et 

Kinnicutt.) 

ÉTHERS PR0PYLSULF0CYAN1QUES 

Form * É q ' = C'lI'(C'IIAzS'). F o r m- I At. : C'IP.CAzS. 

L'éther de l'alcool propylique normal bout à 163°. (Schmitt.) 
Celui de l'akool isopropylique bout à 149°-151° (Henry), à 152°-153°. (Gerlich.) 

Sa densité est de 0,989 à 0° et de 0,974 à 15°. 
On les prépare comme l'éther éthylsulfocyanique. 

ÉTHERS PROPYLOXALIQUES 

( Éq. : (C'IP)'(CMPO'). 
( At. : (CsH')»C«Ol. 

Syn.: Oxalates de propyle. 

ÉTHER DE L'ALCOOL PRIMAIRE N0RMM 

On distille l'alcool propylique normal avec de l'acide oxalique anhydre : 
dans le liquide distillé on précipite l'éther par affuaion d'eau, la couche èthérèe 
est lavée avec une dissolution de carbonate de soude, séchée sur du chlorure 
de calcium fondu et rectifiée. 

Il bout à 209°-211»; densité à 2 2 " = 1,018: 

L'éther de Valcool isopropylique est visqueux : il bout à 218° sous la pression 
de 762"Bni-, sa densité est de 1,054 à 0° et de 1,015 à 2 5 ° ; son indice de réfrac
tion pour les radiations comprises entre le rouge et l'orangé est égal à 1,496. 
(Silva.) D'après Linnemann, il se décompose à la distillation en acide benzoïque 
et propylène, et ce serait d'après lui une réaction caractéristique de l'alcool 
isopropylique. 

Ces deux éthers se préparent comme l'éther propylisovalérique par l'action 
de L'iodure alcoolique sur le sel d'argent. 
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ÉTIIERS. 355 

Il donne par l'ammoniaque en solution aqueuse de l'oxamide, par l'ammo
niaque alcoolique de l'oxamate de propyle (voir aux amides). 

Lorsqu'on distille avec l'acide oxalique un mélange d'alcool primaire et 
d'alcool secondaire, l'éther formé est composé presque exclusivement d'éther 
propylique normal ; c'est même un bon moyen de séparer les deux alcools 
propyliques. (Cahours.) 

ËTHER DE L'ALCOOL 1S0PR0PYLIQUE 

On le prépare comme l'éther de l'alcool normal. 
11 bout à 190°. (Erlenmeyer.) 

ÉTIIEP1 PROPYLSUCCINIQUE 

( Éq. : (C6IIB)'C8HS08. 
m " j At. : (PH'J'CWO». 

ËTHER DE L'ALCOOL ISOPROPïLIQUE 

Syn.: Succinate d'isopropyle. 

On le prépare en versant peu à peu sur du succinate d'argent sec et bien 
refroidi un mélange également refroidi d'éther anhydre et d'iodure d'iso
propyle. On soumet alors le mélange à une ebullition de trois heures dans un 
appareil à reflux. Le produit brut, de la réaction est épuisé, après refroidisse
ment, par l'éther anhydre ; celui-ci est distillé et le résidu, après neutralisation 
et dessiccation, est rectifié à point fixe. 

C'est un liquide incolore, visqueux à la température ordinaire, bouillant à 
228° sous la pression de 7 6 1 m m . Densité à 0° = 1 ,009 ; à 18°,5 = 0,907. Indice 
de réfraction pour la raie du sodium = 1,418. Il est inactif sur la lumière 
polarisée; son coefficient de dilatation varie en sens différents suivant la tem
pérature. 

(Silva.) 

ÉTHERS PROPYLTÉRÉPHTALIQUES 

Form i É * : C ^ 8 ) ^ 1 1 6 0 8 -
1 At. : (C3H7)2C5II40*. 

Syn.; Térephlalafes de propyle. — Ethers propylparajjhtaliques. 

On prépare l'éther de l'alcool normal et celui de l'alcool secondaire en 
faisant réagir l'iodure alcoolique sur le sel d'argent de l'acide tëréphtalique 
ou paraphtaliquei 

Ils sont tous deux solides et Cristallisés en lames bril lantes, insolubles dans 
l'eau, très solubles dans l'alcool et l'éther. Le premier fond à 31°, le second 
à 55°-o6°. (Rerger.) 
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3 IV 

ÉTHERS DES A L C O O L S BCTYLIQUES 

Les éthers de l'alcool butylique primaire normal sont ceux qui offreut le plus 
de stabilité. Ceux de l'alcool butylique de fermentation chauffés seuls à 200°-240° 
se transforment presque entièrement en étliers de l'alcool tertiaire ou trimé-
tli\ tcarbinol. (Fltekow.) Chauffés avec les acides chlorhydrique, bromhydrique, 
iodhydrique et même acétique, ils subissent une transformation analogue qui 
est d'autant plus complète que l'acide est plus concentré et qui, en présence 
d'un très grand excès d'acide, peut être totale. (Freund.) Bouttlerow, qui avait 
l'ail antérieurement une observation analogue, attribuait celte formation à la 
présence de triniéthylcarbinol dans l'alcool butylique qu'il employait. 

Les éthers de l'alcool butylique secondaire se. dédoublent sous des influences 
très diverses en acide et en butylène, caractère qui leur avait fait donner par 
Wurtz le nom de chlorhydrate, acétate de butylène par opposition aux com
posés isomères de l'alcool butylique primaire. 

Les éthers de l'alcool butylique tertiaire ne sont guère plus stables. Chauffés 
avec l'eau a 100" en vase clos, ils se dédoublent facilement et presque 
totalement en acide et en triniéthylcarbinol. 

ÉTHERS ÉTHYLBUTYLIQl'ES 

s Éq . : (CIIs)CMI6Oa — (G*Il»)G»lIlaO». 
"' ( At. : C'H3.C*II'.0. 

Syn.: Oxydes d'élhyle et de bulyte. 

ÉTHER ÉTHYLBUTYLIQUE NORMAL 

Préparation. — On fait réagir la potasse alcoolique sur le bromure ou l'iodure 
de butyle normaux. Cette réaction donne naissance à une forte proportion de 
butylène (30 p. 100 de la quantité qui correspond à l'alcool employé). 

Propriétés. — Cet élher bout à 91°,7 sous la pression de 741°"",7. Densité à 
0° = 0,7094. (lîuttle.row, Lichen et Bossi.) 

ÉTHER ÉTHYLIS0BUTYL1QUE 

{de /'alcool butylique de fermentation). 

Preparation. — On met en contact l'iodure d'élhyle avec le butylate de 
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ÉTHERS BUTYLIQUES 

P < Éq. : (C8II8) C8H l 00*. 
' \ At. : (C»H")»0. 

Syn. : Éthers butylbutyliques. — Oxydes de butyle. 

ÉTHER BUTYLIQUE NORMAL 

Préparation. — On fait réagir dans un appareil à reflux l'iodure de butyle 
normal sur le butylate normal de potassium. Il se forme comme réaction secon
daire une grande quantité de butylène aux dépens de l'iodure de butyle qui 
se dissocie en hydracide et en carbure. (Lieben et Rossi.) 

Propriétés. Il bout à 140°,5 (corr.) . Densité à 0 = 0 ,784; à 20° ̂  0,7083. 
(Lieben et Rossi.) 

ÉTHER IS0BUTYLIQUE 

(de l'alcool de fermentation). 

Préparation. — 1. On chauffe doucement un mélange fait à parties égales 
d'alcool butylique de fermentation et d'acide sulfurique concentré, auquel on a 
ajouté pour éviter la mousse du sulfate de potasse pulvérisé, ou du sulfate de 
chaux anhydre. Il se dégage aussi de l'isobutylène et quelques-uns de ses homo
logues supérieurs. (Puchol.) 

D'après Norton et Prescott, la préparation de ce corps par ce procédé ne se
rait pas possible. 

2. On distille un mélange d'iodure d'isohulyle et d'isobutylate de potassium. 
(Wurtz.) 

Propriétés. — Il bout à 10Û°-104° (Wurtz); à 98°. (Puchot.) 

ÉTHER BUTYLIQUE SECONDAIRE 

Préparation. — On fait réagir l'oxychlorure d'éthylidéne sur le zinc-êthyle 
en présence d'éther anhydre. (Kessel.) 

Propriétés. —Il bout à i20°-121°. Densité à 21°-0,75C. L'acide iodhydrique fu
mant le convertit en iodure butylique secondaire. 

potassium à froid ; au bout d'un jour, la réaction est complète. On distille en 
recueillant les portions qui passent au-dessus de 95°; celles-ci sont traitées 
parle potassium pour détruire l'alcool entraîné par la distillation, puis distillées 
à nouveau. (Wurtz.) 

Propriétés. — Cet éther bout à 78°-80°. Dens i tés 0,7507. 
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ÉTHERS BUTYLCHLORHYDRIQUES 

<••>>» l II ; 
Éq. : CHa(HCl). 
At. : C'H'CI. 

Syn. : Chlorures de butyle. 

E T H E R B U T T L C H L O R H Y D R I O U E P R I M A I R E N O R M A L 

Préparation. — L'alcool butylique primaire normal refroidi absorbe les deux 
tiers de son poids d'acide chlorhydrique sans se colorer, si celui-ci est sec; on 
ajoute à cette solution un peu d'acide chlorhydrique dissous dans l'eau et on 
chauffe en tubes scellés à 105°-HO° jusqu'à ce qu'il se soit formé deux couches. 
La couche supérieure est décantée, séchée sur du chlorure de calcium fondu 
et rectifiée. (Lieben et Rossi.) 

Propriétés. — C'est un liquide insoluble dans l'eau, bouillant à 77°,6 sous la 
pression de 741">m,3. Densité à 0° = 0 ,9674; à 14° = 0 ,8972; à 20° = 0 , 8 8 7 4 . " 
(Linnemann.) 

É T H E R IS0BUTTLCHL0RHTDRIQUE 

[de l'alcool isobutylique ou alcool butylique de fermentation). 

Préparation. — 1. Il se rencontre parmi les produits de chloruration du 
butane. 

2. On fait réagir l'acide chlorhydrique sur l'alcool butylique de fermenta-
Jion en la saturant de ce gaz pur et sec et chauffant ensuite à 100°. 

3. On fait réagir sur l'alcool butylique de fermentation l'oxychlorure de 
phosphore. (Wurtz.) 

On le purifie comme le chlorure de butyle normal. 

Propriétés. — Il bout à 68°,5 (Linnemann), à 70» (Wurtz). Densité à 0 ° = 0 , 8 9 5 3 ; 
à 27",8 = 0,8281. (Pierre, Puchot.) 

Préparation. — 1. On fait réagir le perchlorure de phosphore sur le trimé-
thylcarbinol. 

2. On sature Pisobutylène d'acide chlorhydrique sec ; on chauffe ensuite à 
200° en tubes scellés (Salessky) ; par suite d'une transposition moléculaire, 
c'est l'éther chlorhydrique tertiaire qui prend naissance. (Le Bel.) 

É T H E R B U T Y L C H L O R H Y D R I Q U E T E R T I A I R E 

(du triméthylcarbinol). 
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ÉTHERS BUTYLBROMHYDRIQUES 

I Éq. : (C8H8)HBr. 
Form < 

0 " \ At. : C 4H sBr. 

Syn. : Bromures de butyle. 

ÉTHER BUTYLBROMHYDRIQUE PRIMAIRE NORMAL 

Préparation. — 11 se prépare comme l'éther chlorhydrique correspondant, 
mais en chauffant d'abord à 80° à la pression ordinaire, puis à 100° en tubes 
scellés. (Linnemann.) 

Propriétés.— Il bout à99° ,88 (corr.) . Densité à 0° = 1 ,303; à 20° = 1 ,279; à 
4 0 ° = 1,257. Chauffé avec le brome à 150" en vase clos, il donne un bromure 
C'H'Br* bouillant à 166°-167°, comme le bromure d'éthylvinyle de VVurtz. 
(Linnemann.) 

ÉTHER IS0BUTYLBR0MHYDR1Q.UE 

(de l'alcool isobutylique ou alcool butylique de fermentation). 

Préparation. — 1. On fait réagir le phosphore sur l'alcool isobutylique mé
langé de brome, en pratiquant une série d'opérations successives portant sur de 
petites quantités, afin d'éviter l'inflammation du phosphore. On distille ensuite 
en dirigeant les vapeurs dans l'eau; l'acide bromhydrique s'y dissout, l'éther 
tombe au fond; on le recueille et on le rectifie sur du chlorure de calcium 
fondu. (YYurtz.) 

2. La réaction précédente donne naissance à une certaine quantité de buty
lène. Il vaut mieux le préparer comme le bromure primaire normal et l'isoler 
par des distillations fractionnées. (Chapmann et Smith.) 

Propriétés. — Il bout à 90°,5 (Pierre); à 92",55 (corr.) (Linnemann). Densité 
ù 0D = 1,249; à 16° = 1 , 2 7 4 . Chauffé à 160° en vase clos avec du brome en 
présence de traces d'iode, il donne le bromure C8H4Br" fusible à Î O S 0 - ^ " et 
correspondant au chlorure obtenu par Prunier à l'aide du chlore et de l'iodure 
butylique secondaire. (Mertz et Weith.) 

3. Il prend naissance quand on chauffe à 100° l'éther isobutylchlorhydrique 
avec un grand excès d'acide chlorhydrique. (Eltekow.) 

4, On fait réagir, en refroidissant énergiquement, 17 grammes de chlorure 
d'iode sur 24 grammes d'iodure d'isobutyle ; on ajoute de l'eau au produit 
de la réaction; on isole par distillation fractionnée le chlorure tertiaire qui 
prend naissance en même temps que le chlorure secondaire ou primaire. (Lin-
nemann.) 

Propriétés. — Cet éther boula 50°-52" (Boutlerow) ; à 54°-56°. (Puchot.) 
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ÉTHER BUTYLBROMHYDRIQUE TERTIAIRE 

(du triméthylcarbinol). 

Préparation. — Il se forme comme le chlorure correspondant quand on 
chauffe l'èlher isobutylbromhydriqueseul à 240° (Eltekow), ou en présence d'un 
excès d'acide bromhydrique à 100° (Freund) ; ou bien encore quand on chauffe 
une solution d'acide bromhydrique concentrée ( D = d , 7 ) , que l'on a saturée 
d'isobutylène. (Bakhuis, Pioozeboom.) 

Propriétés.— Il bout à 72° sous la pression de 7 7 1 m m , 5 . Densité à 2 0 ° = 1 , 2 1 5 . 
Sa densité de vapeur prise de 100° à 500° diminue à mesure que la tempéra
ture s'élève, en même temps la quantité de vapeur dissociée augmente. (Bakhuis, 
Itoozeboom.) 

ÉTHERS IÏUTYLIODHYDIÏlQI ES 

F o r m . 
Éq. : (G8I18) HCl. 
At. : C'IFCl. 

Syn. : Iodures de butyle. 

ÉTHER BUTYLIODHYDRIQUE PRIMAIRE NORMAL 

Préparation. — 1. Il se prépare comme l'éther chlorhydrique correspondant. 
2. On obtient un plus grand rendement en faisant réagir l'iode et le phos

phore sur l'alcool butylique normal; seulement il faut employer de grandes 
précautions en ajoutant l'iode et attendre, avant chaque addition de ce corps, 
que la réaction causée par l'addition précédente soit calmée. (Linnemann.) 

Propriétés. — Cet étherhoutà 129°,6, à la pression de 7 3 8 m m . Sa densité est 
de 1,643 a 0° , et de 1,60 à 16°. (Linnemann.) Il se prête mieux que les outres 
éthers halogènes aux doubles décompositions avec les sels d'argent. 

ÉTHER ISOBUTYLIODHYDRIQUE 

(de l'alcool butylique de fermentation). 

Préparation. — On le prépare difficilement par l'action de l'iodure de phos
phore, c'est-à-dire de l'iode et du phosphore rouge, sur l'alcool isobutylique; il 
vaut mieux faire bouillir ce dernier avec 4 fois son volume d'acide iodhydrique 
concentré (D = l ,8) pendant une demi-heure. L'éther est isolé et séparé par 
distillation fractionnée des iodures secondaire et surtout tertiaire qui prennent 
simultanément naissance. (Chapman et Smith.) 
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Propriétés. — Il bout à 120° (corr.). Densité à 0° = 1,64; à 19°,5 = 1,G0. 
(Linnemann.) 

Chauffé avec de la potasse alcoolique, il donne peu d'éthcr éthylbutylique, 
mais une grande quantité d'isobutylène. 

Traité par un courant de chlore sec à basse température, il donne naissance 
à toute une série de produits de substitution, depuis C8H3C1 jusqu'à C811!C18. Un 
seul, le chlorure C8H lCl6, a été isolé : il bout à 140°-148" sous la pression de 
40-50°"n. (Prunier.) 

Chauffé avec du cyanate d'argent, puis additionné de potasse, il fournit non 
de l'isobutylamiue, mais de la triméthylcarbino lamine. 

11 sert àjprèparer le triméthylcarbinol, car, sous des influences très diverses, 
il se transforme dans l'ëther iodhydrique de cet alcool. (Chapman et Smith.) 

ÉTHER BUTYLI0DHYDR1QUE SECONDAIRE 

(de i éthylméthylcarhinol). 

Formation. 1. — On chauffe l'éther chloré avec une solution saturée d'acide 
iodhydrique, en vase clos, à 140°. (Liehen.) 

2. On fait passer un courant de butylène normal dans une solution d'acide 
iodhydrique saturée à 0°. Le butylène est absorbé avec une grande énergie et 
il se forme deux couches; la couche supérieure est recueillie, lavée avec une 
solution alcaline faible, séchée sur du chlorure de calcium fondu et rectifiée. 
(Wurtz — De Luynes.) 

Préparation. — On le prépare en réduisant l'érythrile par l'acide iodhydrique. 
Oii introduit dans une cornue tuhulée, reliée à un appareil de condensation, 

50 grammes d'érythrite fondue ; on verse par la tubulure 550 à 400 grammes 
d'acide iodhydrique fumant ( D [ = l , 9 9 ) et on distille. La couche huileuse qui 
se dépose au fond du récipient est lavée à la potasse, agitée avec du mercure 
pour achever delà décolorer, séchée sur du chlorure de calcium fondu, puis 
rectifiée. Pour réduire la proportion d'acide employé on peut ajouter un peu 
de phosphore rouge au mélange d'érythrite et d'acide; sous l'influence de l'iode 
mis en liberté, il se reforme sans cesse de l'acide iodhydrique; la conduite de 
l'opération est même facilitée. (De Luynes.) 

Propriétés. — 11 bout à 117°-118° (De Luynes) ; à 119»-120°. (Lieben.) Densité 
à 0° = 1,632; à 20° = 1,6; à 3 0 ° = 1,584/Densité de vapeur = 6,597 à 202°; 
= 6,517 à 241°. Coefficient moyen de dilatation = 0,009988 de 0° à 10°; 
0,020316 de 0° à 20"; 0 ,101249 de 0° à 90°. La lumière le décompose avec mise 
en liberté d'iode. 

Le chlore et le brome donnent naissance au chlorure et au bromure de 
butylène C8H8C1* et C 8II 8Br !. La potasse alcoolique l'attaque vivement avec for
mation d'iodure de potassium et d'isobutylène. (De Luynes.) 
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ÉTHEPi BUTTLIODHTDRIQUE TERTIA IRE 

(du triméthytearbinol). 

Préparation. — 1. On chauffe à 100° le triméthylcarbinol saturé d'acide 
iodhydrique. (Boutlerow.) 

2. On fait absorber par une solution saturée d'acide iodhydrique l'isobutylène 
qu'on obtient en chauffant l'iodure d'isobutylène avec de la potasse alcoolique ; 
on chauffe ensuite à 100°. Cette préparation est calquée sur celle du chlorure 
et du bromure tertiaire. 

3 . Il se forme encore, à l'instar du chlorure et du bromure tertiaire, quand 
on chauffe l'iodure isobutylique, soit seul à 230"-2A0°, soit avec un grand excès 
d'acide iodhydrique à 100°. 

Propriétés. — Il est plus dense que l'eau. Il bout à 98°-99°. Il se décompose 
partiellement sous l'influence de l'eau en acide iodhydrique et triméthylcarbinol 
dès la température ordinaire, à t00" la décomposition s'effectue rapidement 
et en totalité; l'oxyde d'argent humide agit de même. Chauffé avec la potasse 
alcoolique, l'oxyde d'argent sec, le zinc en poudre, il se dissocie en iode et 
isobutylène ; l'oxyde de zinc donne lieu dans ces conditions à la formation 
d'isotributylène. (Markownikoff.) 

ÉTHERS BUTYLSULFHYDRIQUES ACIDES 

Form. ¡ * q - - ' ( C ' H ' ) i m 

I At. :C'H«.HS. 

Syn. : Mercaptans butyliques. — Acides butylsulfhydriques. 

MERCAPTAN BUTYLIQUE PRIMAIRE NORMAL 

Préparation. — On fait réagir des solutions alcooliques d'iodure butylique 
primaire normal et de sulfhydrate de potassium, on distille, on précipite l'éther 
par affusion d'eau dans le produit distillé; ou dessèche et on rectifie. (Gra-
bowski et Saytzeff.) 

Propriétés. — 11 bout à 97°-98°. Densité à 0° = 0 ,858; à 16° = 0,843. L'acide 
azotique le transforme en acide butylsulfureux. 

MERCAPTAN ISOBUTYLIQUE 

(de l'alcool isobutylique ou alcool butylique de fermentation). 

Préparation. — On distille ensemble des solutions concentrées de sulfhydrate 
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MERCAPTAN BUTYLIQUE SECONDAIRE 

Préparation. — Il se prépare comme le précédent, en employant l'iodure 
dérivé de l'érythrite. (Reymann.) 

Propriétés. — Il bout à 84°-85°.ll possède une odeur d'assa-fœtida. Densité h 
17° = 0,8299. Les mercaptides de mercure, d'argent et de cuivre s'obtiennent 
par double décomposition comme ceux du mercaptan isobutylique; celui de 
mercure est en cristaux fusibles à 189°. (Reymann.) 

ÉTHERS BUTYLSULFIIYDRIQUES NEUTRES 

Form. \ ^ ! 

I At. : (C*H9)!S. 
Syn. : Monosulfures de butyle. 

ÉTHER BUTYLSULFHYORIQUE PRIMAIRE NORMAL 

Préparation. —On distille du monosulfure de potassium en solution alcoolique 
avec de l'iodure de butyle primaire normal; on dessèche, on rectifie. (Saytzeff.'* 

Projrriétés. — 11 bout à 182°. Densilè= 0,8525 à 0°; à l 6 » = 0,858. (Saytzeff 
et Grabowski.) Oxydé par l'acide azotique ordinaire ( D = l , 3 ) , il fournit l'oxy-
sulfure (C8H8)*S'Os qui cristallise en aiguilles fusibles à 32°; par l'acide azotique 
fumant c'est la butylsulfine (C 8H 8)'II aS a0 4 qui prend naissance ; elle constitue 
des cristaux plats, fusibles à 43°,5, que l'hydrogène naissant transforme en 
mercaptan butylique. (Grabowski.) 

ÉTHER ISOBUTYLSULFHYDRIQUE 

(de l'alcool isobutylique ou alcool butylique de fermentation). 

Il se prépare comme le précédent, 
11 bout à 172M73 0 , sous la pression de 7 4 7 m m . Densité à 10° = 0 , 8 3 6 5 . 
Oxydé par l'acide azotique concentré ( D = 1,4), il fournit l'oxysulfure d'iso-

butyle (G'H'J'H'S'O* qu'on extrait au moyen de l'éther; par levaporation de 

de potassium et d'isobutylsulfate de potassium. On dessèche et on rectifie entre 
85» et 95°. (Ilumann.) 

Propriétés. — Il bout à 88". Densité à H° ,5 = 0,848. 
Il donne dans les solutions alcooliques des sels de plomb, de cuivre, de 

mercure, d'argent, des précipités blanchâtres de mercaptides de ces métaux. 
Oxydé par l'acide azotique à 1,30 de densité, il fournit de l'acide isobutyl-
sulfureux. (Humann, Mylins.) 
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ÉTHER BUTYLSULFHYDRIQUE SECONDAIRE 

Il se prépare comme les deux précédents. 
11 bout à 165°; il possède une odeur d'ail. Densilê ;ï 2"»° = 0 ,8014. Chauffé 

avec l'iodure de méthyle, il doune un certain nombre de produits parmi les
quels on rencontre l'iodure de môthyldibutylsulfiiie accompagné d'iodure de 
triméthylsulfine. (Reymann.) 

2(C8H8)'H!S» - f - 4(CSH')H1 = [ ( C H ^ C T F ^ S U + (C2HS)5S'I + 2C8H'l 

Étlierbutytsull- Éther m é - Induré de mélhyldihu- Iodure de Éther 
l iydriqne. thyliodhydri- tylsultine. I r iméthyl- butyl-

que. sulline. iodhy-
dr ique . 

ÉTHERS BUTYLAZOTEUX 

Form { ^ ( C 8 » a ) A ^ - 1 1 0 

At. : CW'.AzC". 

ÉTHER DE L'ALCOOL IS0BUTYL1QUE 

Syn. : Azotite d'isobutyle. 

Préparation. —On dirige dans l'alcool isohutylique bien refroidi U n courant 
de vapeurs nitreuses ; on lave le liquide avec de l'eau, puis avec une solution 
alcaline faible; enfin on distille. Le rendement est très faible par suite de 
l'oxydation d'une très grande partie de l'alcool butylique. 

Propriétés. — Il bout à 67°, mais en se décomposant partiellement. 
Densité à 0° = 0,8944 ; à 1 6 ° = 0,8771. Respiré, il cause de l'agitation et de 

violents maux de tête. 
(Chapman et M. Smith.) 

ÉTHERS BUTYLAZOTIQL'ES 

Form * É q ' : ( C 8 I I B ) A z 0 5 H 0 -
( At. : CkH9.AzO\ 

ÉTHER DE L'ALCOOL IS0BUTYLIQUE 

Syn. : Azotate d'isobutyle. 

Préparation.—1. On mélange 2 volumes d'acide sulfurique concentré et 1 vo
lume d'acide azotique de densité = 1,4; dans ce liquide, refroidipar un mélange 
déglace et de sel, on verse goutte à goutte, et en agitant, 1 volume d'alcool iso-

l'ëther il se dépose sous forme d'aiguilles prismatiques fusibles à 40°. (Gra-
bowski, Saylzeff, Mylius.) 
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Propriétés. — Il bout à 123°. Densité à 0° = 1,0384 ; à 16° = 1,020. 
Il agit physiologiquernent comme l'éther isobutylazoteux. (Chapman et 

M. Smith). 

ACIDES BUTYLSCLFUREUX ISOMÊRIQUES 

i Éq.: (C 8II 8)S 5II s0 6 

form. 1 
Ì At.: C'H'.SHO5. 

Svn. : Acides butylsulfoniques. 

ACIDE BUTYLSULFUREUX PRIMAIRE NORMAL 

Préparation. —On oxyde le mercaptan butylique normal par l'acide azotique 
de densité= 1,4; on chasse l'excès d'acide azotique par évaporation au bain-
marie; on sature par le carbonate de plomb. Le sel de plomb est ensuite 
dissous dans l'eau et décomposé par l'hydrogène sulfuré; la solution filtrée est 
évaporée d'abord au bain-marie, puis dans le vide. 

Propriétés.— C'est un liquide sirupeux, soluble dans l'eau, l'alcool, l'éther, 
saturé parles oxydes métalliques, s'il donne des sels bien définis, tels que les sui
vants : (C8II8)S2HNa06—(C8H8)S3IICa06+H s02—(C8Il8)S2HIÎa06+HO—(C8li s)S2HPb06. 
- (C8Il8jS'llCuOa olIO. Ils sont solubles dans l'eau cl l'alcool faible. (Gra-
bowski.) 

ACIDE ISOBJTYLSULFUREUX 

Il se prépare comme le précédent par l'oxydation du mercaptan isobutylique. 
C'est un sirop incristallisable dont on connaît les sels suivants : (C8Il8)S'HAgOa 

— (CsIla)SaHBa06 : ils sont cristallisés, solubles dans l'eau et l'alcool ; on les 
prépare comme ceux de l'acide bulylsulfureux normal. (Mylius.) 

C h l o r u r e i s o b u t y l s u l f u r e u x . 

Lorsqu'on fait réagir sur l'isobutylsulfite de potassium le pentachlorure de 
phosphore, on obtient le chlorure isobutylsulfureux (C8IIB)S5HC101, liquide inco
lore, plus dense que l'eau, distillable vers 190°, émettant des vapeurs très 
irritantes. (Pauly.) 

Ce dérivé, traité par l'eau et la poudre de zinc, donne le sel de zinc de 
['acide isobutykulfinique (C8H8)S !lPC l i; ce sel cristallise de l'alcool chaud en 

butylique. L'éther formé se réunit au fond du vase ; on le lave avec une solution 
alcaline faible; on le rectifie. 

2. On fait réagir t'iodure de butyle sur l'azotate d'argent mélangé d'un peu 
d'urée. On distille et on rectifie. 11 est bon de n'opérer que sur de petites quan
tités à la fois. 
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ÉTHERS BLTYLSULFURIQUES ACIDES 

Form. S É q ' : 

{ At. : C4P.SH0*. 
Syn.: Acides butylsulfuriques. 

ACIDE BUTYLSULFURIQUE PRIMAIRE NORMAL 

On prépare son sel de baryum (C8H8)SsHBa08 -f- HO comme l'éthylsulfate da 
baryum. Celui-ci, traité par une quantité calculée d'acide sulfurique donne un 
liquide sirupeux qui est probablement l'acide butylsulfurique. (Lieben et 
Rossi.) 

ACIDE ISOBUmSULFURIQUE 

On prépare son sel de baryum comme celui de l'acide éthylsulfurique. On 
prépare comme les éthylsulfates correspondants, c'est-à-dire directement ou 
par double décomposition au moyen du sel de baryum, les butylsulfates sui
vants : (C8H8)S'HBa08 -+-H'0' — (C8H8)S'HCa08 lames hexagonales — (C8H8)S'HKO' 
paillettes nacrées. Ces sels sont très solubles dans l'eau; on peut en retirer 
l'acide en les traitant par une quantité calculée d'acide sulfurique, mais il n'est 
pas connu avec plus de certitude que l'acide butylsulfurique normal. 

ÉTHERS BUTYLCARBONTQUES 

Form i É 1 - : ( C ' ^ ' C W . 
{ At. : (C*H»)'C05. 

Syn. : Carbonates de butyle. 

ÉTHER BUTYLCARBONIQUE PRIMAIRE NORMAL 

Préparation.—' On fait réagir le carbonate d'argent sur l'iodure de butyle nor
mal. Use forme comme produits accessoires de la réaction de l'acide carbonique( 

du butylène, de l'alcool butylique et de l'éther butylique : 

4 C8H«1 -+- 2 C'Ag'O' == 4 Agi + 2 C !0* -+- C8H8 C8H,0O« -+- (C8H8) CWO 1 -

On distille et on rectifie. (Linnemantl.) 

Propriétés. — Il bout à 207° sous la pression de 7 4 0 m f f l . Densité à 0 " = 0,9407 j 
à 20° = 0 , 9 2 4 4 . (Lieben et Rôssi.) 

lames blanches, nacrées, peu solubles dans l'eau et l'alcool froids, beaucoup 
plus dans ces liquides bouillants ; on en extrait l'acide en le traitant par l'acide 
sulfuriqueprisen quantité calculée, et agitant avec de l'éther. C'est un liquide 
sirupeux incristallisable, très soluble dans l'eau. (Pauly.) 
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ETHER ISOBUTYLCARBONIQUE 

Preparation. — 1. On chauffe à 100° pendant deux jours de l'iodure d'iso-
butyle avec du carbonate d'argent bien sec. On distille le contenu des tubes en 
recueillant ce qui passe au-dessus de 180°; on rectifie. (Wurtz.) 

2. On mélange du chlorure de cyanogène liquide et de l'alcool isobutylique ; 
ia réaction, très lente à froid, est très rapide quand on chauffe le mélange à 100° 
en tubes scellés. Après refroidissement, on soumet le liquide à une première 
distillation : ce qui passe au-dessous de 220° renferme l'étirer isobutylcarbo-
nique, ce qui passe au-dessus est de l'urétliane isobutylique ; on rectifie de 
nouveau le liquide qui a distillé au-dessous de 220°. 

L'équation suivante rend compte de ces réactions : 

4 O T W + jG'AzCl + H'(P — j£H^HCl -+- C'^D'AzO4 -+- ( P I ^ C W H ) ' + Mm 

Alcool Chlorurede Eau. Éther iso- Urétbane Éther isobutyl- Chlor-
isobu- cyanogène. butylchlor- isobutylique. carbonique. hydrate 
tylique. hydrique. d'ammo

niaque. 

La formation de chlorhydrate d'ammoniaque est d'autant plus considérable 
que l'alcool isobutylique renferme plus d'eau. 

(Hurnann.) 

Propriétés. — C'est un liquide bouillantà 190°,3. Densité à 15° = 0 ,919 . In
dice de réfraction = 1,4048. (Bruno, Roese.) 

ÉTHER MÉTHYLISOBUTYLCARBONIQLIE 

j Éq. : (C'H')(C'I1')CW. 
î At. : CIRC'II'-C'O*. 

Préparation. — On l'obtient par la réaction de l'éther mélhylchlorocarbo-
nique sur l'alcool isobutylique, ou réciproquement par celle de l'éther butyl-
chlorocarbonique sur l'alcool méthylique : 

(C'ffJC'HGlO1 -+- C 8H 1 00 ! - (C8H8)(C!H')CMI!08 -+- HC1 
(C'H'JC'HCIO* -+- C'H'O» = (G'H^C'H^C'H'O» -+- HC1 

Propriétés. — Il bout à 145 0 ,6 (corr.). Densité à 27" = 0 , 9 5 1 . Indice de 

réfraction = 1,5922. (Bruno, Roese.) 
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ÉTHER ÉT11YLISOBUTYLCARBONIQUE 

< Éq. : (C'U'KC'H'jeU'O'. 
| At. : C'HAC'H'.CO5. 

On le prépare comme le précédent. 
11 bout à luO°,l (core) . Densité à27° = 0,951. Indice de réfraction—1,5905. 

(Bruno, Roese.) 

ÉT11ER ISOBL'TYLORTHOCARBOMQL'E 

( Éq. : (C s H 8 ) l C ! 0 l .4H0. 
I At. : C^C'H»)1. 

On le prepare par le procédé de Bassett (V. Étber éthylorthocarbonique). 
11 bout à 245°. Densité à ,8° = 0,900. (Bruno, Rcese,) " 

ÉT11ER 1SOBUTYLCIILOROCARBOMQUE 

S É ( i - : (C8"8)C'IIC10*. 
j At. : ClH».CG108. 

On l'obtient comme l'éther éthylchlorocarbonique au moyen de l'alcoo) 
isobutylique et de l'oxychlorure de carbone. (Mylius.) 

Il bout à 128°,8. Densité à 15° = 1,053. (Bruno, Rœse.) 

ETHERS BLTYLTHlOCARBOiMQUES 

ETHERS BUTYLMONOTHIOCARBONIQUES 

(de I'acide monolhiocarbonique dissyrnelrique). 

Les deux ethers ethylisobutylmonothiocarboniques isomeriques (Gill1)(L"H8) 
C'H'S'O' (sulfethyldioxycarbonate de butyle et sulfobutyldioxycarbonale d'e'thijk) 
ont fete traites avec les ethers ethylthiocarboniques. 

ETHERS BUTYLDITHI0CARB0NIQUES 

lather i s o b u t y l d i t h i o c a r b o n i q u e a c i d e (C8H8)C'HsS'0 ! (acide buiyi 
xanlique). 

On ne ronnait que son sel de potassium (C8H8)C !HKS'0 !. 
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Preparation du sel de potassium. — On ajoute du sulfure de carbone à une 
solution sirupeuse de potasse dans l'alcool isobulylique, en refroidissant pen
dant qu'on effectue le mélange. On obtient une bouillie cristalline qu'on ex
prime et qu'on fait recristalliser dans l'alcool. 

Le sel de sodium se prépare d'une manière analogue. 

Propriétés. —11 constitue des aiguilles jaunâtres solubles dans l'eau, l'alcool 
et l'alcool éthérô. Distillé, il donne de l'oxyde de carbone, de l'étber butyl-
sulfhydrique et du sulfure de potassium. 

Le sel de sodium jouit de propriétés analogues. 

(Mylius.) 

É t h e r i s o b u l y l d î t h i o c a i - h a n i r j u e n e u t r e (C8H8) sC sll sS4O s (Butyl-

xanlhate de butyle). 

Préparation. On chauffe à 100° de l'iodure d'isolmtyle avec de l'isobutyl-
xanthate de potassium. Le liquide décanté est additionné d'eau; le produit 
huileux qui se sépare est rectifié. 

Propriétés. Liquide jaune, bouillant à 2-i7°-2 50°. Densité à 1 2 ° = 1,009. 

(Mylius.) 

É t h e r i s o b u t y l é t h y l d i t h i o c a r b u n i q n e (C8ll8)(C iII1)C l !H !S4Os (Butyl-

xanthate d'éthyle). 

Il se prépare comme le précédent, au moyen de l'iodure d'éthyle et du 

butylxanthate de potassium. 
Liquide jaune, d'odeur désagréable. 11 bout à227°-228°.Dcnsitéà 1 7 ° = 1,003. 

(Mylius.) 

É t h e r î s o b u t y l a m y l d i t l i i o c a r b o i i i q u e : (C3II8)(C10II10)G !H !S iO8 (Butyl

xanthate d'amylé). 

On le prépare comme les deux précédents au moyen de l'iodure d'amyle et de 
l'isobutylxanthate de potassium et en chauffant à 140° au lieu de 100°. 

Il bout à 265°-270°, mais en se décomposant partiellement. (Mylius.) 

ËTHERS BUTÏLTRITHlQCftRBQNIQUES 

(de l'acide sulfocarboniqueproprement dit). 

E t h e r iMobii tyItr ï thîo(;ari i f t i i iqi i i ; ae ïda; (C8R9)C9II ,S<Î. (Acide butyl-

sulfocarbonique). 

On ne le connaît qu'à l'état de sel de sodium (GsIIa)C'!ILNaSc. 

Préparation. — On mélange du sullure de carbone avec du butylmercaptide 
rte sodium. 

G3S4 + (C8H8)HXaS2 = (G8Il8)C3H\aS6 

2i 
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Propriétés. — C'est un sel jaune qui se présente sous forme d'aiguilles ma
melonnées; il est très soluble dans l'eau et l'alcool. 

L'eau le décompose à 100" en bicarbonate de sodium, hydrogène sulfuré et 
mercaptan. L'acide sulfurique sépare de sa solution une matière huileuse qui 
est peut-être l'acide butyltrithiocarbonique (Mylius). 

É ther isobutyltrithioca,rbonique neutre (C8H8)'C*H5S6 (Éther iso-
butylsulfocarbonique). 

Préparation. — On chauffe à 100° d'abord, puis pendant quelques instants à 
130° de l'iodure d'isobutyle avec du sulfocarbonate de potassium. [1 se forme 
plusieurs réactions secondaires qui affaiblissent considérablement le rendement. 

Propriétés. — Liquide jaune orangé, bouillant à 285°-y89°. (Mylius.) 

ÉTHERS BUTYLBOIUQUES 

Form I É ( I - : (C8H8)5BoO'.5HO. 
5 Àt- : (C»H')5Bo03. 

ÉTHER DE L'ALCOOL IS0BUTYLIQJE 

Préparation. — On chauffe l'alcool isobutylique avec de l'anhydride borique 
à 160° en vase clos. On rectifie à deux reprises le contenu des tubes. 

Propriétés. — C'est un liquide limpide, mobile, brûlant avec une flamme 
verte. 11 bout à 212". L'eau le décompose peu à peu. 

(Counder.) 

ÉTHERS BUTYLSILICIQUES 

( Éq. : (C8H8)*Si3Ol.4HO. 
m' I At. : (CMl'O)'Si. 

ÉTHER DE L'ALCOOL ISOBUTYLIQUE 

Préparation. — On verse lentement 89 grammes d'alcool isobutylique bien 
déshydraté sur 31 grammes de chlorure de silicium. 11 se dégage des torrents 
d'acide chlorhydrique et la température s'abaisse. La réaction terminée on 
ajoute 4 à 5 grammes d'alcool isobutylique et l'on distille enrecueillant ce qui 
passe au-dessus de 250°. On rectifie de nouveau. (Cahours.) 

Ces deux corps s'unissent directement avec élévation de température. On 
fait recristalliser dans l'alcool. 
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ÉTHERS BUTYLFORM1QUES 

Form \ ( C T , 8 ) C S J W -
1 At. : C'IP.CH'O. 

ETHER BUTYLF0RMIQ11E PRIMAIRE NORMAL 

On le prépare comme le suivant. 
Il bout à 104M05 0 sous la pression de 739 millimètres, sa densité à 0° est 

égale à 0,9058. (Pribram et Handl.) 

ÉTHER ISOBUTÏLFORMIQUE 

(de l'alcool isobutylique ou alcool butylique de fermentation). 

Préparation. — 1. On distille au bain d'huile un mélange fait en proportions 
équivalentes de formiate et d'isobutylsulfate de potassium. (Wurtz.) 

2. On met ensemble dans une cornue spacieuse 500 grammes d'alcool isobu
tylique et 275 grammes de formiate de sodium sec; on verse sur ce mélange, 
par petites quantités à la fois et en agitant, 310 grammes d'acide sulfurique. La 
réaction terminée, on remet dans la cornue le produit qui a distillé par suite 
de l'élévation de la température; on précipite l'éther par affusion d'eau ; ou le 
sépare, on l'agite avec du carbonate de chaux, on le déshydrate sur du chlo
rure de calcium fondu, enfin on le rectifie. (Pierre et Puchot.) 

Propriétés. — Liquide d'une odeur agréable, bouillant à 98°,5 (Pierre et 
Puchot); à 97°,9 (Schumann). 

Densité à 0" = 0 ,8845, à 34" = 0,8500. 

ORTHOFORMIATE TRI1SOBUTYLIQUE 

j Éq. : (CTI^C'H'OMPO». 
j At. : CH(OGiHa)B. 

On traite par du sodium un mélange d'alcool isobutylique et de chloroforme, 
en opérant comme pour l'éther élhylique correspondant.) 

Ce composé est insoluble dans l'eau ; il bout à 220»-222°. Sa densité est 
égale à 0,861. (Deutsch.) 

Propriétés. — Liquide incolore, très mobile et très réfringent. Il distille entre 
256° et 2GO°; sa densité est de 0,953 à 15°. Il se décompose lentement à l'air 
humide avec dépôt de silice gélatineuse. Il réagit sur le chlorure de silicium, 
en donnant probablement des chlorhydrines siliciques, mais celles-ci n'ont pas 
été étudiées. (Cahours.) 
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ÉTIIERS DLTYLACETIQLES 

i Éq. : (C8I18)C11P01. 
r orm. • 

( At. : C'ÏI'.C'IPO'. 

ETHER BUTYLACËTIQUE PRIMAIRE NORMAL 

Préparation. — Un chauffe au bain-marie, en tubes scellés, pendant trois heures 
environ, une molécule d'iodure debutyle normal avec deux molécules d'acétate 
d'argent. On distille l'ôlher avec de l'eau (afin de décomposer les traces d'acé
tate tertiaire qui pourrait s'être formé) ; on lave avec une solution alca
line faible la couche éthérée qui s'est rassemblée dans le récipient, on la 
déshydrate une première fois sur du chlorure de calcium fondu, et une 
deuxième sur de l'anhydride phosphorique. On rectifie de nouveau. 

Propriétés. — C'est un liquide très mobile; il possède une odeur d'éther acé
tique; il se dissout dans 90 parties d'eau. 11 bout à 124",56 (corr.) ; à 125",1 
sous la pression de 740 millimètres. Densité à 0° = 0 ,9 ; à 25° = 0,8768. 

(Linnemann — Linnemann et de Zotta — Lieben et Rossi.) 

ÉTHER ISOBUTYLACËTIQUE 

(De l'alcool isobulylique ou alcool butylique de fermentation.) 

Préparation. — 1. On chauffe pendant quelques heures au bain-marie en tubes 
scellés de l'acétate d'argent bien exempt d'acide acétique avec de l'iodure 
d'isobutyle. (Wûrtz.) 

2 . On distille au bain d'huile un mélange d'acétate et d'isobutylsulfate de 
potassium. (VYùrlz.) 

Ces corps sont employés en proportions équivalentes et dans un état aussi 
sec que possible. 

5. On fait réagir 4 parties d'acide sulfurique sur 2 parties d'alcool isobu-
tylique et o parties d'acétate de sodium fondu, en opérant comme pour l'éther 
butylacétique normal. (Pierre et Puchot.) 

4. On fait passer un courant d'acide chlorhydrique sec dans un mélange 
d'alcool isobulylique et d'acide acétique cristallisable. On sépare l'éther par 
affusion d'eau. (Chapman et Smith.) 

L'éther est purifié comme celui de l'alcool butylique normal. 

Propriétés. — Il bout à H5°-114° (Wûrtz) ; à 116°,3 sous la pression de 
760 millimètres (Schumann). Densité à 0° = 0 ,9052; à 10° = 0,8950; à 
20° = 0,8846. 
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ÉTHER BUTYLACÉTIQUE SECONDAIRE 

(Acétate de butylène). 

Préparation. — On introduit dans un tube en verre vert épais 20 grammes 
d'acétate d'argent cristallisé ; on effile le tube en entonnoir, on y verse 
20 grammes d'iodure de butyle secondaire et l'on ferme rapidement. Une réaction 
énergique se manifeste; lorsque le tube est refroidi on l'ouvre, on le chauffe 
très légèrement pour faire dégager le butylène et l'on distille le résidu au bain 
d'huile. L'èther est lavé avec une solution alcaline faible et déshydraté sur du 
chlorure de calcium. (De Luynes.) 

Propriétés. — Il bouta 111"-113° sous la pressionde 745 millimètres. Densité 
à 0 = 0 ° , 8 9 2 0 . (De Luynes.) 

ÉTHER BUTYLACÉT1QUE TERTIAIRE 

(Du trimélhylcarbinol.) 

Préparation. — 1. On fait réagir l'èther iodhydrique du triméthylcarbinol sur 
l'acétate d'argent. (Wurtz.) 

2. On chauffe au bain-marie, eu vase clos, de l'acétate d'argent et de l'iodure 
d'isobutyle en présence d'un excès d'acide acétique cristallisable. Par suite 
d'une transformation isomérique, c'est l'acétate tertiaire qui prend naissance; 
l'acide acétique en excès agit ici comme le font les hydracides sur les éthers 
chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique de l'alcool isobutylique. (Wùrtz 
— Boutlerow.) 

3. Sur la quantité d'oxyde d'argent humide que l'on obtient en précipitant 
par la potasse 50 grammes d'azotate d'argent, on laisse tomber lentement un 
mélange formé de 50 grammes d'iodure d'isobutyle et de 20 grammes d'acide 
acétique criatallisable ; ensuite on chauffe à 100° au réfrigérant ascendant. On 
ajoute de l'eau au produit brut de la réaction; il se sépare un mélange de 
triméthylcarbinol et de son acétate qu'on sépare l'un de l'autre par distillation 
fractionnée. 

Quand on substitue le bromure d'isobutyle à l'iodure, on emploie l'oxyde de 
mercure. 

Le chlorure d'isobutyle se prête beaucoup moins bien à cette réaction (Lin-
nemann.) 

Propriétés. — Il bout à 93'>-96°. L'eau de baryte le saponifie complètement à 

100°. Il est moins dense que l'eau et y est assez soluble. 

(Boutlerow.) 
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ÉTHER ISOBIJTYLTRICHLORACÉTIQUE 

J Éq. : (C»H»)C*IIC1S0\ 
0 r m " ( At. : CH'-C'CFO'. 

Préparation. — 1. On fait digérer au bain-marie 2 molécules d'acide trichlor-
acétique, 2 molécules d'acide isobutylique et 1 molécule d'acide sulfurique. 
On distille ensuite. 

2. On mélange l'acide et l'alcool, en opérant comme il a été indiqué pour 
l'éther éthyltrichloracétique. (A. Clermont.) 

Propriétés. — Liquide incolore, plus dense que l'eau, bouillant à 187°-189°. 
(Judson.) 

ÉTHERS BUTYLPROPIONIQUES 

t Eq. : ( C W j C W . 
'( At. : C'H°.C»Hs03. 

ÉTHER BUTRPROPIONIQUE PRIMAIRE NORMAL 

Préparation. — On l'obtient au moyen du propionate d'argent et de l'iodure 
de butyle normal, en opérant comme pour l'éther acétique correspondant. 

Propriétés. — 11 bout à 146°, (corr.). Densité à 1 5 ° = 0,8828. Il se dissout 
dans 90 fois son poids d'eau. 

(Linnemann.) 

ÉTHER ISOBUTYLPROPIONIQUE 

(De l'alcool isobutylique ou alcool butylique de fermentation). 

On le prépare comme l'éther éthylpropionique en employant 200 grammes 
d'alcool isobutylique, 300 grammes de propionate de potassium desséché et 
275 grammes d'acide sulfurique. 

Il bout à d35».7. Densité à 0 ° = 0 ,8926; à 49° = 0,8437. 
(Pierre et Puchot.) 

L'éther isobutyl (3 dichloropaopianique bout à 183 0 -185°, en se décomposant 
partiellement. (Beckurts et Otto.) 

L'éther ùobutyl a dibromopropioniqne bout à 213°-218°. Sa densité à 12° est 
de 0 ,5778. (Philippi et Tollens.) 
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ETHERS BL'TYLBUTYRIQUES 

I At. : 
Eq. : (C8H8)CaH804. 
At. : C'H'.C'II'O1. 

ÉTHER BJTYLBUTÏRIQUE (dérivé de l'alcool et de l'acide normaux). 

Préparation. — On fait réagir le butyrate normal d'argent (2 molécules) sur 
l'iodure de butyle normal (1 molécule) en chauffant les deux corps pendant 
deux heures au bain-marie ; on distille ai l'on rectifie après déshydratation sur 
de l'anhydride phosphorique. (Linnemann.) 

Propriétés. — Il bout à 164°,77 (corr.) (Linnemann), à 165°,5 sous la pres
sion de 736 millimètres (Lieben et Rossi). Densité à 0° = 8885; à 12° = 0 ,8760; 
à 20° = 0,8717. 

ÉTHER IS0BUTYLBUTYR1QUE NORMAL (dérivé de l'alcool isobulylique et de l'acide 

butyrique normal. 

Préparation. — On chauffe vers 70° un mélange d'acide butyrique normal, 
d'alcool butylique de fermentation et d'acide sulfurique. 

Propriétés. — Il bout à 157°-158 0 sous la pression de 760 millimètres. Den
sité à 0 ° = 0 ,8798; à 16° = 0,8663. 

(Grùnzweig.) 

ÉTHER IS0BUTYL1S0BUTYRIQUE (dérivé de l'alcool isobutylique et de l'acide isobuti-

riqué). 

On le prépare comme l'éther de l'acide normal. 
Il bout à 1 4 4 M 4 5 0 sous la pression de 722 millimètres; à 147°,5 d'après 

Schmidt. Densité à 0° = 0 ,8873; à 15° = 0,8606. 
(Grùnzweig.) 

ÉTHERS BUTYLVALÉRIQUES 

Form 
l Eq. : (C8H')C: 

X At. : ClH».Cs 

|C 1 0H»0 4 . 
C5HsO'. 

ÉTHER IS0BUTYLIS0VALÉRIQUE 

Il se prépare comme l'éther éthylisovalérique. Densité à 0° = 0 ,8884; 
à 10° = 0 ,8796; à 20" = 0,8707 (Pierre et Puchot). Il bout à 168°,7 sous la 
pression de 760 millimètres (Schumann). 
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ETHERS BUTYLBENZOIQUES 

Form. 
( Éq. : (CaH")CuH"0*. 
i At. : OH'.CII'C". 

ÉTHER BUTYLBENZOIQUE NORMAL. 

On le prépare comme Félher acétique normal. 
C'est un liquide épais, inodore, il se sépare difficilement de l'eau à cause 

de sa densité qui à 20° est de 1,000. 11 bout à 247°,32 (corr.). (Linnemann.) 

ÉTHER BUTiLHIPPURIQUE NORMAL. 

Préparation. — On chauffe à 11 oM23 e au réfrigérant ascendant molécules 
égales d'iodure de butyle normal et d'hippurate d'argent, mélangés avec de 
l'alcool butylique normal, pour donner de la fluidité ù la masse. Au bout de 
quatorze heures on laisse refroidir, on filtre et l'on évapore la liqueur au Lam
inarie ; on reprend le résidu par l'alcool absolu et le charbon animal, on évapore 
de nouveau et l'on fait cristalliser à plusieurs reprises dans un mélange d'alcool 
et d'éther. 

Propriétés. — Il cristallise en prismes à base carrée, insolubles dans l'eau, 
solubles dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, la benzine; ils fondent à 
40°-41°; ils possèdent une odeur d'anis. 

(Campani et Bizzarri.) 

ÉTHER ISOBUTYLHIPPURIQUE. 

On le prépare comme son isomère en employant l'iodure d'isobutyle et l'al
cool isobutylique. 

Il cristallise en prismes à base rhombe, fusibles vers 45°-46°; ses autres 
propriétés sont les mêmes que celles de son isomère. 

(Campani et Bizzarri.) 

ÉTHERS BL'TYLHIPPURIQUES 

Form. 
\ Eq. : C8H8(C ,8Il°Az08). 
1 At. : C4H3.C8HsAzO=. 
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ÉTHER BUTYLSULFOCYANIQUE 

Form * É q " = C a U 8 ( C ! H A 2 S ' ) -
Ï O m - { At. : CH'.CAzS. 

On le prépare comme l'éther ëthylsufocyanique, en partant du butylsul-
fate de potassium dérivé de l'alcool butylique de fermentation. 

Il bout à 174°-176 0 . 
(Reimer.) 

ÉTHER BUTYLOXALIQUE 

i Éq. : (C 8H s) 2C 4H !0B. 

°rm' I At. : (G*H9) !C204. 

ÉTHER 1S0BUTYL0XAL1QUE 

(De l'alcool isobutylique ou alcool biitijltqiœ Je fermentation.) 

Préparation. — On distille presque à siccilé un mélange d'acide oxalique 
déshydraté et d'alcool isobutylique employé en grand excès, en ayant soin de 
rejeter ce qui passe au-dessous de 220°. On rectifie le produit distillé. 

Il se forme clans cette réaction du formiate isobutylique qui provient de la 
décomposition de l'acide butyloxalique primitivement formé en acide carbo
nique et éther isobutylformique, décomposition qui s'effectue vers 155°. Si 
l'acide oxalique est en excès, et si l'on fait préalablement digérer le mélange 
avant de le distiller, la proportion de formiate s'élève presque au tiers du poids 
d'oxalate. formé ; si au contraire l'alcool est en grand excès, on obtient presque 
exclusivement l'éther oxalique neutre. (Cahours.) 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, d'une odeur forte et aromatique. Il 
bouta 224°-226°; sa densité à 14° est de 1,002. La potasse alcoolique employée 
en quantité insuffisante le change en isobutyloxalate de potassium ; employée 
en excès elle le saponifie rapidement. L'ammoniaque en solution aqueuse donne 
naissance à de l'oxamide et à de l'alcool isobutylique; en solution dans 
l'alcool elle fournit de l'oxamëthane isobutylique, cristallisée en beaux prismes. 
(Cahours.) 

ÉTHERS BUTYLTÉRÉPHTALIQUES 

[ Éq. : (C8H8)'C" ,HB08. 
m ' J At. : (C 4II 9) sC 8n 40 4 . 

Svn. : Éthers butylparaphlaliques. 

Préparation. — En faisant réagir sur le chlorure de tërèphtalyle (fusible à 
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ÉTHERS DES A L C O O L S AMYLIQUE S 

Les éthers des alcools amyliques jouissent des mêmes propriétés que ceux 
des alcools butyliques (voir p. 556) quant à leur stabilité relative. 

Ceux de l'alcool tertiaire sont les moins stables; ils furent primitivement 
appelés par Wûrtz, qui les découvrit, éthers pseudoamyliques ou chlorhydrate, 
acétate, etc., d'amylène, à cause de la facilité avec laquelle ils régénéraient 
l'amylène dans une foule de réactions et parce que « ces composés réali
saient complètement la théorie de Ve'lherine par laquelle humas et Boullay 
expliquaient en 1828 la théorie des éthers, qu'ils assimilaient à des sels ammo
niacaux. 9 

ÉTHERS AMYLIQUES 

i Éq. : (CWjC'IP'O' . 
™' \ At. : (C5H")*0. 

Syn. : Éthers amylamyliques. — Oxydes d'amyle. 

ÊTHER ISOANIYLIQUE (de l'alcool amylique de fermentation). 

Formation. — On le rencontre parmi les produits qui résultent de la distilla
tion de l'alcool isoamylique avec l'acide sulfurique concentré. (Balard — 
Gauthier de Clauhry.) D'après Norton et Prescott, les déshydratants ordinaires 
tels que l'acide sulfurique, l'anhydride phosphorique, l'acide fluoborique, le 
chlorure de zinc, produisent seulement de l'amylène et des hydrocarbures 
polymères ou homologues et pas du tout d'éther amylique. 

Lorsqu'on chauffe à 200° en tubes scellés 1 p. d'iodure isoamylique avec 
10 p. d'alcool amylique, il se forme de l'eau, de l'amylène, de l'iodure d'amyle 
et de l'éther amylique représentant environ le tiers de l'alcool employé. (Frie-
del et Crafts.) 

Il se forme encore dans la réaction de l'oxyde d'argent humide sur l'iodure 

77" et bouillant à 259°), soit l'alcool butylique normal, soit l'alcool isobutyli-
que, on obtient les éthers correspondants. 

L'éther normal est une huile incolore qui n'a pu être solidifiée. 
L'éther isobutylique est cristallisé en lamelles blanches fusibles à 52°,5. 
L'éther de l'alcool tertiaire paraît avoir été obtenu dans les mêmes condi

tions. (Berger.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÉTHERS. 379 

d'isoarnyle (Wurtz), réaction qui se complique de la production d'une certaine 
quantité d'amyléne 

2(C1 0H1 0]HI -+- 2Ag0 = 2AgI -+- (C 1 0H , 0)C 1 011"0 !. 
2(G l 0H l o)HI -+- 2AgO = 2AgI -+- 2C 1 0II 1 0 + • H20». 

Préparation. — d. On fait réagir l'éther amylchlorhydrique sur une solution 
de potasse dans l'alcool amylique (Balard), c'est-à-dire sur l'amylate de 
potassium. 

(G,0II10)IIG1 + C 1 0 H , 1 K 0 2 = (C 1 0 I l 1 0 )C i 0 H i 2 0 2 + KG1. 

2. La méthode employée par Williamson (double décomposition entre l'iodure 
isoamylique et l'amylate de sodium) est calquée sur la précédente. 

(C10H10)HI -+- C10II"NaOl =(G"H , 0)C 1 I ,H 1 2O s + NaL 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, d'une odeur suave. 11 bout à 176°. 
Densité à 0" = 0,7994. 

ÉTHER AMYLIQUE TERTIAIRE [de l'éthyldiméthylcarbinol). 

Préparation. —On décompose l'iodure d'amyle tertiaire par l'oxyde d'argent 
humide; la réaction principale consiste en une production d'amyléne et d'al
cool amylique tertiaire; la réaction secondaire donne naissance à de l'éther 
amylique tertiaire en proportions très variables. On sépare ces produits les uns 
des autres au moyen de distillations fractionnées. (Wûrtz.) 

Propriétés. — Il bout à 160°-165°. Densité à 0° = 0,876. Chauffé en tubes 
scellés à 180°-200°, il se dédouble en amylène et alcool amylique tertiaire. 
Wurtz.) 

ÉTHERS AMYLIQUES MIXTES 

Voir aux alcools méthylique, èthylique etc., dont ils dérivent. 

ÉTHER AMYLFLUORHYDRIQUE 

i Éq. : (C10H10)IIF1. 
™" \ At. : C5H".F1. 

En faisant passer un courant prolongé de gaz acide ftuorhydrique dans de 
l'amylène fortement refroidi, Younga obtenu une combinaison d'odeur éthérêe, 
bouillant entre 72° et 92° ; celle-ci paraît aussi se former lorsqu'on chauffe le 
fluorure d'argent avec l'iodure isoamylique : il considère ces corps comme 
élant l'éther amylfluorhydrique. Mais leurs propriétés sont assez peu connues, 
pour admettre cette opinion ; cette question mérite de nouvelles études. 
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ËTHERS AMYLCHLORHYDRIQL'ES 

( Éq. : (C,0H10)IIC1. 
m ' ( At. : CSII".C1. 

Syn. : Chlorures d'amyle. 

ÉTHER AMYLCHLORHYDRIQUE NORMAL (de l'alcool normal ou propyléthyliqué). 

Formation. — 1. Il se forme dans la chloruration du pentane primaire nor
mal en même temps que l'éther chlorhydrique du méthylpropylcarbinol. (Lieben 
et Rossi.) 

2. On distille parlies égales d'alcool amvliqne normal et de percblornre du 
phosphore. (Lieben et Rossi.) 

Propriétés. — 11 bout à 10fi°,G sous la pression de 74-0 millimètres. 
Densité à 0° = 0 ,9015; à 20° = 0,85.1.1; à 4 0 » = 0 , 8 6 8 0 . (Lieben et Rossi.) 

ÉTHER ISOAMYLCHLORHYDRIQUE (de l'alcool amylique de fermentation). L'alcool 
amylique étant un mélange d'alcool inactif nu isopropyléthylique et d'alcool 
actif ou éthylrriéthyléihylique droit et gauche, l'éther isoamylchlorhydrique est 
un mélange des chlorures correspondant à ces alcools, mélange qui varie sui
vant les procédés employés dans la préparation, car ces alcools s'éthérifient avec 
des vitesses inégales et cette propriété est précisément utilisée pour séparer 
l'alcool actif de l'alcool inactif. Les propriétés de ces chlorures divers sont 
d'ailleurs très probablement identiques, à part leur action sur la lumière 
polarisée 

Préparation. — 1. On distille en cohobant à plusieurs reprises un mélange à 
parties égales d'acide chlorhydrique en solution saturée et d'alcool amylique 
de fermentation. (Ralard.) 

2. On fait passer un courant d'acide chlorhydrique gazeux dans l'alcool 
amylique chauffé à 110°; on cohobe le liquide distillé et on le soumet une 
deuxième fois au même traitement; l'éther se trouve dans le produit distillé. 
(Guthrie.) 

3. On distille parties égales d'alcool amylique et de perchlorure de phos
phore. (Cahours.) 

4 . On fait agir le chlore sur l'hydrure d'amyle. (Pelouze et Cahours.) 
Dans tous les cas, le liquide distillé est agité avec de l'acide sulfurique con-

i. Le Bel a décrit un alcool inac l i f et un alcool ac t i f lévogyre dont les dérivés élhérés sont 
plus ou moins dextrogyres. D'après Dukoven, l'alcool inar.tif serait composé de parties égales 
d'un alcool dextrogyre et d'un alcool lévogyre ayant des pouvoirs ro l a to i r e s égaux et de sens 
contraire , de sorte qu ' un alcool ac t i f homogène pourrait devenir i n a c t i f par compensation. 
Le Bel admet en principe cette hypothèse corroborée par l 'action qu ' exe rcen t cerlains mi
crobes sur lesdéi ïvés de l'alcool iuacti t(voir Alcools nmyliques\i. HO). (Voir Chimie biologique. 
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uenli'é qui dissout l'alcool en excès et laisse l'éther arnylohlnrhydrique qui 
vient surnager; celui-ci est lavé avec une liqueur alcaline, séché sur du chlo
rure de calcium fondu, puis rectifié. 

Propriétés, — Il bout à 101°. Densité à 0 ° = 0,885. 
Le chlore le transforme à la lumière diffuse en un mélange de plusieurs 

dérivés chlorés : C1 0II1 0CP bouillant à -155°-160°; C10II»Cl3 bouillant à 1 8 5 M 9 0 0 

(Buff) ; CI0IIeCl4 bouillant vers 240°, mais eu se décomposant partiellement. 
(Bauer.j En opérant à la lumière directe, lorsqu'elle est assez intense, Cahours 
a obtenu l'éther octochloré C ,01I4C18. 

ÉTHER AMYLCHLORHVDRIQ.UE INACTIF (de l'alcool isopropyléthylique ou alcool arny-

ΙΊιμβ inactif de fermentation). 

Il se forme principalement lorsqu'on fait passer un courant d'acide chlor-
liydi'ique sec dans de l'alcool amylique de fermentation bouillant : l'alcool 
inactif, s'éthérifiant de préférence h l'alcool actif, son éther chlorhydrique dis
tille le premier; l'éther chlorhydrique de l'alcool actif reste en grande partie 
dans le résidu avec l'alcool actif non transformé. C'est un moyen de séparation 
de ces deux variétés d'alcool; néanmoins l'éther amylchlorhydrique inactif n'a 
pas été isolé. (Le Bel.) 

ÉTHER AMYLCHLORHYDRIQUE ACTIF (de l'alcool méthyléthylélhylique ou alcool amy-

lique actif de fermentation]. 

Préparation. — Il se rencontre dans les résidus de l'opération pz"écédente 
mélangé à de l'alcool actif non transformé. Le Bel l'a préparé directement en 
partant d'un alcool rendu parfaitement homogène à l'aide de méthodes diffé
rentes, mais qui permettent d'avoir cet alcool toujours identique. (Voir Alcools 

amyliques.) 

Propriétés. — Il bout à 97" 99. Densité à 15° = 0,886. Il est dextrogyre : son 
pouvoir rotatoiie pour les rayons jaunes moyens 1°,6' pour une colonne 
de 10 centimètres de longueur l . 

ÉTHER CHLORHYDRIQUE DE L'ALCOOL TRIIYiÉTHYLÉTHYLIQUE. 

Il n'a pas été préparé, pas plus que l'alcool correspondant. 

1. La rotation de l 'éther chlorhydrique pour les rayons j aunes moyens et pour une longueur 
de 10 centimètres est de 1 e ,G' à droite ; celle de l 'éther bromhydr iqne et celle de l 'éther iod-
hydrique pris dans les mêmes conditions sont respectivement de -f- 4 ° , 2 1 ' et de -f- 8° ,17 ' . Ces 
nombres sont entre eus comme 1 : 4 : 8 : proportion dont l 'exacti tude devient encore plus 
marquée lorsqu'on divise par la densité et qu'on multiplie par le poids molécula i re , ce qui 
donne la rotation moléculaire. Ce cas particulier vérifie l 'exactitude de la proposition de Landolt, 
à savoir que les dérivés d'une même substance possèdent des pouvoirs rotatoires qui sont 
multiples les uns des aut res ; mais malheureusement il est difficile de préparer d'autres dérivés 
pour lesquels on puisse affirmer que le pouvoir ralatoire n'est pas a l téré par la réaction, et 
l'on ne peut pas, de ce seul exemple, conclure que la loi des rotat ions multiples s'applique 
exactement à tous les dérivés amyliques. (Le Bel.] 
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382 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

ETHER CHLORHYDRIQUE DU MÉTHYLPR0PYLCARB1N0L. 

Préparation. — 1.11 prend naissance en même temps que l'éther chlorhydri-
que de l'alcool amylique primaire normal dans la chloruration du penlane 
normal. (Lieben et Rossi.) 

2. On chauffe à 100° en vase clos l'amylène dérivé du diéthylcarbinol avec 
une solution saturée d'acide chlorhydrique; la couche éthérée qui vient sur
nager renferme l'éther, que l'on purifie par les méthodes déjà indiquées. 
(Wagner et Saytzeff.) 

Propriétés. — Il bout à 103M05°. Densité à 0° = 0 ,912; à 2 1 ° = 0 , 8 9 1 . 

ETHER CHLORHYDRIQUE DU MÈTHYLISOPROPYLCARBINOL. 

Préparation. — On le prépare comme le précédent, au moyen de l'acide 
chlorhydrique et de l'isopropyléthylène. (Wischnegradesky.) 

Lorsqu'on essaye d'éthérifier le mèthylisopropylcarbinol par l'acide chlor
hydrique, c'est l'éther chlorhydrique tertiaire qui prend naissance. De même, 
quand on saponifie les élhers formés par l'isopropyléthylène et l'acide chlor
hydrique, c'est-à-dire les éthers de l'isopropylcarbinol, c'est l'alcool tertiaire 
que l'on obtient. 

Propriétés. — Il bout à 91° sous la pression de 753 millimètres. Densité à 
0 = 0°,885. 

ÉTHER CHLORHYDRIQUE DU DIÉTHYLCARBINOL. 

Il se forme à l'aide de l'acide chlorhydrique et du diéthylcarbinol. 
Il bout à 105°-105°. Densité à 0° = 0,916 ; à 21° = 0 , 8 9 5 . "(Wagner et Saytzeff.) 

ÉTHER AMYLCHL0RHY0RIQUE TERTIAIRE (du dimëthylélhylcarbinoT) (ancien chlorhy
drate d'amylène ou éther pseudo-amylchlorhydrique). 

Préparation. — 1. On chauffe à 100°, en tubes scellés, avec de l'acide chlor
hydrique en solution saturée : soit le dimélhyléthylcarbinol (alcool pseudo-
amylique ou hydrate d'amylène) (Wùrtz), soit le mèthylisopropylcarbinol 
(Wischnegradesky), soit l'amylène ordinaire ou trimèthylêthylène (Wiirtz); 
mais dans ce dernier cas, il est souillé d'hydrure d'amyle. (Berthelot.) 

2. On distille le mèthylisopropylcarbinol avec du perchlorure de phosphore. 
(Winogradow.) 

5. C'est un des produits de l'action du chlore sur l'alcool amylique tertiaire 
ou alcool pseudoamylique. (Wùrtz.) 

On le purifie comme les éthers primaires et secondaires. 

Propriétés. — Il bout à 86". Densité à 0° = 0 ,889; à 1 9 ° = 0,870. (Wischne
gradesky.) Il se décompose à partir de 560° en carbure et acide chlorhydrique; 
à cette température sa densité de vapeur devient moitié moindre et par refroi
dissement ne reprend pas sa condensation normale, indice non d'une dissocia
tion, mais d'une décomposition complète. (Wurtz.) 
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ÉTHERS AMYLBROMHYDRIQUES 

( Éq. : (C10H10)HBr. 
r O I ' I I l . 1 

I At. : CsH".Br. 
Syn. : Bromures d'amyle. 

ÉTHER AMYLBROMHYDRIQUE NORMAL (de l'alcool normal ou propyléthylique). 

On le prépare comme l'éther chlorhydrique correspondant. 

Il bouta 128°,7. Densité à 0° = 1,246. (Lieben et Rossi.) 

ÉTHER IS0A1YIYLBRDMHYORIQUE (de l'alcool amylique de fermentation). 

Préparation. — On ajoute une petite quantité de brome à de l'alcool amy
lique de fermentation et l'on fait digérer avec du phosphore rouge ; on décante, 
on ajoute de nouveau du brome et du phosphore rouge, et ainsi de suite jus
qu'à ce qu'il n'y ait plus de réaction ; finalement on lave le produit avec une 
liqueur alcaline, on déshydrate sur du chlorure de calcium fondu et l'on 
rectifie. (Cahours.) 

Propriétés. — Il possède une saveur acre, une odeur alliacée et piquante. Il 
bout à 120°,4 sous la pression de 745 millimètres. Densité à 0 ° = 1 ,2558; à 
20°= 1,2045. 

ÉTHER AMYLBROIYIHYDRIQUE ACTIF (de V alcool méthyléthyléthylique ou .alcool amy

lique actif de fermentation). 

Préparation. — On le prépare au moyen de l'alcool amylique actif (V. Éther 

chlorhydrique) et du perchlorure de phosphore (Le Bel). D'après Miles et Smith, 
il vaudrait mieux chauffer l'alcool avec une solution concentrée d'acide brom-
hydrique au bain-marie, on éviterait ainsi une perte d'alcool qui disparaît sous 
forme d'amylène. 

Propriétés. — Il bout à 1 1 7 M 2 0 0 . Densité à 15° = 1,225. Rotation pour les 
rayons jaunes moyens et pour une longueur de 10 centimètres = - f - 4 ° , 2 4 ' . 
(Le Bel.) 

L'éther bromhydrique du diéthylcarbinol est peut-être identique avec le 
suivant. 

ÉTHER BROMHYDRIQUE DU MÉTHYLPR0PYLCARBINOL. 

Préparation. — On chauffe à 100°, en vase clos, une solution saturée d'acide 
bromhydrique avec de l'éthyléthylène normal dérivé du méthylpropylcarbinol 
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3 8 4 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

ou du diéthylcarbiuol ; on purifie comme il a déjà été dit. (Wischnegradeski.) 

Propriétés. — Ce corps bout à 115°. 

ÉTHER BROMHYDRIQUE DU MÉTHYLISOPROPYLCftRBINOL. 

Il se prépare comme le précèdent au moyen de l'isopropyléthyléne ou iso-
amylène. 

Il bout à 1 1ÎJu-1 16°. (Wischnegradeski — Wagner et Saytzeff.) 
ÉTHER BROMHYDRIQUE TERTIAIRE (de l'éthyldimëthijlcarbinol) (ancien hromhydrale 

d'amylène ou èther pseudo-amychlorhydrique). 

Préparation. — 1. On chauffe à 100° en tubes scellés une solution concentrée 
d'acide hromhydrique avec l'amylène ordinaire ou triméthylôthylène. (Yviirlz.) 

2. On chauffe à 230°-240° en vase clos le bromure isoamylique. (Eltekow.) 
5. Il se forme en même temps que le bromure du méthylisopropylcarbinol 

quand on chauffe l'isopropyléthyléne ou isoamylène avec l'acide iodhydrique. 

Propriétés.— Il bouta 108°-l 09°. (Wischnegradeski.) Sa densité de vapeur 
donne lieu à la même remarque que celle de l'éther chlorhydrique. En mé
langeant des vapeurs d'amylène et d'acide chlorhydrique prises à une tempéra
ture à laquelle la densité de vapeur de cet éther hromhydrique est normale, on 
observe un dégagement de chaleur assez considérable; ce phénomène n'a plus 
lieu si les vapeurs sont prises à une température à laquelle la densité de vapeur 
est anormale. (Wùrtz.) 

Syn. : Iodures d'amyle. 

ÉTHER AMYLIODHYDRIQUE NORMAL (de l'alcool normal ou propyléthylique). 

On le prépare comme le bromure et l'iodure correspondants. 
Il bout à 153°,4 (corr.) sous la pression de 739 millimètres. Densité à 

0° = 1,5435; à 20" = 1,5174; à 40° = 1,4901. (Lieben et Rossi.) 

ÉTHER IS0AMYLI0DHYDRIQUE (de l'alcool amylique de fermentation) (Voir la re
marque faite à l'éther chlorhydrique). 

Préparation. —On fait réagir à une douce chaleur 8 parties d'iode, 15 parties 
d'alcool et une partie de phosphore rouge. On distille; on lave à plusieurs 
reprises à l'eau distillée; on déshydrate sur du chlorure de calcium fondu ; on 
rectifie. 

ÊTIIERS AMYLIODIiYDHIQLES 
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Propriétés. — Il bout à 147°,4 sous la pression de 7 3 9 r a m , 4 ; à 148°,2 (corr.) 

sous la pression ordinaire. Densité à 0° = 1,4076; à 2 2 ° , 5 = 1,4387 (Kopp). 

Cet éther se prête mieux que les autres èthers haloïdes aux doubles décomposi

tions avec les sels d'argent à acides organiques. 

ÉTHER AIYIYLIODHYDRIQUE ACTIF (de l'alcool méthyléthylëthylique ou alcool amy-

lique actif de fermentation). 

Préparation. — On l'obtient soit au moyen de l'iode et du phosphore rouge, 
soit au moyen de l'acide iodhydrique qu'on fait réagir sur l'alcool actif obtenu 
comme il a été dit à propos de l'éther chlorhydrique. (Le Bel.) 

Propriétés. — Il bout à 144°-145°. Densité à 15° — 1,54. Rotation pour les 

rayons jaunes moyens et pour une longueur de 10 centimètres = + 8°,1 T. 

(Le Bel.) 

ÉTHER IODHYDRIQUE DU DIÉTHYLCARBINOL. 

Il se forme comme l'éther chlorhydrique au moyen du dièthylcarbinol et 
de l'acide iodhydrique. (Wagner et Saytzeff.) 

Il bout à 145M46 0 . Densité à 0° = 1 ,528; à 20» = 1,501. 

ÉTHER IODHYDRIQUE DU IYIÊTHYLPR0PYLCARBIN0L. 

11 se forme par la combinaison de l'acide iodhydrique employé en solution 
saturée avec le méthylélhyléthylène ou éthyle-allyle de Wùrtz; combinaison 
qui s'effectue en chauffant à 100° en tubes scellés. (Wagner et Saytzeff.) 

Il bout à 144°-14o°. Densité à 0° = 1,559; à 1 1 ° = 1,5219. (Wùrtz.) 

ÉTHER IODHYDRIQUE DU MÉTHYLISOPROPYLCARBINOL. 

Il se forme comme le bromure correspondant au moyen de l'acide iodhy
drique et de l'isopropyléthylène. (W'ischnegradeski.) 

11 bout à 137°-139°. Saponifié par ébullition avec l'eau et l'oxyde de plomb, il 
fournit l'alcool tertiaire. 

ETHER IODHYDRIQUE TERTIAIRE (de l'é.thyldiméthylcarbinol) (ancien iodhydrate 
d'amylène ou éther pseudo-amylchlorhydrique). 

Préparation. — On chauffe à 100°, en vase clos, avec une solution d'acide 
iodhydrique saturée à froid, soit l'amylène ordinaire ou trimélhyléthylène 
(Wûrtz), soit l'éthyldiméthylcarbinol (Wischnegradeski), soit le méthyliso-
propylcarbinol (Winogradow). 

Propriétés. — Il bout à 127°-128° sous la pression de 7 3 8 m m . Densité à 

0° = 1,524; à 19° = 1,497-
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ETHERS AMYLSULFHYDRIQUES ACIDES 

Form, i É * : (C 1 0 H 1°)H' S'-
I At. : tfH'uIS. 

Syn. : Mercaptans amyliques. 

MERCAPTAN ISOAMYLIQUE (de l'alcool amylique de fermentation). 

Préparation. — On chauffe à 120°, en tubes scellés, des solutions alcooliques 
d'éther isoamylchlorhydrique et de sulfhydrate de sodium. (Balard.) 

2. On distille le sulfhydrate de sodium avec l'amylsulfate de calcium. 
(Zeise.) 

Propriétés. — Liquide incolore, d'une odeur très désagréable. II bout à 
125° (Balard), à 120°,1 (corr.) (Kopp), à 1 1 6 \ 6 - 1 1 8 0 (corr.) (Nasini). Densité 
à 0° = 0,845. Il forme avec les oxydes de mercure et d'argent des composés 
cristallisés C'oH .̂HHgS* et C 1 0 H , 0 .II\gS ! , analogues aux mercaptides èthy-
liques. 

ÉTHERS AMYLSULFHYDRIQUES NEUTRES 

Form \ É q ' : ( C , 0 I I ' T H ' S ' 
( At. : (C5H")'S. 

Syn. : Monosulfures d'amyle. 

ÉTHER ISOAMYLSULFHYDRIQUE [de l'alcool amylique de fermentation). 

Préparation. — 1. On chauffe en tubes scellés, à 200°, des solutions al
cooliques de monosulfure de sodium et d'éther isoamylchlorhydrique. (Balard.) 

2. On distille des quantités équivalentes de monosulfure et d'amylsulfate de 
potassium. Le liquide distillé est additionné d'eau afin de séparer l'éther; 
celui-ci est lavé à l'eau distillée, déshydraté sur du chlorure de calcium fondu, 
puis rectifié. (Cahours.) 

Propriétés. — Il bout à 216° (Cahours), à 214°,2 — 2 1 5 ° (corr.) (Nasini). 
Oxydé par l'acide azotique fumant, il donne l'oxysulfure d'amyle (C'Wj'H'S'O'. 
(Saytzeff.) 

ÉTHER AMYLÉTHYLSULFHYDRIQUE 

(Voir aux Éthers de l'alcool éthylique.) 
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ÉTHERS AMYLTELLURHYDRIQUES ET AMYLSÉLÉNHYDRÏQUES 

Les propriétés de ces corps les rapprochent, à un plus haut degré que les 
èthers ôthyliques correspondants, des radicaux organo-môtalliques. (Voir Radi

caux organo-métalliques : Tellurines et Sélénines.) 

ÉTHEfî ISOAMYLAZOTEUX 

(De l'alcool amylique de fermentation). 

Forrn \ ^ : ( C ' ^ ^ O ' H O -
) At. : C5H3AzO'. 

Syn. : Nitrite d'isoamyle. 

Formation. — On le rencontre parmi les produits résultant de l'oxydation 
de l'alcool amylique par l'acide azotique ou par l'acide azoteux; l'amylamine 
et ses sels, soumis aux mêmes agents, donnent aussi de l'ôther amylazoteux. 
Ces réactions donnent encore naissance à de l'êther amylazotique, à différents 
corps dérivés de l'acide cyanhydrique, et à de l'acide cyanhydrique libre. 

Préparation. — 1. On mélange dans un ballon communiquant avec un appa
reil à distillation de l'azotate de sodium, de l'alcool isoamylique et de l'acide 
chlorhydrique en solution aqueuse concentrée. Au bout de quelques instants la 
masse s'échauffe et la chaleur développée par la réaction est suffisante pour 
faire distiller tout l'azotite d'amyle formé. On lave celui-ci à l'eau et on le 
déshydrate sur du chlorure de calcium fondu. (Bertrand.) 

2. On dissout dans 15 parties d'eau 26 parties d'azotite de sodium, et on dis
tille cette solution avec un mélange, fait à l'avance, de 30 parties d'acide sulfu-
rique et de 30 parties d'alcool isoamylique. On purifie comme ci-dessus. 
(Rennard—Hilger.) 

Propriétés. — Il bout à 99° (Guthrie); à 97°-98° (Chapman). Densité à 
0 ° = 0,877. Sa vapeur détone à 260°. Il donne, par oxydation, de l'acide azo
tique et du valerate d'amyle (Chapman et Thorp). Le chlore fournit des produits 
de substitution, et entre autres le dérivé bichloré (C^fl'Cl^AzOMIO, liquide 
qui se décompose à la distillation (Guthrie). Traité parle phosphore à 50°-60°, 
il donne lieu à un dégagement de gaz azotés et laisse un résidu qui offre la 
composition d'un acide amylnitrophosphoreux C20H3r>PAzOs = (G l0H10) ,Pfl5Oa,AzO î 

(Guthrie). L'étude de ces dérivés et de ceux que l'on obtient au moyen du so
dium, du chlorure de zinc, du zinc-éthyle, de l'anhydride phosphorique, etc. 
(Cahpman et Smith), nécessite de nouvelles recherches. Chauffé avec l'alcool 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÉTHER ISOAMYLAZOTIQUE 

(De l'alcool amylique de fermentation). 

t Éq. : (C'°Il10)Az05II0. 
m " } At. : C»H".AzOs. 

Syn. : Nitrate d'isoamyle. 

Préparation. — 1. On introduit 40 grammes d'alcool amylique dans un mé
lange de 50 grammes d'acide azotique concentré et de 10 grammes d'acide 
azotique ordinaire dans lequel on a fait dissoudre 10 grammes de nitrate d'urée 
(pour le rôle du sel d'urée, voir Éther élhylazotique). On élève peu à peu la 
température et on distille. Le produit distillé est additionné d'eau pour séparer 
l'èther qu'on sèche et qu'on rectifie à 148°. (Hoffmann.) 

2. On laisse tomber à goutte, en remuant sans cesse, 50 centimètres cubes 
d'alcool amylique dans 150 centimètres cubes d'un mélange fait à l'avance, et 
refroidi par de la glace et du sel, de 1 volume d'acide azotique (D = l ,36) et 
de 3 volumes d'acide sulfurique concentré. Le mélange se trouble et il vient 
surnager une couche huileuse que l'on décante et que l'on rectifie après l'avoir 
lavée à l'eau et déshydratée sur du chlorure de calcium fondu. (Chapman et 
Smith.) 

3. Un procédé à peu près semblable consiste à faire tomber goutte à goutte 
un mélange à poids égaux d'alcool amylique et d'acide sulfurique concentré 
dans un mélange, fait à l'avance et refroidi, de 1 partie d'acide azotique ordi
naire et.de 3 parties d'acide sulfurique. On opère comme ci-dessus. (Champion.) 

. Propriétés. — Il bout à 147°-148° (Hoffmann). Densité à -h 10° = 0,994. Il 
possède une odeur de punaise, une saveur sucrée et brûlante. Sa vapeur 
surchauffée détone, aussi ne peut-on pas prendre sa densité de vapeur; 
il n'est même pas prudent de préparer de grandes quantités de ce corps à la 
fois. 

1. I.a théor ie de l 'action qu'exercent sur lui l 'alcool méthylique et les autres alcools homo
logues a été exposée aux général i tés , à propos du déplacement des alcools les uns par les aut res . 

méthylique, il se décompose presque totalement en alcool amylique et éther 
méthyl-nitreux (Bertoni) 1. 

L'inhalation des vapeurs de nitrite d'amyle accélère les battements du cœur; 
c'est une expérience dangereuse, qui ne doit être tentée qu'avec précaution et 
sur de petites quantités. 
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ACIDE ISOAMYLSULFUREIJX ISOMERIQUE 

(De l'alcool amylique de fermentation). 

\ t a . : (C 1 0II , 0)S 2II 20 6. 
r orm 1 

I At. : CPLP'.SIIO*. 

Syn. : Sulfite d'isoamyle, — Acide isoamylsulfonique. 

Préparation. — On ajoute par petites portions, dans de l'acide azotique 
(D = 1,25) légèrement chauffé, soit du mercaptan amylique (Erdmann, Gera-
thewohl), soit du bisulfure ou du sulfocyanure d'amyle (0. Henry), en atten
dant à chaque fois, pour faire une nouvelle affusion, que la réaction qui est 
très violente se soit apaisée ; dès que la réaction est amorcée, il faut cesser de 
chauffer, elle se continue d'elle-même; il faut avoir soin de maintenir un excès 
d'acide azotique. Le liquide refroidi se sépare en deux couches, on rejette la 
couche supérieure qui renferme des produits mal déterminés ; on sature 
la couche aqueuse inférieure par du carbonate de plomb et on évapore à 
siccité ; on reprend le résidu par l'alcool bouillant, qui ne dissout que l'amyl-
sulfite de plomb et l'abandonne par refroidissement. Celui-ci est dissous dans 
l'eau et décomposé par l'hydrogène sulfuré ; la solution filtrée est évaporée 
d'abord au bain-marie, puis dans le vide sec. 

Propriétés. — C'est un liquide sirupeux, incolore, qui, exposé pendant long
temps dans le vide, finit par se prendre en une masse granuleuse d'apparence 
cristalline. 

Il forme des sels bien cristallisés qu'on prépare en dissolvant l'oxyde ou le 
carbonate du métal dans la solution de l'acide libre ; ils sont solubles dans 
l'eau et l'alcool bouillants. Tels sont : le sel de plomb (C lnIP°)S8HPbOs, qui cris
tallise en lames rayonnées et qui perd son eau de cristallisation à 120°; le sel 
d'argent (C10II10)S !IIAgO8, qui cristallise en tables rhomboïdales ; le sel de cuivre 
(Cl0IP°)S'TlCuO6, qui cristallise dans l'alcool absolu en écailles cristallines; les 
amylsulfites alcalins et alcalino-terreux cristallisent en feuillets, ils sont 
anhydres à 100°; celui de baryum est soluble dans 10 parties d'eau à 19°. 
(Meldock.) 

ACIDE 1SOAMYLHYPOSULFUREUX 

Le sel do sodium de cet acide, (C10H10)S'IINaOB -+- 2IPO !, se prépare comme 
le composé éthylique correspondant en faisant bouillir au réfrigérant ascen
dant molécules égales d'hyposulfite de sodium et d'iodure isoamylique. 

Ce sel, très soluble dans l'eau et l'alcool, cristallise en lames qui peuvent 
atteindre plusieurs centimètres de longueur. La chaleur le décompose très faci-
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ÉTHER ISOAMYLSULFURIQUE ACIDE 

(De l'alcool amylique de fermentation). 

I Éq. : (C'°H'0)S2HsO". 
m - | Al. : C5[1".SH0'. 

Syn. : Acide isoamylsulfuriqne. 

Préparation. — On mélange parties égales d'alcool amylique et d'acide sul-
furique à 66°, en employant les précautions nécessaires pour éviter réchauffe
ment. On abandonne le mélange à lui-même pendant assez longtemps ; on 
l'étend alors d'eau pour séparer l'alcool amylique en excès et on sature la solu
tion acide par du carbonate de baryte; on filtre pour séparer le précipité et 
on évapore la liqueur pour faire cristalliser l'amylsulfate. Celui-ci est ensuite 
dissous dans l'eau et décomposé par une quantité calculée d'acide sulfu-
rique; la liqueur filtrée est évaporée au bain-marie, puis dans le vide. (Cahours.) 

Propriétés. — C'est un liquide sirupeux qui se décompose quand on le dis
tille, même dans le vide. Il décompose les carbonates avec effervescence ; il 
dissout le fer et le zinc avec dégagement d'hydrogène. Il forme des sels bien 
cristallisés analogues aux éthylsulfates. 

A M Ï L S C L F A T E S . — Ils se préparent en dissolvant l'oxyde ou le carbonate dans 
la solution d'acide amylsulfurique, ou bien en décomposant soit l'amylsulfate 
de calcium par un carbonate soluhle, soit l'amylsulfate de baryum par un sul
fate soluble. 

Ils sont tous très solubles dans l'eau, légèrement solubles dans l'alcool. Ils 
se décomposent facilement par la chaleur en sulfate et alcool amylique s'ils 
renferment de l'eau de cristallisation, sinon en amylène, en polymères de 
l'amylène, en acides sulfureux et carbonique, et en sulfate mélangé de char
bon. Chauffés en vase clos, à 250°, avec l'ammoniaque en solution alcoolique, 
ils donnent du sulfate d'amylamine. (Cahours—Kékulé.) 

Voici les principaux : 

(C10H10)S ,II(AzII%8 (C [ 0H l o)S !IIKO8-r-110 (C10II10)SMINa08 - f - HO 
(C10H10)S!HMgO8 + 2Il!O i ! (C'°H10)S41Ca08 f-H 2 0 3 (C1 0II1 0)S2HSr08 -+- H!Os 

• (C , 0 H 1 0 )S'IIBa0 8 +Il 3 O s ^ (C ,0Il" ,)S2HZn08-t-IIO (C10H l o)S !HHgO8+[l lO» 
(C'IHS'IIPbO 8 -+- HO (C , 0IP 0) S'IIMnO8 2IP0' (C10II10)S5IlNi 0" -f-11*0" 
(C1 0ID°jS ,HCo08-+-2IP0 ! (Ci0H",)S'IIAgOs. 

1. L'amylsulfate de baryum se présente sous forme de pr ismes î-homboïdaux aplatis dont la 

lement en acide sulfureux, sulfate de sodium et bisulfure d'amyle ( C ' W J ' S 1 

bouillant à 250°. (Spring et Legros.) 
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ÉTHER 

(De l'alcool 

Form. 

Syn. : Carbonate d'isoamyle. 

ISOAMYLCARBONIQUE 

amylique de fermentation). 

( Éq. : (G 1 0H , 0) 8C !II s0 5 . 
t At. : (CW^CIT'. 

Préparation. — 1. On fait réagir le sodium sur l'alcool isoamylique en opé
rant comme pour l'alcool éthylique ; la réaction doit être terminée à chaud ; 
le produit distillé est séparé de l'excès d'alcool arnylique par des distillations 
fractionnées. (Bruce.) 

2. On décompose l'éther amylchlorocarbonique en l'agitant avec son volume 
d'eau ; il se décompose en acides chlorhydrique et carbonique et en éther 
amylearbonique : 

2[(C 1 0H 1°)C 5HClO i]+ II ! 0 3 = (C , 0H 1 0) 2C !H s0 6 -+- HCl-f- C ! 0 \ 

On recueille l'éther amylearbonique, on le fait digérer sur de l'oxyde de 
plomb, puis sur du chlorure de calcium fondu, et enfin on le rectifie. (Med-
lock.) 

Propriétés. — 11 bout à 22K°-226° ; densité à 15°,5 = 0,9065 (Bruce). Il bout 
à 228\7 (corr.); densité à 1 5 ° = 0 , 9 1 2 ; indice de réfraction = 1,4155. (Bruno 
fiœse.) 

ÉTHER ISOAMYLÉTHYLCARBONIQUE 

(De l'alcool amylique de fermentation). 

p ( É q . : (C"Q»KC*H*)C«IPO«. 
' U t . : C ^ I ' ^ I R C O 5 . 

Préparation. — On fait réagir soit l'alcool amylique sur l'éther éthylchloro-
carbonique, soit l'éther amylchlorocarhonique sur l'alcool éthylique (Bruno 
Rœse) : 

(G 1 0H , 0)H !0 S-H (GiII1)CaIIG10i = (G , 0II , 0)(G ,H i)C !H ,0 6-4-IICl. 
(C^IPJC'IICIO' -+- (C'II^II'O' = (C iII i)(C 1 0H 1 0)C sH 30 l i -4- IIG1. 

densité est de 1,623 à 21" (Clarke) et qui se dissolvent dans 9,7 part ies d'eau à 10". (Balbiano.) 
L'amylsulfate de l 'alcool ac t i f est environ trois fois plus soluble que celui de l 'alcool inact i f . 

Lorsqu'on évapore la solution de l'amylsulfate ordinaire , c'est celui de l 'alcool inact if qui se 
depose le premier . C'est à l'aide de cette propriété, et au moyen de cristal l isations fract ionnées 
plusieurs fois répétées , que Pasteur est parvenu, le premier , à séparer les deux variétés op
tiques d'alcool amylique. 
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ÉTHER ISOAMYLCIILOROCARBONIQUE 

(De l'alcool amylique de fermentation). 

( Éq. : (CTmC'HCICK 
F o r m - I At. : CMP'.CCIO*. 

Préparation. — On l'obtient comme l'éther éthylchlorocarbonique en faisant 
passer un courant de gaz chlorocarbonique dans l'alcool amylique. (îfedlock.) 
II paraît aussi se former dans l'action de l'alcool amylique sur l'éther méthyl-
oxalique perchloré. (Cahours.) 

Propriétés. — II bout à 134°,3. Densité à 15° = 1,052. (Bruno Rœse.) 

L'eau le décompose avec formationd'éther amylcarbonique neutre. (Medlock). 

ÉTIIERS AMYLTHIOCARBOiMQUES 

(Pour la classification, voir : Êthers élhylthiocarboniques.) 

ËTHEfl A M T L D I T W O C A R B O N I Q U E A C I D E 

Form. 
Éq. 
At. 

(C«>II,0)C!H!SO'. 
C^H'̂ CHSO. 

Syn. : Acide amylxanthique. 

A c i d e i.soumyl Y:LTI(I I ÏOJII ( ; (de l'alcool amylique de fermentation). 

On ne connaît que quelques-uns de ses sels, ainsi que quelques éthers, qui 
sont les éthers isoamyldithiocarbonique neutre, méthylisoamyldithiocarbonique 
et éthylisoamyldithiocarbonique. 

Préparation. —On mélange du sulfure de carbone et de la potasse fondue 
dissous tous deux préalablement dans l'alcool amylique; la réaction est immé
diate et donne naissance à un grand dégagement de chaleur, le liquide se 
prend en une bouillie composée d'un liquide jaunâtre et de petites écailles cris
tallines, d'un jaune citron, grasses au toucher; on sépare celles-ci du liquide 
qui les imprègne en les comprimant dans du papier buvard. On obtient ainsi le 
sel de potassium (Balard); celui-ci, traité par l'acide chlorhydrique étendu, 
fournit l'acide isoamylxanthique libre : liquide incolore d'une odeur désa
gréable. (Erdmann.) 

Propriétés. — Cet éther bout à 182°,3 (corr.). Densité à 2 7 ° ^ 0,924. Indice 
de réfraction = 1,4047. 
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PERSULFURE flNIYLDlSULFOCARBONIQUE OU B10XYSULFOCARBONATE D'AIYIYLE 

La formule, la préparation, les propriétés de ce corps sont calquées sur celles 
du composé éthylique correspondant. 

Préparation. — Pour le préparer, on broie de la potasse caustique avec du 
sulfure de carbone et de l'alcool amylique, on ajoute une petite quantité d'eau 
et on y projette de l'iode pulvérisé peu à peu, de façon que la température 
s'élève le moins possible. 11 se sépare une huile jaunâtre, odorante, qu'on lave 
à l'eau et qu'on dessèche sur du chlorure de calcium fondu. (Desains.) 

Propriétés. — Ce corps bout à 187°, mais en se décomposant. Parmi les pro
duits de sa décomposition figure l'éther amyldithiocarboniquc. Traité par 
l'ammoniaque, il donne de l'amylxanthate d'ammoniaque, du soufre et de la 
xanthamylamide, corps analogue à la xanthogénamide (Desains, Johnson) : 

C s 4 H s ' 0 4 S a + 2AzH5 = (C10H10)C!Il(AzII*)S*Oa -+- C^H'̂ AzO'S5 -+- S s 

Persulfure amyl- Amylxanthate d'ammo- Xanthamyl-
disulfocarbonique. niaque. amide. 

ÉTHER AIYIYLDITHIOCARBONIQUE NEUTRE 

Form \ É (î- : (^"'TC'Il'S'O'. 
' U t . : (C'H'^CS'O. 

Syn. : Éther amylxanthoamylique, — Amylxanthate d'amyle. 

Ether i soamyld ï th iocarbon ique neutre (de l'alcool amylique de 

fermentation). — Il se forme dans la distillation sèche du persulfure amyldisul-

focarbonique ou bioxysulfocarbonate d'amyle de Desains. 

Ether ï soamyld ï th iocarbon ique neutre i somér ïque (carbonyle 

disulfodiamylé). 

On le prépare en mélangeant deux volumes d'acide sulfurique ordinaire 
avec un volume d'éther amylsulfocyanique; il se dégage de l'acide carbonique, 
on chauffe au bain-marie jusqu'à ce qu'il se dégage de l'acide sulfureux. Le 
liquide visqueux est distillé avec de l'eau ; on recueille dans le récipient une 

I S O A M Y L X A N T H A T E S . — Le sel de potassium (C^H^C'HKS'O' cristallise en feuil
lets incolores; il est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, plus à chaud qu'à 
froid. Le sel d'ammoniaque possède une formule et des propriétés semblables. 
Le sel de plomb (G1DII10)C2IIPbSiOs cristallise en écailles brillantes (Johnson). 
Le sel de potassium donne dans les sels de cuivre, de manganèse, de plomb, 
d'argent, des précipités jaunes floconneux; le dernier noircit rapidement à la 
lumière. (Balard.) 
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3 9 4 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

matière huileuse qui est un isomère de l'éther amyldithiocarbonique ; cet iso
mère bout à 281°. (Smitt et Glutz.) 

E t h e r methyl i soamyld i t l i iocarbonique (C !IP)(C l oH 1 0)C 5H ^S 40 ,. 

E t h e r éthyl isoaniyluithioca.rbonique (C*rP)(C1°H10)C,H!S*0'. 
Ces deux éthers s'obtiennent en distillant l'amylxanthate de potassium 

avec le méthylsulfate ou l'éthyfsulfate de potassium. (Johnson.) 

ÉTHER ANIYLTRlTHIOCARBONIQUE 

F C Éq. : (G10H,0)'C«II'S'. 
° r m ' U t . : (C51I")8CS3. 

Syn. : Sulfocarbonale d'amyle. 

E t h e r îsostmyltrithiocarbonique (de l'alcool amylique de fermen

tation). 

Preparation. — On distille du sulfocarbonate de sodium avec de l'iodure 
isoamylique. (Husemann.) 

Propriétés. — C'est un liquide jaunâtre, de consistance huileuse, d'odeur 
insupportable. 11 bout à 243°-248°. Densité = 0,877. (Husemann.) 

É T H E R S A I Y 1 Y L P H O S P H O R E U X 

Il en existe trois, préparés au moyeu de l'alcool isoamylique ou alcool amy
lique de fermentation, qui sont : 1" l'acide amylphosphoreux monobasique et ' 
monoalcoolique; 2° l'éther diamylphosphoreux monoalcoolique; 3° l'éther 
triamylphosphoreux formé aux dépens des deux fonctions acides et de la 
fonction alcoolique de l'acide phosphoreux. La théorie de ces combinaisons a 
été exposée à propos des éthers éthylphosphoreux. 

ACIDE ISOAMYLPIIOSPHOREUX 

Éq. : (C10IP°)PIPOG. 
F o r m ' 1 At. : C 3IP'.PIP0 3 

Ce corps se forme lorsqu'on fait réagir le trichlorure de phosphore sur l'al

cool amylique en présence de l'eau : 

2C">H"0, -|_ pcp + FPO' = (C l 0H 1 0)PH 30 6 -+- (C'°IP°)HC1 + 2IIC1. 
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ETHERS. 5 0 5 

Lorsqu'on emploie l'alcool amylique anhydre, c'est l'éther diisoamylphos-
phoreux qui prend naissance : 

3C 1 0H 1 !0* PCI3 = (G 1 0ll 1 0) 9 PIPO6 (C10H10)HC1 -+- 2HC1. 

Dans la pratique, on réalise simultanément la préparation de ces deux corps. 

Préparation. — On verse goutte à goutte un volume de trichlorure de phos
phore dans un volume d'alcool isoamylique. Le mélange étant effectué et 
refroidi, on l'étend d'eau glacée de façon à décomposer l'excès de trichlorure 
de phosphore sans toutefois élever la température du liquide; on agite et on 
laisse reposer. 11 se rassemble à la surface une couche huileuse formée d'acide 
amylphosphoreux et d'èlher diamylphosphorcux. On l'agite à plusieurs reprises 
avec une solution étendue de carbonate de soude pour former un amylphos-
phite de sodium soluble dans l'eau; ces eaux de lavages sont réunies, agitées 
avec de l'éther pour enlever l'éther diamylphosphoreux qui aurait pu être 
entraîné, enfin acidulées par de l'acide chlorhydrique étendu qui décompose 
le sel de sodium et met l'acide en liberté ; celui-ci, au bout d'un certain temps, 
finit par se rassembler au fond du vase, on le lave à l'eau et on le chauffe très 
légèrement dans le vide au-dessus de substances avides d'eau. (Wùrtz.) 

Propriétés. — C'est un liquide huileux, plus dense que l'eau. Il est soluble 
dans l'eau, mais l'acide chlorhydrique l'en sépare complètement; cette solution 
se décompose à la longue en alcool amylique et acide phosphoreux. Il réduit 
le nitrate d'argent ; il décompose les carbonates avec effervescence. Il forme 
des sels, mais ceux-ci sont amorphes ou gélatineux et de plus fort instables. 
(Wùrtz.) 

C h l o r u r e de l 'acide i scjamylphosphoreux 

Ce composé (C^IF^PHCPO* est un des produits de l'action du trichlorure de 
phosphore sur l'alcool isoamylique. 

Il bout à 175°; sa densité à 0° est de 1.109. (Menschutkin.) 

ÉTHER DIISOAMYLPIIOSPHOREUX 

Form \ : ( G , ° H 1 0 ) ™ 6 -
' ( At. : (C5II")2PH03. 

Syn. : Phosphite diamylique. 

Préparation. — Le liquide huileux obtenu dans la préparation de l'acide 
amylphosphoreux, après avoir été agité avec une solution de carbonate de 
soude pour enlever l'acide amylphosphoreux, est lavé à l'eau, puis exposé dans 
le vide, à une température de 90°-100° au-dessus de substances avides d'eau. 
(Wùrtz.) 
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ETHER TRIISOAMYLPIIOSPHOREUX 

Form f É f J - : ( C 1 0 " 1 0 ) ™ 8 -
? At. : (C SI1«) 3P0 3. 

^yn. : Phosphite triamylique. 

Préparation. — On fait réagir le trichlorure de phosphore sur l'amylate de 
sodium : 

PCI 3 -f- SC'WNaO" = (C l 0 H l o )TII s 0 B + 3NaCl. 

Propriétés. — Il distille à 256° dans un courant de vapeur d'eau. 

C h l o r u r e amylphosphopla t îneux 

Lorsqu'on ajoute trois molécules d'alcool amylique à une molécule de chlo
rure phosphoplalineux dissous dans la benzine, on obtient un liquide épais, 
visqueux, impossible à purifier : en traitant ce produit par l'ammoniaque et 
épuisant par l'eau, on obtient un corps ayant pour formule brute : PH(G10Hll)'Oe. 

PtVAz'Il'.HCl. (Risler 1 .) 

ACIDE ISOAMYLPIIOSPIIORIQUE 

„ | t a . : (C 1 0H l 0)PH 30 8. 
F 0 r m ' | At. : C'I1".PII>0'. 

Préparation, — On fait un mélange de poids égaux d'alcool amylique de 
fermentation et d'acide phosphorique sirupeux, que l'on abandonne à lui-même 
pendant plusieurs jours dans une étuve portée à la température de 50°-60°; 
on le neutralise alors par du carbonate de potasse, on l'évaporé presque à 
siccité au bain-marie et on épuise le résidu par de l'alcool à 96° qui ne 

i. Bulletin île la Société chimique, t . X Y I I I . p . 151 . 

Propriétés. — C'est un liquide incolore qui se décompose à la distillation ; 
sa densité à 19°,5 est de 0,907. Il s'acidifie promptement à l'air, surtout à l'air 
humide ; sa vapeur chauffée au rouge donne, entre autres produits de décom
position du phosphore hydrogène PII3. Il réduit les sels d'argent. Le chlore 
l'attaque en donnant des produits qui n'ont pas été étudiés. 

Le dosage du phosphore dans ce corps offre de grandes difficultés. On opère 
sa combustion dans un courant d'oxygène, en employant l'oxyde de cuivre pro
venant de la décomposition de l'azotate; on pèse le tube qui a servi au dosage 
du carbone et de l'hydrogène avant et après la combustion, l'augmentation de 
poids donne le poids de l'acide phosphorique. (Wùrtz.) 
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ÉTIIERS. 397 

dissout pas l'amylphosphate de potasse. Celui-ci est dissous dans l'eau et 
transformé par l'acétate de plomb en amylphospbate de plomb, lequel à son 
tour est mis en suspension dans l'eau et décomposé par l'hydrogène sulfuré. 
La solution fdtrée est évaporée dans le vide. 

Propriétés. — Il constitue une masse d'apparence cristalline, très déliques
cente. II est soluble dans l'eau et l'alcool, insoluble dans l'ôther. Il forme 
des sels qui sont pour la plupart solubles dans l'eau : le sel de baryum 
(C,0H<°)PIIbVO8 cristallise en écailles ; celui de plomb (Ct(]IP°)PllPb2Os et celui 
d'argent (CwH10)PHA.gs08 sont des précipités pulvérulents insolubles dans l'eau. 
(Guthrie.) 

ACIDE DIISOAMYLPHOSPIIORIQUE 

v \ Éq. : (C , 0II 1 0) !PLP0 8 . 
rorm. s 1 v ' 

( At. : (CMP^PIIO1. 

Préparation. — On verse petit à petit 1 partie de perchlorure ou de per-
bromure de phosphore dans 2 parties d'alcool amylique de fermentation : 

4 C 1 0II , S0 2 -l- PCP = (C1 0IP°) îPIPO8 — 2 (C10IP°)IIG1 -+- 3HC1. 

On verse le produit brut dans de l'eau qu'on sature par du carbonate de 
soude. Une partie de l'alcool amylique non attaqué se sépare, on le décante ; 
on enlève celui qui pourrait rester mélangé à la solution en l'agitant avec de 
l'éther. On neutralise cette solution par l'acide chlorhydrique; on l'évaporé 
d'abord au bain-marie, on sépare le chlorure de sodium qui se dépose, enfin 
on achève l'évaporation dans le vide. 

Propriétés. — C'est un liquide peu soluble dans l'eau, décomposable à la 
distillation. Il forme des sels bien définis. Le sel de baryum (C10Hlo)2PlPLÎaO8 

cristallise en longs prismes solubles dans 62 parties d'eau à 18", et dans 
l l i parties d'eau à 100°. Les sels de calcium et de magnésium sont égale
ment anhydres et cristallisés. On a obtenu deux sels d'argent, l'un neutre 
(C'»II10)'PH2Ag08, l'autre acide [(C i 0H I O) sPH 20 8] sAg. (Kraut.) 

ËTHERS ISOAMYLTEIIOPIIOSPHORIQUES 

ACIDE DIIQSAIÏIYLMONOTHIOPHOSPHORIQUE (C 1 0I1 1 0)TH 5S 20 6 . 

Il prend naissance lorsqu'on fait réagir le chlorosulfure de phosphore PS'CP 
sur l'alcool isoamylique. C'est un composé fort peu connu. (Chevrier.) 

ÊTHER TRIiSOAIVIYLnONOTHIOPHOSPHORig'JE (C1 0IP0)3PIPS'O6. 

Il se produit sous la réaction du chlorosulfure de phosphore PS2CP sur 
l'aniylate de sodium. C'est un liquide distillant sans altération au moyen d'un 
courant de vapeur d'eau. Densité à 1 2 " = 0,849. (Chevrier.) 
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ACIDE DIISOAMYLD1TH10PHOSPH0RIQUE (C 1 0 H 1 0 ) ! PrFS l 0 4 . 

ÉTHER TRIISOAIVIÏLPERTHIOPHOSPHORIPUE (C i 0H i 0) 5PH sS 8. 

Les deux composés précédents s'obtiennent simultanément lorsqu'on fait 
réagir le persulfure de phosphore PS8 sur l'alcool isoamylique; on doit opérer 
avec précaution, la réaction étant fort vive. On reprend le produit brut par de 
l'eau qui dissout l'acide diamyldithiophosphorique, tandis que l'éther tri-
amylperthiophosphorique se rassemble au fond du vase. 

L'acide diamyldithiophosphorique est obtenu par évaporation de sa solution 
aqueuse dans le vide. C'est un liquide sirupeux. Les sels qu'il forme avec les 
métaux alcalins et alcalino-terreux sont solubles dans l'eau; ceux des métaux 
proprement dits y sont insolubles, mais se dissolvent dans la benzine, l'al
cool et l'éther; le sel de plomb (C^IPyPIPPbS'O* cristallise dans l'alcool bouil
lant en prismes monocliniques fusibles à 70° ; les autres sont tous fusibles 
vers 100". (Kowalewsky.) 

L'éther triamylperthiophosphorique est un liquide jaunâtre visqueux, inso
luble dans l'eau, et plus dense qu'elle; il se décompose vers 100° en dégageant 
de l'éther amylsulfhydrique. (Kowalewsky *.) 

ÉTHER ISOAMYLARSÉNIEUX 

lÉq. : (C l eH , o) sAsH30» 
m " j At. : (CWJ'AsO». 

Syn. : Arsénite d'isoamyle. 

Préparation. — On fait réagir l'isoamylale de sodium sur le bromure d'ar
senic dissous dans l'alcool ; on sépare l'éther isoamylarsénieux par des distil
lations fractionnées dans le vide. 

Propriétés. — Ce corps se décompose facilement en présence de l'air 
humide, de l'eau, de l'alcool étendu~d'eau. Il bout à 288° sous la pression ordi
naire, mais en se décomposant ; sous la pression de C 0 m m , il distille sans 
décomposition à 193°-194°. (Crafls.) 

ÉTHER ISOAMYLARSÉNIQUE 

F [Éq. : (C 1 0H l o) 3AsH 50 8. 
m ' I At. : (C'H^'AsO*. 

Syn. : Arséniate d'isoamyle. 

Préparation. — On fait réagir l'iodure d'isoamyle sur l'arséniate d'argent sec, 

1. Kowalewsky, Ann. der Chem. und Pharm., t. CXIX, p . 3 0 3 . 
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en chauffant les deux corps à 100°, en tubes scellés, en présence d'un peu 

d'éther anhydre. 

Propriétés. — Il n'a pu être préparé complètement pur ; il est très-facile
ment décomposé par l'eau et ne peut être distillé, même dans le vide, sans 
décomposition. (Crafts.) 

ÉTIIER ISOAMYLBORIQUE 

CÉq. : (C 1 0H 1 0) 3BoO 3.5II0. . 
™' l At. : (C^'j'BoO 3 . 

Syn. : Borate d'isoamyle. 

Préparation. — On fait passer des vapeurs de chlorure de bore dans l'alcool 
isoamylique : 

BoCl 3 -f-3 C 1 0 l l l a 0 8 = (C 1 0 H 1 0 ) 3 BoH s 0 c + 3HC1. 

11 se dégage de l'acide chlorhydrique et à^a fin de l'opération le liquide finit 
par se séparer en deux couches. On décante la couche supérieure, on la 
distille en recueillant ce qui passe entre 260° et 280°; on rectifie une seconde fois 
à 270°-275°. (Ebelmen et Bouquet.) 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, d'apparence huileuse; il brûle avec 
une flamme blanche bordée de vert. Densité à 0 ° = 0 ,870 ; point d'ébullition : 
270°-275° (Ebelmen et Bouquet). Densité à 0° = 0,872 ; point d'ébullition : 234°. 
(Schiff.) 

Ebelmen a obtenu en chauffant ensemble de l'alcool isoamylique et de l'an
hydride borique un corps auquel il assigne pour formule (G10lI , 0) s(H sO') (BoO5)4 : 
les propriétés qu'il lui attribue ne permettent pas de le considérer comme un 
composé défini, pas plus que son analogue de la série éthylique. 

Les éthers amylboriques mixtes ont été décrits à la suite des éthers méthyl 
et ëthylboriques. 

ÉTHER ISOAMYLS1LICIQUE 

) Ëq. : (C"H ) 0) 4Si 20 4 . 4110. 
m ' \ At. : (CWJ'Si'O 1 . 

Syn. ; Silicate d'isoamyle. 

Préparation. — On verse de l'alcool isoamylique dans du chlorure de 
silicium : 

Si'Cl1 -+- 4 C^IPO» = (C^H'^'Si'O4^ 110 4 - 4 HCI ; 

il n'est pas nécessaire de refroidir, car dans les premiers instants, la tempe-
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rature s'abaisse d'elle-même par suite du dégagement considérable d'acide 
chlorhydrique, puis, le dégagement gazeux se ralentissant, elle s'élève peu à 
peu d'une quantité suffisante pour achever la réaction. Lorsqu'il ne se dégage 
plus d'acide chlorhydrique, on distille en recueillant ce qui passe entre 320°-
340°; on rectifie une deuxième fois à 322°-323°. (Ebelmen.) 

Propriétés.— C'est un liquide incolore, bouillant à 522°-325°; densité à 
20° = 0,868. Il brûle avec une flamme blanche qui dépose de la silice en poudre 
impalpable. L'eau le décompose beaucoup plus lentement que le silicate 
d'élhyle. (Ebelmen.) 

Les éthers amylsiliciques mixtes ont été décrits à la suite des chlorhydrines 
méthyl et éthylsiliciques. 

Syn. '· Formiale d'isoamyle. 

Préparation. — 1. On chauffe, après une digestion préalable de quelques 
heures, de l'alcool isoamylique avec un mélange de glycérine et d'acide oxalique 
employé en excès; on opère comme pour l'éther éthylformique. (Lorin.) 

2. On distille ensemble 6 parties d'alcool isoamylique, 7 parties de formiate 
de sodium desséché et 10 parties d'acide sulfurique, en opérant comme dans 
toutes les préparations analogues. (Kopp.) 

Propriétés. — C'est un liquide très mobile, possédant une agréable odeur de 
fruits. Il bout à 125",3 sous la pression de 7 6 0 r a m , (Schumann). Densité à 
2 1 ° = 0,8743 (Kopp); à 15° = 5 ,8809. (Mendelejew.) 

Syn. : Orthoformiate, sous-formiate triisoamylique. 

On le prépare comme l'éther éthylorthoformique en faisant réagir sur le 
chloroforme soit l'amylate de sodium, soit le sodium et l'alcool amylique. 

C'est un liquide incolore, huileux, insoluble dans l'eau. Il bout à 267° en
viron, mais en se décomposant partiellement. Densité = 0 , 8 6 4 . (Deutsch.) 

ÉTHER. ISOAMYLFORMIQUE 

ÉTHER TRIISOAMYLORTHOFORMIQUE 

Form. 
Éq.: (C^IPfCTl'O'.H'O'. 
At. : ClbOC'II11)5. 
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ETHERS AMYLACÉTIQUES 

\ Éq. : (C^IFjC'H'O4. 
"' ( At. : (G 5H , ,)C sH 30 5. 

ËTHER AMYLACÉTirjUE NORMAL (de l'alcool amylique normal ou propyléthylique). 

On le prépare au moyen de l'iodure d'amyle normal et de l'acétate d'argent. 
Il bout à 148",4 sous la pression de 7 5 7 m m Densité à 0° = 0 ,8965; à 

20° = O,8792. (Lieben et Rossi.) 

ÉTHER ANIYLACÉTIQUE INACTIF (de l'alcool isopropyléthylique ou alcool amylique 
inactif). 

Il se prépare comme le précédent au moyen de l'iodure d'amyle inactif. 
Il bout à 158°,6 sous la pression de 7 4 7 m m (Balbiano) ; à 140° sous la pres

sion de 7 6 0 m m . (Schorlemmer.) 

ÉTHER ISOAMYLACÉTIQUE (de l'alcool isoamylique ou alcool amylique de fermen
tation). 

Preparation. — 1. On chauffe au bain d'huile à 120", en tubes scellés, l'éther 
isoamyliodhydrique avec de l'acétate d'argent sec. On distille; on le purifie 
comme ci-après. 

2. On distille un mélange formé de 1 partie d'acide sulfurique et de 
1 partie d'alcool amylique avec 2 parties d'acétate de potassium sec. On agite 
le produit distillé avec de l'acide acétique étendu de son volume d'eau qui 
dissout l'excès d'alcool amylique dont on le débarrasserait difficilement par 
distillations fractionnées, et qui ne dissout qu'une très petite quantité d'éther 
arnylacétique (Berthelot) ; on l'agite ensuite avec une solution alcaline éten
due ; on le déshydrate sur du chorure de calcium fondu, et enfin on le rectifie 
sur de l'oxyde de plomb. (Gahours.) 

Propriétés. — Ce corps possède une odeur agréable de poire jargonnelle qui 
se développe surtout lorsqu'on l'ôtend d'alcool ; on l'emploie, ainsi étendu, à 
aromatiser les bonbons dits anglais. Il bout à 138° (Friedel et Crafts); à 137°,6 
sous la pression de 745 rara ; densité à 0° = 0,8837, à 15° = 0,8702 (Kopp). 

Un courant de chore sec employé d'abord à froid, puis à 100°, le transforme 
à la lumière diffuse en un dérivé bichloré insoluble dans l'eau, decomposable 
à la distillation ; à la lumière solaire il se fait des produits de substitution 
plus avancée. (Cahours.) 

Chauffé au bain d'huile à 180°, en tubes scellés, pendant six heures, avec 
du protochlorure de phosphore, il se transforme en chlorure d'acétyle et éther 
amylchlorhydrique : 

5 (C'oiI'̂ G'H'-O1 -+-2PC15 = 2 PO» - f - 3 C'IPCIO' -+- 3(G l 0H l o)HCl. 

(Schlagdenhaufen.) 
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Lorsqu'on le maintient pendant quarante heures à 240" avec de l'alcool 
absolu en vase clos, une partie de l'alcool amylique est déplacé, il se forme de 
l'élher acétique et de l'alcool amylique qu'on peut séparer par distillation frac
tionnée. (Friedel et Crafts.) 

ETHER ACÉTIQUE DU DIÉTHYLCARBINOL. 

Préparation. — On fait réagir l'iodure du diéthylcarbinol sur l'acétate 
d'argent sec délayé dans l'éther anhydre. On distille, on lave le produit dis
tillé au moyen d'une solution alcaline, on le sèche sur du chlorure de calcium 
fondu. 

Propriétés. — 11 bout à 152° sous la pression de 741°=™,3. Densité à 
0°= 0,909. (Wagner et Saytzeff.) 

ÉTHER ACÉTIQUE DU MÉTHYLPROPYLCARB.NOL. 

11 se prépare comme le précédent. 
Il bout à 133°-135°; densité à 0° = 0,9222 (Wagner et Saytzeff). Il bout 

d'après Friedel à d30°-135° et d'après Schorlemmer à 134°-137°. 

ÉTHER ACÉTIQUE DU MËTHYLISOPROPYLCARBINOL. 

On le prépare comme les deux précédents. 
Il bout à 125°. (Wùrtz.) 

ÉTHER ANIYLACÉTIQUE TERTIAIRE (De l'éthijldiméthylcarbinol). 

Préparation. — On décompose l'acétate d'argent sec, délayé dans l'éther 
anhydre et maintenu à 0°, par une quantité équivalente d'iodure d'amyle 
tertiaire. On distille en recueillant ce qui passe au-dessus de 100°; on neu
tralise le liquide distillé par une solution de carbonate de soude, et on le 
rectifie après l'avoir déshydraté sur du chlorure de calcium fondu. (Wûrtz.) 

Propriétés. — Il bout à 124°-125° sous la pression de 750m i c. Densité à 
0° = 0,8909; à i9° = 0,8758. Maintenu aune température de irj0°-2000, il se 
dissocie en acide acétique et amylène (Wùrtz). Les lois de cette dissociation 
ont été étudiées en détail par Menschutkinc8. 

ÉTHER ISOAIHYLTRICHLORACÉTIQUE 

Ci0Hl°(C*HCl50«). 

On le prépare en additionnant un mélange fait en proportions équivalentes 
d'alcool isoamylique et d'acide trichloracétique, de la quantité d'acide sulfurique 

i. Voir Comptes rendus, t. XCV, p. 648. 
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théoriquement nécessaire pour la formation d'un bihydrate, et en opérant 
comme il a été prescrit pour l'éther éthyltrichloracétique. 

Ce corps est liquide et bout à 217°. 
(A. Clermont.) 

ÉTHERS ISOAMYLBROIYIACÉTIQUES 

L'éther isoamylmonobromacétique (C t oII1 0)C4IFBrO* se prépare comme le 
monobromacétale d'éthyle. Il bout à 207°, mais en se décomposant partiellement. 
(Perkin et Duppa.) 

L'éther isoamyldibromacétique (C , 0H 1 0)G 4Il 3Br 2O 4 , préparé comme le dibroma-
cétate d'éthyle, n'a pas été isolé à l'état de pureté. 

Il en est de même de l'éther isoamyliodacétique. 

ETHER ISOAMYLBUTYRIQUE 

Form ! f i q - : (CioH"}C»H'0*. 
(At. : CSH». C'IFO2. 

ÉTHER DE L'ACIDE BUTYRIQUE NORMAL. 

Il bout à 178°,6 sous la pression de 7 6 0 m m (Schumann). Densité à 0° = 0,882. 
On le prépare comme le suivant. 

ÉTHER DE L'ACIDE ISOBUTYRIQUE. 

Préparation. — On mélange 528 grammes d'alcool isoamylique et 75G gram
mes d'isobutyrate de potassium sec, on ajoute peu à peu et en refroidissant 
588 grammes d'acide sulfurique; on sépare l'éther par affusion d'eau, on le 
dessèche et on le soumet à la distillation fractionnée. (Pierre et Puchot.) 

Propriétés. — Il possède une odeur de pomme de reinette. Il bout à 170°,3 
sous la pression de 7 6 0 m m (Pierre et Puchot) ; à 168° (Schumann). Densité à 
0° = 0,8769, à 15° = 0,852. Indice de réfraction = 1,402. 

ÉTHER ISOAMYLISOVALÉRIQDE 

( Éq. : (C I OII 1 0)C I OII 1 00 4 . 
m ' I At. : CTI 1 1. CBH10Os. 

Syn. : Isovalérale d'isoamyle. 

Préparation. — 1. On chauffe au bain-marie 3 parties d'isovalérate de 
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sodium sec avec un mélange de 2 parties d'alcool amylique et de 2 parties 
d'acide sulfurique : on précipite l'élher formé par affusion d'eau, on le 
déshydrate et on le rectifie. (Piesse.) 

2. On mélange 540 grammes d'alcool amylique avec 850 grammes d'acide 
sulfurique étendu de son volume d'eau ; dans ce liquide, refroidi par de la 
glace et du sel, on ajoute 250 grammes d'eau et on projette peu à peu 
675 grammes de bichromate de potasse pulvérisé. Il se forme simultanément 
de l'aldéhyde et de l'acide valérique avec de l'éther amylvalérique. Le produit 
brut étant refroidi, on sépare la couche huileuse surnageante et on isole l'éther 
amylvalérique par des distillations fractionnées, après avoir enlevé l'acide valé
rique en l'agitant avec une liqueur alcaline. (Pierre etPuchot.) 

Sous l'influence de la chaleur, l'aldéhyde valérique se polymerise et son 
point d'ebullition s'élève constamment; il est donc très difficile d'appliquer 
efficacement la distillation fractionnée à un pareil mélange ; il vaut mieux 
l'agiter d'abord avec une solution alcaline pour enlever l'acide valérique, puis 
avec une solution saturée de bisulfite de sodium qui forme avec le valéral une 
combinaison cristallisée; la partie liquide, séparée du valéral-sulfite de sodium, 
est alors lavée à l'eau, séchée sur du chlorure de calcium fondu, et enfin recti
fiée. (E. L.) 

P r o p r i é t é s . — Cet éther possède une odeur de fruits rappelant celle de la 
menthe. 11 bout sous la pression normale à 187°-188° (Kopp), à 190° (Pierre et 
Puchot). Densité h 0° = 0 ,874; à 1 0 ° = 0 , 8 6 6 à 2 0 ° = 0 , 8 5 8 ; à 5 0 ° = 0 ,833; à 
100° = 0,787. (Pierre et Puchot.) 

Syn. : Caproate d'isoamyle. 
C'est un produit accessoire de la préparation de l'acide caproïque (isobutyl-

acétique) par le cyanure d'amyle. On neutralise l'acide caproïque brut par du 
carbonate de sodium et on ajoute de l'eau ; le caproate alcalin reste en solution 
et l'éther amyleaproïque vient surnager ; on le déshydrate sur du chlorure de 
calcium fondu et on le rectifie. (Crazier et Gossleth.) 

Il est moins dense que l'eau ; il bout à 211°. 

ÉTHER ISOAMYLCAPROIQLE 

Form. 
Éq. : (C 1 0H 1 0)C 1 5ir !0 4 . 
At. : C 5H , 1 .C elI 1 10'. 

ÉTHER ISOAMYLCAPRIQUE 

Form. 
I Éq . : (C 1 0II' 0)C , 0H S 00 4. 
I At. : C=Ii".C l0Il lnO !. 

Syn. : Éther amyldécylique. Caprate d'isoamyle. 

Cet éther existe en abondance dans l'eau-de-vie de marc ; on le retire des 
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queues de distillation de ces eaux-de-vie dont il forme la plus grande partie. 
11 est plus léger que l'eau. Il bout vers 275°-290° en se décomposant partiel

lement. (Grimm.) 

Les éthers suivants se préparent comme les éthers correspondants de la série 
éthylique, c'est-à-dire en faisant passer un courant d'acide chlorhydrique dans 
la solution de l'acide dans l'alcool isoamylique. Pour les purifier, on agite la 
couche éthéro-alcoolique qui se sépare avec un peu de chaux éteinte et d'êther 
ordinaire afin d'enlever l'acide en excès; la solution est ensuite exposée à 
une température de 100° pour expulser l'éther et l'alcool isoamylique ; enfin 
le résidu est mis à cristalliser dans l'alcool éthylique bouillant. On obtient ainsi 
les éthers suivants : 

ÉTHER ISDAIYIYLMARGARIQUE OU PALM1TIQUE1 (C 1 0H 1 0)G 3 ïH 3'0 4. — Substance molle, non 
cristallisée, fusible à + 13°,5 (Duffy), à -+- 9° (Berthelot), soluble seulement 
dans l'alcool bouillant et dans l'éther. 

ÉTHER ISOAIVIYLSTÉARIQUE (C10IP°)G36H56 0 4 . — Masse molle, semi-visqueuse, 
fusible à 25°, soluble seulement dans l'alcool et l'éther bouillants. (Duffy.) 

ÉTHER IS0AIY1YLARACHIQUE (C 1 0H i o)C 4 0rP°0 4. — Il cristallise sous forme d'écaillés 
fusibles à 44°,8—45°. (Caldwell.) 

ÉTHER ISOAlYIYLIVIÉLISSlQuE (C 1 0H 1 0)G e olI 6 00 4. — Il cristallise en aiguilles blanches, 
brillantes, solubles dans l'alcool bouillant, l'éther, le chloroforme, la benzine, 
et fusibles à 69°. (Pieverling.) 

ÉTHERS AMYLBENZOIQUES 

Form ! É 1 " : (C'°H1 0)CuH6O4. 
' I At. : C'H^.tflPO'. 

ÉTHER ISOAIYIYLBENZOIQUE (de l'alcool amylique de fermentation). 

Formation. — On chauffe en vase clos l'éther éthylbenzoïque soit avec 
l'alcool isoamylique à 220°-240°, soit avec l'éther amylacétique à 300° (Friedel 
et Crafts). Il se forme dans le premier cas de l'alcool éthylique et de l'éther 
amylbenzoïque, et dans le second de l'éther amylbenzoïque et de l'éther éthyl-
acétique. 

Preparation. — On distille un mélange à parties égales d'alcool amylique 
et d'acide sulfurique avec un excès de benzoate de potassium; on agite le 

1. Voir la note relative à l 'acide margar ique : Élher éthylmargarique. 
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produit distillé avec une solution alcaline et on le déshydrate avec du chlorure 

de calcium fondu. (Riecker.) 

Propriétés. — C'est un liquide huileux, bouillant à 260°,7 sous la pression 
de 7 4 5 m m (Kopp), à 261° sous la pression de 7 6 0 m m . (Troost.) 

Densilé à 0 ° = 1,0059; à l 9 ° , 4 = 0,9925°. (Kopp.) Densité de vapeur = 6,69. 
(Théor ie s 6,65). (Troost.) 

ETHEH AMYLBENZ0IQUE TERTIAIRE (de l'élhyldiméthylcarbinol). 

Préparation. — On décompose le benzoate d'argent délayé dans l'éther par 
une quantité équivalente d'iodure d'amyle tertiaire, en ayant soin de main
tenir la température à 0°. On filtre le liquide éthéré, on chasse l'éther par 
distillation et on rectifie aux environs de 240°; on agite ensuite le produit 
distillé d'abord avec une liqueur alcaline, puis avec du chlorure de calcium 
fondu, sans rectifier de nouveau. (VVûrtz.) 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, très mobile, bouillant vers 240". 
Densité à 0° = 1,007. (Wûrtz.) 

ÉTHER AMYLTH10BENZOIQUE 

Cet éther (C 1 0H 1 0)CuH 6S !O s se prépare comme l'éther éthylthiobenzoïque au 
moyen du chlorure de benzoïle et du mercaptan amylique : 

C"IPC103 -+- (C 1 0 1P)II ! S S = (C'oiD^C^IPS'O5 + I1C1. 

C'est un liquide oléagineux, insoluble dans l'eau, bouillant à 271°, mais avec 
décomposition partielle. (Tûttscheff.) 

ÉTHER ISOAMYLCYANIQUE 

( Éq. : C'°H'°(CTlAzO'). 
I At. : C5H".CAzO. 

Syn. : Isocyanale d'amyle de Cloëz. 

On le prépare comme ses homologues inférieurs éthyliques et méthylique. 
Mais, dans ce cas particulier, les produits secondaires de la réaction sont très 
abondants et rendent sa purification difficile. (Cloëz.) 

Il a été peu étudié. Il bout aux environs de 200°, avec décomposition par
tielle. (Hoffmann et OIshausen.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ETHER ISOAMYLSULFOCYANIQUE 

Form. 
Eq. : C , 0II 1 0(C !lIAzS !). 
At. : GTF'.CAzS. 

Préparation. — On le prépare comme Féther éthylsulfocyanique : soit eu 
distillant du sulfocyanate et de l'isoamylsulfate de potassium ou de calcium 
(Ossian Henry] ; soit en chauffant à 100 3 -150° de l'iodure d'isoamyle additionné 
d'alcool isoamylique avec un sulfocyanate alcalin. (Schlagdenhaufen.) 

Propriétés. — Il bout vers 200°. Densité à 20° = 0 ,905 . 

Syn. : Acide isoamy(oxalique. 

Préparation. — Un mélange de 2 molécules d'acide oxalique sec et de 
1 molécule d'alcool isoamylique est abandonné à lui-même pendant quelques 
jours, puis porté pendant une demi-heure environ à 100°. 11 se forme deux 
couches ; la couche inférieure est une solution aqueuse saturée d'acide 
oxalique et renfermant un peu d'acide amyloxalique ; la couche supérieure est 
un mélange d'acide amyloxalique et d'éther amyloxalique. On la laisse refroi
dir afin de laisser déposer l'acide oxalique qu'elle peut, tenir en dissolution, 
puis on la salure à chaud par du carbonate de calcium, l'amyloxalale de chaux 
cristallisé par refroidissement. On le dissout dans l'eau, on le traite par une 
quantité calculée d'acide sulfurique et on évapore la liqueur filtrée dans le 
vide sec. (Balard.) 

Propriétés. — C'est un liquide huileux, très-instable, que l'eau bouillante 
décompose très rapidement. 

11 forme des sels qui cristallisent en lames nacrées, grasses au toucher, ils 
sont très-peu stables et leurs solutions doivent être évaporées dans le vide. 
Le sel de chaux dont on vient de voir la préparation a pour formule (C 1 0II 1 0) 
C'HCaO8 - f-I1 2 0 J ; il sert à préparer les autres par double décomposition. Le sel 
d'argent a pour formule (C10H10)G4HAgOs ; la lumière le décompose. (Balard.) ' 

ÉTI1ER ISOAMY [.OXALIQUE ACIDE 

Forrn. 
Eq : (CloH">)C4II!08. 
At. : CW.C'IIO 1 . 
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ÉTHER ISOAMYLOXALIQUE NEUTRE 

„ ( Éq. : (C 1 0II 1 0) sC*II a0 8. 
| At. : (CsII")*C*04. 

Syn. : Oxalate d'isoamyle. 

I I prend naissance dans les équilibres qui s'établissent entre l'éther diéthyl-
oxalique et l'alcool isoamylique, à la suite du déplacement partiel de l'alcool 
éthylique par l'alcool amylique, lorsqu'on chauffe ces deux corps à la tempé
rature de 220 o-2,î0 o en vases clos (Friedel et Crafts). (Y. Généralités et Éther 

éthyloxalique.) 

Préparation. — La liqueur huileuse provenant de l'opération précédente et 
dont on a retiré l'amyloxalate de chaux est soumise à la distillation frac
tionnée à la température de 260"-26ac' (Balard). Lorsqu'on ne l'a pas ainsi préa
lablement séparée de l'acide amyloxalique, elle fournit entre 155° et -165° un 
liquide renfermant une grande quantité d'éther amylformique provenant de la 
décomposition de l'acide amyloxalique, puis le thermomètre monte rapidement 
à 260°-265° et il distille presque exclusivement de l'éther amyloxalique neutre. 
(Cahours et Demarçay.) 

Propriétés. — C'est un liquide bouillant à 265° ; sa densité est de 0,968 à 
11°. L'eau le dédouble facilement en acide oxalique et alcool amylique. L'am
moniaque aqueuse le décompose en alcool amylique et oxamide ; l'ammoniaque 
alcoolique ou le gaz ammoniac sec en alcool amylique et oxamate d'amyle. 
(Balard.) 

D é r i v é s de l'éther a m y l o x a l i q u e . 

Cet éther, traité par le zinc-méthyle (ou mieux par I'iodure de méthyle en 
présence de zinc), fournit l'éther mélhylique de l'acide diméthoxalique 
C !II !(C 4I1 S[C !I1 : SJ ,0 6), lequel représente de l'acide oxalique dans lequel 0" est 
remplacé par (Cil 5)'. 

De même, la réaction du zinc-éthyle donne naissance à l'éther éthylique de 
l'acide diéthoxalique C 1 , II"0*=C*H î [C4I 3 J ! 0 8 , qui représente de l'acide oxalique 
dans lequel 0 ! est remplacé par (C4115)*; et celle du zinc-amyle (ou, ce qui 
revient au même, celle de I'iodure d'amyle en présence du zinc), donne 
naissance à l'éther amylique de l'acide diamyloxalique C î 4 II 2 i 0 6 = C 41P[C 1 0HU] !0 8. 
(Franckland et Duppa.) 

ÉTHER MÉTHYLAIYIYLOXAUQUE 

(C !II s)(C l°H 1 0)C 4H !OB. 

On soumet à la distillation sèche un mélange d'amylo^alate et de rnéthyl-
sulfate de potassium : 
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ÉTHERS. »9 

(C , 0IP)C'HK0 8 + (CäH s}S2IIK08 = (C sII2)(C l 0TI i 0)G iH sO8 + S W . 

Élher méthylamyloxa-
l ique. 

(Chancel.) 

ÉTHER ÉTHYLftMYLOXRLIQUE 

(C4H')(C1 01F°)C4IF03. 

On prépare ce corps comme le précédent avec l'éthyloxalate et l'amylsulfate 
de potassium : 

(C4IP)C4HK08 -+- (C10IP°)SsHKO8 = (C4H4)(C1 0H1 0)C41P08 -H S'K !08 

Éther éthylamyloxa-
l i que . 

(Chancel.) 

ÉTHER ISOAMYLSUCCINIQUE 

C Éq. : (C«IP°)C8IP08. 
' ( A t . : (C5H") !C4II40*. 

Syn. : Succinate d'isaamyle. 
On le prépare comme l'éther éthylsuccinique. 
Il bout à 290° (corr.) sous la pression de 7 2 8 m m . Densité à 13° = 0,9611 

(Cuareschi Del-Zanna1.) 

ÉTHER ISOAMYLSÉBACIQUE 

l Éq. : (C t 0IF°) sC ! O[P 8O 8. 
rorm. { 

I At. : (C 3II , 1) 2C 1 0H 1 6O 4. 

On le prépare en chauffant avec de l'acide sulfurique un mélange d'alcool 
isoamylique et d'acide sébacique. 

Il bout à 366°. Sa densité à 18° est égale à 0 ,951. (Neison.) 

ÉTHER ISO A M Y LTKRÉPIITA LIQUE 

Form I É q ' : (C 1 01P°) 2C 1 8IP0 8. 
! At. : (C 5 II u ) ! C 8 IP0 4 . 

Syn. : Éther isoamylparaphtaliqu 
On le prépare comme l'éther éthylique, en faisant réagir sur l'alcool iso-

1. GuareEchi Del-Zanna, Berichte der deut. Cfiem. Gesell., XII , p. 1699. 
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§ VI 

ÉTHERS DES A L C O O L S HEXYLIQUES 

La théorie admet l'existence de 17 alcools hexyliques différents (8 primaires, 
6 secondaires et 3 tertiaires). Sept d'entre eux sont connus, savoir : 1 primaire, 
l'alcool hexylique normal ou a-hexylique ; 3 secondaires, qui sont : le méthyl-
butylcarbinol ou alcool p-hexylique, l'éthylpropylcarbinol et le méthyliso-
butylcarbinol ou alcool pinakolique; 3 tertiaires, qui sont : le diméthylpropyl-
carbinol, le diméthylisopropylcarbinol et le diéthylméthylcarbiuol. 

ÉTHERS ÉTHYLHEXYLIQUES 

p l Éq. : (C1H4)G,MI"05 — G1,I11,(GMI»0!). 
r m ' I Al. : G'H'.C'IP.O. 

ÉTHER ÉTHYLHEXYLIO.UE NORMAL (de l'alcool hexylique normal). 

On le forme au moyen du chlorure d'hexyle normal et de la potasse alcoo
lique. 11 bout à 154°-137°. (Lieben et Janecek.) 

ÉTHER ÉTHYLHEXYLIQUE SECONDAIRE (de l'alcool hexylique dérivé de Vhexylène 

retiré des pétroles). 

On le prépare comme le précédent, au moyen du chlorure d'hexyle secon
daire. Il bout à l^AZô". (Reboul et Truchot, Schorlemmer.) 

En traitant l'éther bichloré par le zinc-éthyle, Lieben a obtenu un éther 
éthylhexylique isomérique bouillant à 131°,4 sous la pression de 750 milli
mètres et possédant à 0° une densité de 0,7865. 

ÉTHER HEXYLIQUE 

Form i Ê^ : (C"H»)C«H»0'. 
\ At. : (CcH")'0. 

Syn. : Éther hexylhexylique, — Oxyde d'hexyle. 

En traitant par l'oxyde d'argent humide l'iodure d'hexyle secondaire (dérivé 

amylique le chlorure de paraphtalyle, ou sur l'iodure isoamylique le para-
phlalate d'argent. 

Ses propriétés sont peu connues. Il cristallise dans l'alcool en houppes 
nacrées, fusibles à la température du corps. (Warren de la Rue et H. Mûller.) 
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ÉTHERS HEXYLCI1L0RHYDRIQUES 

Form. 
. : C'W.HCl. 
. : C6H13.C1. 

Syn. : Chlorures d'hexyle. 

ÉTHER HEXYLCHLORHYDRipUE NORMAL (de l'alcool normal ou n-hexyhque). 

Préparation. — On traite par le chlore l'hexane normal : soit celui retiré 
par Pelouze et Cahours des pétroles d'Amérique, soit celui retiré par Le Bel 
des huiles de Pechelbronn, soit celui que l'on obtient dans la distillation sèche 
de la paraffine des acides subérique et conanthylique, et des autres acides 
gras proprement dits. Ce carbure, traité par le chlore, fournit une série de 
composés chlorés dont le premier terme constitue l'éther hexylchlorhydrique 
normal. Il se forme en même temps un peu d'éther hexylchlorhydrique secon
daire. 

Propriétés. - Il bout à 1 2 5 M 2 8 0 ; sa densité est de 0,892 à 0° et de 0 ,819 
à 25°. (Pelouze et Cahours.) Le chlore le transforme en produits chlorés qui 
sont : 1° C I JH1 2C12 (point d'ébullition : 180M84 0 , densité à 20» = 1 , 0 8 7 ) ; 
2» CI!I1UC15 (point d'ébullition : 215°-218°, densité à 21" = 1,193) ; 3" C 1 2H aCl 8 

(point d'ébullition : 285°-290°, densité à 20° = 1,1598). (Cahours.) 

ÉTHER CHLORHYDRIQUE DU MÉTHYLBUTYLCARBINOL (ou alcool $-hexyliquë). 

Il se forme en même temps que l'éther chlorhydrique normal dans la chlo-
ruration de l'hexane normal. 

On le prépare en chauffant à 100" en vase clos de l'alcool (S-hexylique saturé 
d'acide chlorhydrique gazeux et sec, et précipitant l'éther par affusion d'eau. 

C'est un liquide huileux, plus léger que l'eau, bouillant à 125°-126'. 11 donne 
avec la potasse alcoolique de l'hexylène. (Erlenmeyer et Wanklyn.) 

ÉTHER CHLORHYDRIQUE DU MÉTHYLISOBuTYLCARBINOL (ou alcool pinakoliqué). 

Il se prépare comme le précédent au moyen de l'acide chlorhydrique gazeux, 
et de l'alcool pinakoliqué. 

Il bout à 112°-114°. Densité à 0° — 0,8991 ; à 25° = 0,8749. (Friedel etSilva.y 

de la mannite), il se forme plusieurs produits, et entre autres un liquide hui
leux, insoluble dans l'eau, bouillant à 205°,5-208°,5 sous la pression de 7 5 1 m m , 
que l'on sépare au moyen de distillations fractionnées. Erlenmeyer et Wan-
klyn, qui l'ont isolé, lui ont trouvé une composition se rapprochant telle
ment de la théorie, qu'ils le considèrent coVime l'éther hexylique secondaire 
du méthylbutylcarbinol. (Erlenmeyer et Wanklyn.) 
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ETHER CHLORHYDRIQUE DU MÉTHYLDIÉTHYLCARBINOL. 

On fait réagir sur cet alcool tertiaire le perchlorure de phosphore; on sépare 
l'éther par affusion d'eau, et on le dessèche sur du chlorure de calcium fondu, 
sans le rectifier. 

Il bout vers 110°. (Boutterow.) 

ETHER CHLORHYDRIQUE DU DIMÉTHYLPR0PYLCARB1N0L. 

On le prépare comme les précédents au moyen de l'acide chlorhydrique 
gazeux et de l'alcool correspondant. 

Il bout vers 100°. (Boutterow.) 

ÉTHER CHLORHYDRIQUE DU DIMÉTHYLIS0PR0PYLCARB1N0L. 

Il se forme par l'union directe de l'acide chlorhydrique gazeux et du tétra-
méthyléthylène. 

Il bout à 112° sous la pression de 750°>m. Densité à 0 ° = 0,8966; à 19° 
— 0 ,8784 . Il se prend en cristaux dans un mélange réfrigérant. (Pawlow.) 

Enfin le d i u o p r o j i y l e , traité par le chlore, donne un chlorure d'hexyle 
tertiaire bouillant à 422» et dont la densité = 0,8991 à 0°, et 0,8749 à 25». 
(Silva.) La constitution de l'alcool dont il dérive n'est pas élucidée. 

ËTHERS IIEXYLBROMHYDRIQUES 

Form, i É * : ( C i ! H ^ H B r -
! At. : C«H13.Br. 

Syn.: Bromures d'hexyle. 

ETHER HEXYLBROIYIHYDRIQUE NORMAL [de l'alcool normal ou a-hexylique). 

On le prépare en chauffant à 100° l'alcool normal avec une solution saturée 
d'acide bromhydrique. On ne peut l'obtenir par l'action du brome sur l'hexane 
normal, car il ne se forme que du bibromure d'hexylène C1!H"Br* bouillant à 
210"-212° (Pelouze et Cahours), accompagné d'une petite quantité de bromure 
d'hexyle secondaire. (Schorlemmer.) 

Il bout à 155»,5 (corr.). Densité à 0 ° = 1,193; à 2 0 ° = 1,172. (Lieben et 
Janecek.) 

ÉTHER BROMHYDRIQUE DU MÉTHYLBUTYLCARBINOL (ou de l'alcool $-hexylique). 

Il se forme en petite quantité dans l'action du brome sur l'hexane normal. 
Il bout à 143°-145". (Schorlemmer.) 
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ETHERS HEXYLI0DI1YDR1QUES 

Form. \ É * • ( G 1 2 I 1 1 8 ) - m -
{ At. : C6H1 5.I. 

Syn.: lodures d'hexyle. 

ETHER HEXYLIODHYDRIQUE NORMAL [de l'alcool normal ou alcool a-hexylique). 

Il se forme lorsqu'on chauffe à ÎOO" l'alcool normal avec de l'acide iodhy-
drique en solution saturée. 

Préparation. — 1. On chauffe l'éther hexylchlorhydrique normal avec de 
l'iodure de potassium dissous dans l'alcool ; on précipite l'éther par l'eau et 
on soumet à la distillation fractionnée le liquide huileux qui vient surnager. 

2. On fait réagir sur l'alcool hexylique normal l'iode en présence du phos
phore rouge; on distille. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, rougissant rapidement à la lumière. 
Il hout à 179°,5 (Fr. et Z.), à 181°,4 (L. et J . ) . Densité à 0» = 1,4007; à 
2 0 ° = 1,4503. (Lieben et Janecek—Franchimont et Zincke.) 

Celui que Pelouze et Cahours ont préparé au moyen des hexanes retirés des 
pétroles bouillait à 172°-175°. 

ÉTHER IODHYDRIQUE DU MÉTHYLBUTYLCARBINOL (ou de l'alcool ^-hexylique). 

On le forme par l'action de l'acide iodhydrique à 100° sur l'alcool [3-hexylique 
(Mertz et Veil), ou sur l'oxyde de diallyle (Wurtz). Il prend également nais
sance lorsqu'on effectue la réduction de la dulcite, de la mélampyrite et plus 
spécialement de la mannite, sous l'influence de l'acide iodhydrique. (Erlen-
meyer et YVanklyn.) Cette dernière réaction peut se représenter ainsi : 

C , 2 H u 0 2 + H III = (C , SIF)III -+- 6I1 20 5 + 20 I. 

Préparation. — 1. On distille rapidement dans un courant d'acide carbonique 
24 grammes de mannite avec 300 grammes d'acide iodhydrique (en solution bouil
lant à 126°). he produit distillé se sépare en deux couches; la couche infé
rieure est distillée de nouveau sur de l'eau et dans un courant d'acide carbo
nique pour éviter la mise en liberté d'iode et d'acide iodhydrique. (Erlenmeyer 
et YVanklyn.) 

2. On arrose 96 grammes d'iode de 86 grammes d'eau, on y projette par 
petits fragments 20 grammes de phosphore blanc ; quand tout, l'iode est dissous, 
on ajoute 10 grammes de phosphore rouge. Ensuite on chasse l'air par un 
courant d'acide carbonique, on chauffe doucement et on projette alternative
ment dans le liquide 50 grammes de mannite et 10 grammes de phosphore 
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rouge. Finalement, on distille dans un courant d'acide carbonique. On rectifie 
de nouveau dans un courant d'acide carbonique, (flecht1.) 

5. Voici une modification de ce procédé: on place dans une cornue tubulée 
75 grammes d'iode et 150 grammes d'eau que l'on additionne de la quantité de 
phosphore nécessaire pour dissoudre l'iode. On ajoute alors 25 grammes de 
mannite et on distille dans un courant d'acide carbonique tant qu'il passe de 
l'iodure d'hexyle; on laisse refroidir; on ajoute de nouveau 25 grammes de 
mannite et ainsi de suite : le rendement est très satisfaisant. (Domac.) 

Propriétés. —Cet étirer bout à 167° sous la pression de 7 2 1 r a m , 3 . Densité à 
0 ° = 1,4526. Chauffé avec du chlorure d'iode successivement à 150°, 200°, 
240°, en saturant de chlore à chaque fois jusqu'à ce que tout l'iode, d'abord 
séparé, soit transformé en chlorure d'iode et qu'il ne se dégage plus d'acide 
chlorhydrique, on obtient comme produit final de la benzine perchlorée C1JC1S, 
fusible à 222°,5 et distillant à 509°, identique avec celle dérivée de la benzine; 
il se forme accessoirement du formène et de l'éthylène perchlorés. (Crafft.) 

L'acide chromique étendu l'oxyde et le transforme en acides acétique et 
butyrique, (llecht 5.) 

Une ébullition prolongée avec 50 parties d'eau le dédouble en alcool 
phexylique avec formation secondaire d'hexylène et d'acide iodhydrique en 
petite quantité. (Niederist.) C'est ainsi qu'on prépare l'alcool ¡5-hexylique ou 
méthylbutylcarbinol. 

ÉTHER IODHYDRIQUE DE L'ÉTHYLPROPYLCARBINOL. 

Il se prépare au moyen de l'acide iodhydrique et de l'alcool correspondant. 
Il bout à 164°-166°." (CEschner de Coninck.) 
Wurtz a préparé, à l'aide d'un hexylène provenant des huiles empyreumatiqucs 

de marc, un iodure d'hexyle secondaire bouillant à 150". 

ÉTHER IODHYDRIQUE DE L'ÉTHYLISOPROPYLCARBiNOL [ou alcool pinakoliqué). 

On le prépare au moyen de l'alcool pinakoliqué et de l'iodure de phosphore. 
11 bout à 140°-1441 1, mais avec décomposition partielle en hexylène et acide 
iodhydrique. Densité à 0° = 1,4739; à 2 5 ° = 1,442. (Friedel et Silva.) 

ÉTHER IODHYDRIQUE DU DIMÉTHYLPR0PYLCARBIN0L. 

On l'obtient au moyen de l'acide iodhydrique et de l'alcool correspondant. 
II bout à 142°. (Jawein.) 

ÉTHER IODHYDRIQUE DU DIIYIÉTHYLIS0PR0PYLCARBIN0L. 

On combine directement l'acide iodhydrique au tétramë.thyléthylène. 
Il se prend en cristaux dans un mélange réfrigérant. Sa densité est de 

1,3939 à 0°, et de 1,372 à 19». (Pawlow.) 

1. Hecht, Ann. der Chem. und Pharm., t. CLXV, p. 1 4 8 . 
2. Deut. Chem. Gesell., t. X I , p. 1 4 2 1 . 
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ÉTHERS HEXYLSULFHYDRIQUES ACIDES 

Form. S É ( I " : « ™ " ) * * . 
( At. : G'IF.S. 

Syn. : Mercaptans hexyliques. 

MERCAPTAN HEXYLIQUE NORMAL [de l'alcool normal ou «.-hexylique). 

Preparation. — On distille de l'éther hexylchiorhydrique normal avec du 
sulfhydrate de sulfure de potassium en solution alcoolique; on sépare, dans 
le produit distillé, l'alcool en excès du mercaptan hexylique par des distilla-
lions fractionnées. 

Propriétés.— Il bout à 145°-148°. Il attaque les métaux alcalins et l'oxyde de 
mercure pour former des hexylmereaptides métalliques. 

L'acide azotique étendu l'oxyde et le transforme on acide hexyhulfureux 

homérique (C 1 ,H 1 !)S ïH ,O s; liquide sirupeux très instable que l'on retire de son sel 
debaryum (C12H12)S2UDa06 ; celui-ci s'obtient en saturant par le carbonate de 
baryte le produit brut de l'oxydation du mercaptan hexylique par l'acide 
azotique, filtrant pour séparer le sulfate, évaporant à siccité et reprenant par 
l'alcool absolu qui élimine le sulfite métallique. (Pelouze et Cahours.) 

MERCAPTAN HEXYLIQUE SECONDAIRE (du méthylbutylcarbinol ou alcool ^-hexylique). 

On le prépare comme le précédent en employant l'éther iodhydrique du 
méthylbutylcarbinol ou iodure ¡3 hexylique. 

Propriétés. — Il possède une odeur désagréable de mercaptan. Il bout à 
142° sous la pression de 7 6 0 m m , c'est-à-dire presque à la même température 
que son isomère. Sa densité est de 0,8856 à 0°. 

Il se combine à la potasse avec dégagement de chaleur sans dégager d'hexy-
lène, il forme sans doute un mercaptide. 11 se combine directement à l'oxyde 
de mercure pour former le mercaptide (C1 !H l ,)IIHgS8, corps insoluble dans l'eau, 
soluble dans l'alcool et l'éther, liquide à 0° et possédant à cette température 
une densité égale à 4,6502. (Erlenmeyer et Wanklyn.) 

On a décrit encore quelques autres iodures d'hexyle, mais l'incertitude qui 
règne sur leur constitution et sur leurs propriétés ne permet pas de considérer 
leur existence comme certaine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÉTHERS HEXYLSIJLFYHYDRIQUES NEUTRES 

Form i É f <- : ( ^ H 1 8 ) ' * 1 ' 8 ' -
( At. : (C BH 1 3) !S. 

Syn. : Sulfures d'hexyle. 

ETHER HEXtLSULFHYDR1QUE NORMAL, 

Il se prépare comme le mercaptan hexylique normal en substituant le mono
sulfure au sulfliydrate de sulfure de potassium. 

Il bout vers 250°. (Pelouze et Cahours.] 

ACIDE HEXYLSULFUREUX ISOMËRIQUE 

(Voir Mercaptan hexylique normal, produits d'oxydation.) 

ETIIER HEXYLFORMIQUE 

Form [ É t >- : W*)™^-
\ At. : C'H^.CHO». 

L'éther de l'alcool hexylique normal est un liquide possédant une odeur de 
pommes et bouillant à 145°; sa densité à 17° est de 0,8415. (Frentzel.) 

On l'obtient par les méthodes habituelles. 

ÉTHERS HEXYLACÉTIQUES 

C Éq. : C'IH'.C'ir-O4. 
m ' ( At. : C«I1 ,3.C'H30'. 

Syn. : Acétates d'hexyle. 

ÉTHER HEXYLACÉTIQUE NORMAL (de l'alcool normal ou a-hexylique). 

Préparation. —On l'obtient en distillant soit l'iodure d'hexyle normal avec 
de l'acétate de potassium ou d'argent, soit un mélange d'alcool hexylique 
normal, d'acide sulfurique et d'acide acétique en excès. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, bouillant à 168°,7-169° sous la 
pression de 7 6 0 m m . Densité à 17°,5 = 0 ,889. (Franchimont et Zincke.) 
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ÉTIIERS. 

ÉTHER ACÉTIQUE DU IflÉTHYLBUTYLCARBINOL (ou alcool p hexylique). 

Préparation. — 1. On fait réagir un mélange d'acide sulfurique et d'alcool p 
hexylique pris en proportions équivalentes, sur 8 à 10 fois son volume d'acétate 
de fer ou d'anhydride acétique ; on distille, on lave à l'eau le produit distillé, 
on le dessèche sur du chlorure de calcium fondu. (Erlenmeyer et Wanklyn ) 

2. On distille l'acétate de potassium sec avec le chlorure p hexylique (Schor-
lemmer.), ou l'acétate d'argent avec l'iodure ¡3 hexylique; dans ce dernier cas, 
il faut refroidir à l'origine, car la réaction commence au-dessous de 0° ; on la 
termine au bain-marie, on distille au bain d'huile et on rectifie. (Lieben.) 

Propriétés.— II est insoluble dans l'eau. Sa densité est de 0,8788 à 0° et de 
0,8510 h 50°. Il bout à 155°-157° (corr.) (Erlenmeyer et Wanklyn), à Io8 n -1B2 0 

(Schorlemmer), à 154"-157°. (Lieben.) 

ÉTHER ACÉTIQUE DE L'ÉTHYLPROPYLCARBINOL 

On distille l'éthylpropylcarhinol avec l'anhydride acétique. 
II bout à 149M51". (Œschner de Coninck.) 

ÉTHER ACÉTIQUE DE L'ÉTHYLISOPROPYLCARBINOL (ou alcool pinakolique). 

On fait réagir à froid l'iodure de l'alcool pinakolique sur l'acétate d'argent 
sec et délayé dans l'éther anhydre. 

Il bout à'140°-145°. (Friedef et Silva.) 

On a décrit encore deux éthers hexylacétiques, savoir : 
L'un obtenu par Silva au moven du chlorure de diisopropyle, bouillant à 

155°-lu0°. 
L'autre obtenu par Pelouze et Cahours â l'aide du dérivé monochloré d'un 

hexane bouillant à 68°; son point d'ébullition est situé à 145°-148°. 

ÊTIIEll IIEXYLBUTYRIQUE 

( É'q. : (C f !II l ,)CII 80*. 
r o r ni • { 

ÎAt. : CW-'.CuTO8. 

L'éther dérivé de l'alcool hexylique normal et de l'acide butyrique normal 
(bulyrate normal d'hexyle normal) existe à l'état naturel dans l'essence d'//e-
raclcum giganteum, mélangé à l'éther octylacétique normal. On peut d'ailleurs 
le reproduire synthétiquement. 

Il bout à 2 0 l V 2 0 6 0 . Densité à 17°,5 = 0,889. 
(Franchimont et Zincke.) 
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ÉTHER IIEXYLCAPROIQLE 

l Éq. : ( C I I ^ C 1 8 » 1 * ) 4 

I At. : CH^.CWO*. 

L'éther dérivé de l'alcool hexylique normal et de l'acide caproïque normal 
(caproate normal d'hexyle normal) s'obtient comme produit secondaire de 
l'oxydation incomplète de l'alcool hexylique, l'acide formé s'unissant au reste 
de l'alcool non oxydé. 

Il bout à 245°,6 (corr.) sous la pression de 7G11,1111 ; sa densité à 17°,fi est de 
0,865. 

(Franchimont et Zincke.) 

Les éthers valérique et benzoïque de l'alcool hexylique normal paraissent 
avoir été obtenus par double décomposition entre l'iodure normal d'hexyle et 
les sels d'argent correspondants; toutefois ils n'ont pas été obtenus dans un 
état de pureté qui permit de lixer leurs propriétés. 

ÉTIIER IIEXYLSULFOCYANIQL'E 

Éq. : C , 3II' !(C8IIAzS !). 
Form · 

'At. : C8IIlr\CAzS. 

Le sulfocyanate d'hexyle normal prend naissance lorsqu'on distille le 
chlorure d'hexyle dérivé des hexanes de pétrole, avec le sulfocyanate de potasse. 
C'est un liquide bouillant à 215°-220°; sa densité à 17° est de 0,922. 
(Pelouze et Cahours.) 

Uppenkamp, à l'aide du chlorure d'hexyle secondaire dérivé de la manuite, a 
obtenu un autre éther bouillant à 209°-210° (corr.) 

§ VII 

ÉTHERS DES A L C O O L S I1EPTYLIQUES 

La théorie prévoit 58 alcools heptyliques ou œnanthyliques isomériques. 
Dix seulement sont connus, savoir : 1 primaire, ou alcool octylique normal; 
4 secondaires : le dipropylcarbinol, le diisopropylcarbinol, le méthylamylcar-
binol et le méthylisoamylcarbinol ; 5 tertiaires, le triéthylcarbinol, le diméthyl* 
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isobutylcarbinol, It: mélhyléthylpropylcarbinol, le mcthylisopropylcarbmol, et 
le pentarnôthyléthol ou trimétliylèthy 1 éthol. 

ÉTHERS FORMÉS PAR L'UNION DES ALCOOLS 

Ces ethers se préparent tous par double décomposition entre l'iodure de mé-
tIivie, d'éthyle, d'isoamyle et le dérivé sodé de l'alcool heptylique, les deux 
corps étant employés en quantités équivalentes. Leur préparation est difficile à 

réaliser. 

1. ÉTHER METHYLHEPTYLIQUE (CT I ! ) ( C u H 1 6 0 2 ) (de l'alcool œnanthylique relire de 

l'huile de ricin). 

Il bout à 101». Densité = 0 , 8 3 0 à 16°,5. (Wills.) 

2. ETHER ÉTHYLHEPYTLIQUE (C'H 4)(CU1I 1 60S) (de l'alcool heptylique normal). 

Il bout à 165° sous la pression de 7 4 8 r a m , 3 . Densité à 16° = 0,79. (Cross.) 

5. ÉTHER ÉTHYLHEPYTLIQUE (de l'alcool œnanthylique retiré de l'huile de ricin). 

Point d'ébullilion : 177°. Densité à 16· = 0,791. (Wills.) 

4. ÉTHER IS0AMYLHEPTYL1QUE (C l 0H 1 0)(C uH 1 8O 2) (de l'alcool œnanthylique retiré de 

l'huile de ricin). 

Point d'ébullitiou; 220°-221°. Densité à 2 0 ° = 0,608. (Wills.) 

ÉTHERS IIEPTYLCIILORHYDRIQUES 

'Éq. : (GllII14)IIGl. 

f i n i , i 

Syn. : Chlorures d'heptyle. 

F o r m " U t . : PI1«.C1. 

ÉTHER HEPTYLCHLORHYDRIQUE NORMAL (de l'alcool normal provenant de l'hydrogé

nation de l'œnanthol). 

Formation. — On l'obtient mélangé d'hcptaue normal, d'heptylène et d'éther 
heptylchlorhydrique secondaire, quand on traite à chaud l'alcool heptylique 
normal par le chlorure de zinc, en présence d'acide chlorhydrique. (Schor-
lemmer.) 

2. On fait réagir le perchlorure de phosphore sur l'alcool heptylique normal 
(Petersen.) 

3. On traite l'heptane normal par un courant de chlore en présence d'une 
petite quantité d'iode; il se forme simultanément des éthers heptylchlor 
hydriques primaire et secondaire. On distille le produit brut en recueillant les 
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portions qui pussent entre 140° et 160°; l'éther normal est isolé de ce mélange 
par des distillations fractionnées. (Pelouze etCaliours. — Schorlemmer.) 

P r o p r i é t é s . — 11 bout à 159°,2 sous la pression de 7 5 4 m m . Densité ù 16° = 

0 ,881 . (Cross.) 

ÉTHERS HEPTÍLCHLORHYDRIQIIES SECONDAIRES ET TERTIAIRES. 

On en a préparé un grand nombre dont les propriétés sont assez incertaines, 
et dont les points d'ébullilion varient entre des limites tellement étendues qu'il 
est difficile de ne pas les considérer comme des mélanges. Il est presque im
possible de les classer de façon à les rapporter aux alcools dont ils dérivent. 

1. L'éther chlorhydrique dérivé de l'alcool qu'on prépare à l'aide de l'huile 
de ricin bout àlG8°-170°. (Chapmann.) 

2. Celui qui dérive de l'alcool obtenu par hydrogénation de risoamylméthyl-
acétone (isoamylméthylcarbinol) bout à 15o°-157°. (Rohn.) 1 

5. Celui que l'on obtient au moyen du métbyléthylisopropylcarbinol et de 
l'acide chlorhydrique bout à I S O M - J S " ; sa densité à 0° est de 0,899. (Kaschirsky). 

4. Lorsqu'on fait passer sur de la chaux portée au rouge sombre les va
peurs du mélange des deux éthers chlorhydriques résultant de la chloruration 
de l'heptane, on obtient un hydrocarbure bouillant à 96°-99°; celui ci est un 
mélange de deux heptylènes dont l'un se combine directement à l'acide chlor
hydrique à froid et donne un éther heptylchlorhydrique secondaire (?) bouillant 
à l,"i8°-142°. (Morgan».) 

5. En traitant par le perchlorure de phosphore le pentaméthyléthol, Bouttle-
row 3 a obtenu un chlorure C uII 1 3Cl se présentant sous forme de cristaux qui 
possèdent l'odeur et l'apparence cristalline du camphre et qui fondent à 136". 

0. Kaschirsky 1, en faisant réagir le zinc-méthyle sur le bromure de butyryie 
monobromé, a obtenu un alcool (triméthyléthylélhol) qu'il considère comme un 
alcool tertiaire et dont le chlorure bout aussi presque à la même température 
que les deux précédents [15o°-158°). 

7. Schorlemmer 5 a retiré des produits de chloruration d'un heptane bouillant 
à 90° un chlorure heptylique bouillant à 144°-1IJ8 0 (?) 

8. L'étherheptylchlorydrique dérivé de l'éthyle-amyle bout à 140°. (Grimshaw.) 

1. Holm, D. Ckem. Gaell., 1878, p. 252 (Ami. dcrClient, uiid Pltarm.), t. CXC, p. 512 . 
2. Morgan, D. Client. Gesell., 1874 , p . 1393 (Ami. dcr Client, und Pharm., t. CLXXVII, 

p. 3 0 7 ) . 
3 . Bou t t l e row, Deul. Ckem. Gesell., 1875, p. 165 et Ann. der Chem. und Pharm , t. CLXXVII, 

p. 1 8 4 . 
4. Kasch i r sky , D. Chem. Gesell., 1877 , p. 183 , et Bull. Société chimique, t. XXIX, p. 539 

(Corresp. r u s se ) . 
5. Gr imshaw, Ami. der Chem. und Pha.m., t . CLXVI. p . 1 6 0 , et Chemical News, t. XXXY, 

p . 2 7 1 . 
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ETHERS I1EPTYLBR0MI1YDRIQUES 

Form. ' 
, At. : 

Eq. : (C ,4II14)H13r. 
At. : C 7H i 5 .Br. 

Syn. : Bromures d'heptyle. 

ÉTHER HEPTYLBROMHYDRIQUE NORMAL (de l'alcool primaire normal). 

Ubout à 178°,50 sous la pression de 7 5 0 r a m , 6 ; sa densité est de 1,133 à 16°, 
(Cross.) 

ÉTHER HEPTYLBROMHYDRIQUE SECONDAIRE. 

On n'obtient qu'un dérivé secondaire en traitant l'heptane normal par le 
brome sous l'influence de la lumière solaire ou d'une température de 100°; 
encore est-il très difficile à séparer de l'hydrocarbure en excès. 11 bout à 165°-
167°. (Schorlemmer.) 

Venable, en traitant par le brome, à l'ébullition, un heptane extrait de la sève 
du Pinus satiniana (heptane normal d'après Thorpe), a obLenu un bromure 
possédant le même point d'ébullition (105°-167°) et une densité de 1,422 à 
17°,5; mais il se décompose en partie à la distillation. 

Syn. : lodures d'heptyle. 

ÉTHER HEPTYLIODHYDRIQUE PRIMAIRE (de Valcool primaire normal). 

Il bout à 201° sous la pression de 754""",8; sa densité à 10° est égale à 1,346. 
(Cross.) 

ÉTHERS HEPTYLIODHYDRIQUES SECONDAIRES. 

L'éther iodhydrique formé au moyen du dipropylcarbinol et de l'acide 
iodhydrique bout à 185° d'après Friedel, à 185° d'après Kurtz 1 et en se décom
posant partiellement à la distillation. 

Celui qu'on prépare avec le mélhylisopropylcarhinol bout à 165°-175° en se 
décomposant partiellement. (Rolm 8.) 

Schorlemmer a obtenu par combinaison directe d'acide iodhydrique et d'un 
heptylène retiré du pétrole un iodure secondaire bouillant à 170°. 

1. Kurtz, Ann. der Citent, und Pliarm., t. CLXI, p. 2 0 3 . 
2. Rohn, loco citato. 

ÉTHERS HEPTYLIODHYDRIQUES 
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MERCAPTAN HEPTYLIQUE 

Le mercaptan heptylique normal, qui possède la formule et les propriétés 
générales des mercaptans, se prépare en chauffant à 150°, en tubes scellés le 
chlorure normal d'heptyle avec du sulfhydrate de potassium en solution alcoo
lique. 

Il bout à ir5D 0 - lD8 0 . 
(Schorlemmer.) 

ÉTHERS HEPTYLACÉTIQUES 

\ Éq. : (C^IPJC'H'O1. 
| At. : tfll^.CTK)». 

ÉTHER HEPTYLACËTIQUE NORMAL (de l'alcool provenant de L'hydrogénation de l ' œ n m i -
thol). 

Préparation. — 1. On dissout l'aldéhyde œnanthylique dans l'acide acétique 
cristallisable, et l'on chauffe le mélange en présence de zinc, à une pression un 
peu supérieure à celle de l'atmosphère : l'hydrogène naissant se fixe sur 
l'oenanthol et l'alcool formé s'unit à l'acide acétique. Le produit de la réaction 
est agité avec de l'eau pour enlever l'acide en excès, puis avec du bisulfite de 

1 Boutt lerow. Ann. der Chem. und Pharm., t . CLXXYII, p . 1 8 0 . 
2. Kaschirsky. loco citato. 

Enfin, Yeuable, en faisanl bouillir avec de l'iodure de potassium le bromure 
dont nous avons parlé plus haut a obtenu un iodure bouillant à 98° sous la 
pression de 5 0 m m , et se décomposant quand on le distille à la pression ordi
naire. 

ÉTHERS HEPTYLI0DHÏDR1QUES TERTIAIRES. 

Bouttlerow1 a préparé, au moyen du pentaméthyléthol et de l'acide iod-
hydrique, un iodure possédant des propriétés analogues à celles du chlorure 
correspondant et fusible à 140°—142°. 

L'alcool tertiaire de Kaschirsky 3 (trimèthyléthyléthol) fournit un iodure 
bouillant à 145°-147°. 

ACIDE IIEPTYLSULFL'RIQUE 

On ne connaît que le sel de baryum de l'acide heptylsulfurique normal, et 
encore imparfaitement. Il se prépare, comme l'éthylsulfate de baryum. 

D'après Petersen il a pour formule (C'IP'jS'HRaO8-+-HO, et se décompose 
dès 80°; d'après Rouis et Carlet il est anhydre et ne se décompose que bien 
au-dessus de 100°. 

Les sels de potassium et de calcium n'ont pas été analysés. 
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soude en solution saturée pour enlever l'excès d'œnanthol, enfin avec une 
liqueur alcaline ; on déshydrate sur du chlorure de calcium fondu et l'on rectifie. 
(Bouis et Carlet.) 

'J. On chauffe pendant douze heures, à 150°, du chlorure d'cenanthyle avec de 
l'acétate de potassium en présence d'alcool. (Muller 1.) 

Propriétés. — 11 bout à 191°,o, sous la pression de 7 5 8 m m , 5 ; sa densité à 16° 

est de 0,874. (Cross.) 

ËTHERS HEPTYLACÈTIQUES SECONDAIRES. 

L'éther du méthylamylcarbinol bout à 169°-171°. (Schorlemmer.) 

L'étber du méthylisoamylcarbinol bout à 10G°-168°; sa densité à 25° est 

égale à 0,8595. (Rohn s .) 

Schorlemmer a préparé au moyen d'un cther chlorhvdrique dérivé par 

chloruration des heptanes de pétrole un éther acétique bouillant à 179°-l 80°. 

L'éther de l'éthylisobutylcarbinol bout à 162 0 -164°, sous la pression de 

7aOn,°1. (Wagner.) 

KTHER IIEI'TYLŒNANTIIYLIQUE 

[ Éq. : C , 4 H 1 4 C l i I i l t O i . 
m ' ( At. : C W - C I P O » . 

. y 

L'éther formé par l'alcool heptylique normal et l'acide œnanthylique ou 
heptylique normal bout à 270°,272", sous la pression de 7 6 0 m m ; sa densité est 
de 0,"870. (Cross.) 

§ VTII 

ÉT1IKRS DES A L C O O L S OGTYLIQUES 

(Klhers capryliques). 

La théorie prévoit un grand nombre d'alcools oclyliques; un petit nombre 
d'entre eux sont connus, et encore la fonction secondaire ou tertiaire de quel
ques-uns n'est pas établie avec certitude. 

Ce sont : 1° l'alcool primaire normal (retiré de l'essence d'Heracleum spon-
dylium) ; 2° parmi les alcools secondaires : le méthylhexylcarbinol (découvert 
par Bouis dans les dérivés de l'huile de ricin), l'hydrate de caprylône (de 

1. Muller, Jahresb. (1er Chemin, 1863, p. 5 3 2 . 
2. Rohn, Ann. der Chem. und Phnrm., t. CXC, p . 312 . 
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ETHER OCTYLIQUE NORMAL 

(De l'alcool retiré de l'essence d'Heracleum spondylium) 

Form. 
Eq. : (C 1 BII 1 8)C 1 6II 1 80 5 . 
At. : (C8H")*0. 

Syn. : Oxyde d'octyle normal. 

Préparation. — 1. On fait réagir l'iodure d'octyle normal sur l'octylate . 
normal de sodium. 

2. Lorsqu'on essaye de préparer l'iodure d'octyle au moyen de l'alcool 
normal et de l'iodure de phosphore ou de l'iode en présence du phosphore 
rouge, il se fait peu d'éther iodhydrique et beaucoup de produits secondaires, 
parmi lesquels se trouve l'éther octylique, celui-ci provenant de la réaction 
de l'alcool octylique sur l'iodure d'octyle qui se détruit à mesure qu'il se 
forme. 

Propriétés. — C'est un liquide huileux incolore, peu soluble dans l'alcool 
froid, très soluble dans l'alcool chaud et l'éther. Il bout à 280°-282 a. Densité 
à i7 ' = 0 ,8050. 

(Mœslinger.) 

Préparation. — Ou fait réagir l'iodure d'éthyle sur l'octylate normal de so
dium; on distille. 

Propriétés. — Liquide incolore et très mobile, doué d'une odeur éthérée. Il 
bout à i82°-184°. Densité à 17° = 0,794. 

(Mœslinger.) 

1. Zincke a reconnu que l 'essence des fruits A'Heracleum spondylium est formée d ' a c é t a t e 
e t de caproate de l 'alcool octylique pr imai re normal . Mœslinger a constaté depuis qu'elle r e n 
ferme en outre du butyrate d'éthyle, du butyrate d'hexyle et les éthers octyliques des acides 
g r a s supérieurs (caproïque, caprique et l aur ique) . 

L 'essence est d'autant plus abondante que les fruits ont été récoltés plus mûrs et ont été 
conservés plus longtemps avant d'être dist i l lés (Zincke — Mœslinger.) 

ÉTHER ETI1YL0CTYLIQUE NORMAL 

Form. 
Eq. : (C , 6II l e)C 4H 80«. 
At. : C 8H 1 7.C 5H 5.0. 

P. de Ciermont), l'hydrate de diisobutyle, et le triéthylélhol ; 5° parmi les 
alcools tertiaires, le propyldiéthylcarbinol et l'isodibutol. 
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ETHERS OCTYLCHLORHYDRIQUES 

\ Éq. : C1 6IPa(IICl). 

1 , o r m - f At. : cwa. 
Syn. : Chlorures d'octyle. 

ÈTHER QCTVLCHL0RHYDR1QUE NORMAL (da l'alcool provenant de l'essence d'Heracleum 

spondylium). 

Préparation. — On sature l'alcool de gaz chlorhydrique sec, puis on le chauffe 
'à 120° en tuhes scellés. L'éthérification n'étant jamais complète, il reste de 
l'alcool qu'on élimine difficilement par distillation fractionnée; il est préfé
rable de traiter l'alcool normal par le perchlorure de phosphore, on distille et 
on purifie l'éther par lavage et dessiccation. (Zincke.) 

Propriétés. — Il bout à 1 79°-i80°. Densité à 16° = 0,8802. (Zincke.) 

ÉTHERS OCTYLCHLORHYDRIQUES SECONDAIRES. 

\ . L'éther du méthylhexylcarbinol provenant de l'huile de ricin se prépare 
comme l'éther normal. (Rouis.) 

Il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid; il possède une 
odeur d'orange. Il bout à 175" (Rouis). Densité à 10° = 0,895. (Pelouze et 
Cahours.) 

2. Wùrtz a obtenu dans la chloriiration d'un octylène, retiré d'huiles empy-
reumatiques qui provenaient de l'action du chlorure de zinc sur l'alcool amy-
lique, un chlorure C1GIP7C1 bouillant à 162°-167°. 

5. P. de Clermont a décrit un chlorure d'octyle secondaire qu'il a préparé 
par union directe de l'octylène el de l'acide chlorhydrique chauffés en tubes 
scellés à une température de 160° maintenue pendant vingt-quatre heures. Ce 
chlorure bout vers 165". Cette combinaison étant difficile à réaliser le chlorure 
obtenu est rarement pur. 

ÉTHER CHLORHYDRIQUE DU DIÉTHYLPR0PYLCARBIN0L. 

On le prépare à l'aide de l'alcool correspondant et du perchlorure de phos
phore. 

11 bout à 155°, mais en se décomposant partiellement. (Boutlerow.) 

ETHER CHLORHYDRIQUE DE L'ISODIBUTOL. 

On l'obtient par union directe du diisobutylèue et de l'acide chlorhydrique 
employé en solution saturée : on chauffe à 100° en tuhes scellés. 

11 bout à 140 0 -1D0 0 en se décomposant partiellement. (Boutlerow.) 
L'amylisopropyle traité par le chlore donne un chlorure C10II ,7C1 bouillant 
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à 165°; si l'on opère en présence d'iode, le chlorure a même composition, mais 
bout à 170M80 0 (Schorlemmer) 1. 

Syn. : Bromures d'octyle. 

ÉTHER OCTYLBROMHYDRIQLIE NORMAL. 

Préparation. — On fait réagir le brome sur un mélange d'alcool oetylique 
normal et de phosphore rouge. On distille, on lave et l'on dessèche. 

Propriétés. — Il bout, à 198°-200°. Densité à l(i° = l ,116 . (Zincke.) 

ÉTHER O C T Y L B R O N I H Y D R I R J U E SECONDAIRE [du méthylhexylcarbinol, ou alcool retiré de 

l'huile de ricin). 

Préparation. — On l'obtient comme l'éther bromlvydryque normal. (Bouis.) 

Propriétés. — Il bout à 190". Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'al
cool froid. Il est plus dense que l'eau. (Bouis.) 

BROMHYDRATE D'OCTYLÉNE. 

Préparation. —On chauffe à 100°, en vase clos, de l'octylène avec une solu
tion d'acide bromhydrique saturée à 0°. (llerthelot). 

Propriétés. — I l bout à 9.")" sous la pression d e 2 0 l u m ; à la pression ordinaire 
il ne peut être distillé sans décomposition. Densité à 1 6 ° = 1,117. Traité par 
l'oxvde d'argent humide il donne de l'octylène. 

ETHERS OCTYLBROMHYDRIQUES 

Form. 
( Eq. : tf'H'UlBr. 
( At. : C sH 1 7.Rr. 

E T H K R S O C T Y L I O D I I Y R R I Q U E S 

S y u . : lodare» d'octyle. 

ÉTHER OCTÏLI0DHYDR1QUE NORMAL. 

Préparation. — On sature l'alcool oetylique normal d'acide iodhvdrique ga-

1. Schor lemmer , Ann. de Chim. et de Ptiarin.. t. CXUV. p. 190 . 
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ETHEUS. 427 

zeux; on chauffe ensuite à 100° en tubes scellés; on purifie selon la méthode 
habituelle. La réaction de l'iodure de phosphore sur l'alcool oclylique ne peut 
être employée à cause de la grande quantité d'octylône et d'éther octylique 
(G18II16)G18IL1802 qui prennent naissance et qui forment pour ainsi dire la réac
tion principale. (Môslinger.) 

Propriétés. — Il bout à 220"-222°. Densité à 10° = 1,538. (Zincke.) 

ÉTHER 0CTYL10DHYDRIQUE SECONDAIRE (du méthylkexylcarbinol ou alcool relii'é de 

l'huile de ricin). 

Préparation. — On fait réagir peu à peu l'iode sur un mélange d'alcool et 
de phosphore amorphe. On distille, on lave, et l'on dessèche sur du chlorure 
de calcium fondu. 

Propriétés. — Il bout à 210°; sa densité est de 1,31 à 16°. Il est [insoluble 
dans l'eau et l'alcool froid, soluble dans l'alcool bouillant. 11 se colore rapide
ment à la lumière; il se prête bien aux doubles décompositions avec les sels 
d'argent des acides organiques. (Bonis.) 

I0DHYDRATE D'OCTYLÉNE. 

Préparation. — On chauffe à 100°, en tubes scellés, de i'octylène avec de 
l'acide iodhydrique en solution saturée à 0°; on purifie suivant la méthode 
habituelle. 

Propriétés. — Il bout à 120° dans le vide ; à la pression ordinaire il distille en 
se décomposant ; sa densité est de 1,33 à 0°, de 1,337 à 8° et de 1,314 à 21°. 11 
se décompose rapidement à la lumière. L'oxyde d'argent humide le décompose 
en acide iodhydrique et octylène. (P. de Glermont.) 

ÉTHER 0CTYLI0DHYDRIQUE TERTIAIRE (de l'isodibutol). 

On l'obtient par combinaison directe de l'isodibutylène et de l'acide iodhydri
que, sous l'influence d'une température de 100°. (Boultlerow.) 

ÉTHERS OCTYLSULFIIYDBIQUES 

Éq. : tG l sH 1 G) îIPS 3. 

1 

Syn. : Sulfures d'octyle. 

ÉTHER OCTYLSULFHYDRIQUE NORMAL. 

, 0 r m " 1 At. : (GaH'-)?S. 

Préparation. — On chauffe l'iodure d'octyle normal avec une solution alroo-
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Hque de monosulfure de potassium; on sépare l'éther par addition d'eau; on 
enlève l'alcool qui l'accompagne par distillation au bain-marie. 

Ses propriétés sont peu nettes : sa densité est de 0,8419 à 17°; il se décoin-
pose à la distillation (au delà de 310°). L'acide azotique fumant l'oxyde avec 
énergie et donne naissance à un corps qui paraît être l'octylsulfone (G1BH1B)5fI3S!0*. 
(Mûslinger.) 

ETHER OCmSULFHYDRIQUE SECONDAIRE (du méthylhexylcarbinol). 

On l'obtient comme l'éther normal à l'aide de l'iodure du méthylhexylcar-
binol et du monosulfure de sodium en dissolution dans l'alcool. 

11 esL plus léger que l'eau; il y est insoluble ainsi que dans l'alcool froid. 
(Bouis.) 

ÉTHER OCTYLAZOTEUX 

, j Éq. : (C,6H'3)AzOM10. 
0 1 ™' I At. : CW.AzO*. 

Syn. : Nitrite d'octyle. 

On prépare l'éther de l'alcool normal en y faisant passer un courant d'anhy
dride azoteux et, après saturation, le chauffant à 100° en tubes scellés; on le 
purifie par lavage et dessiccation. 

11 bout à 17o°-177°. Densité à 1 7 = 0,862. (Eichler.) 

ETHER OCTYLAZOTIQUE 

j Éq. : (C»II»)AzOMIO. 
' At. : C'II".AzO=. 

Syn. : Nitrate d'octyle. 

ÉTHER OCTYLAZOTIQUE SECONDAIRE (du mélhylhexylcarbinol). 

Préparation. — 1. On fait réagir l'iodure d'octyle dissous dans l'alcool bouil
lant sur le nitrate d'argent également dissous dans l'alcool. On sépare l'éther 
par affusion d'eau, on le purifie par lavage et dessiccation. (Bouis.) 

2. On fait tomber goutte à goutte un mélange formé de 1 partie d'acide 
sulfurique et de 1 partie d'alcool octylique dans un mélange, fait à l'avance et 
refroidi, de 1 partie d'acide azotique ordinaire et de 3 parties d'acide sulfu
rique : il faut éviter que la température dépasse 10°. L'éther qui vient sur
nager le mélange est lavé et déshydraté. (Champion.) 

Propriétés. — 11 commence à bouillir à 80% mais à mesure que la distilla
tion avance, il distille en se décomposant. (Bouis.) 
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ACIDES OCTYLSULFURIQUES 

t , \ Éq. : (C«6H16)S'lI'0'. 
Form. •' 

I At. : C»ll17.SIIO*. 

ACIDE OCTYLSULFURIQUE NORMAL. 

Préparation du sel de baryum. — L'octylsulfate de baryum normal est le 
seul de ses sels qui ait été obtenu pur et cristallisé. On fait digérer pendant 
vingt-quatre heures un mélange de 2 parties d'alcool oclylique et de 1 partie 
d'acide sulfurique. On neutralise par le carbonate de baryum et l'on évapore 
dans le vide la solution filtrée. 

Propriétés. — C'est un sel peu soluble dans l'eau froide et qui se sépare de 
sa solution bouillante en grandes lames minces et nacrées; il se décompose à 
100°; il est anhydre et a pour formule (C'WJSUlBaO 8. (Moslinger.) 

ACIDE OCTYLSULFURIQUE SECONDAIRE [du méthythexylcarbinol). 

Préparation. — Ou mélange, en refroidissant soigneusement, 2 parties d'al
cool oclylique secondaire et 1 partie d'acide sulfurique, et l'on abandonne ce 
mélange à une douce chaleur pendant six à sept jours ; au bout de ce temps 
il s'est séparé en deux couches, la couche supérieure est neutralisée par du 
carbonate de baryum, de calcium ou de plomb et évaporée dans le vide après 
filtration. On obtient ainsi un oetylsulfate qui, traité par l'acide sulfurique 
étendu, donne un précipité de sulfate et une liqueur; celle-ci, évaporée dans 
le vide, abandonne l'acide octylsulfurique sous forme d'un liquide huileux, 
fort instable, que l'eau bouillante décompose rapidement. (Bonis.) 

L'octylsulfate de potassium (C l cll 1 6)S alIK0 8 H—110 cristallise en aiguilles blan
ches, nacrées, grasses au toucher, solubles dans l'eau et dans l'alcool, décom-
posables dès 100°. (Bouis.) 

L'octylsulfate de baryum (C l e l l 1 G )S 2 HHa0 8 oIIO possède les mêmes propriétés 
que le précédent. (Bouis.) 

Les sels de calcium et de plomb cristallisent assez facilement ; ils n'ont pas 
pas été analysés. 

ÉTHERS OCTYLACÉTIQL'ES 

Form * É q ' : ( G 1 6 U 1 ' ) C W O ' . 
) At. : CIF.C-'IW)». 

Syn. : Acétates d'octyle. 
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ÉTHER OCTYLACÉTIQUE NORMAL. 

Il forme la partie principale de l'essence d'IIeracleum spondilium, dont on 
l'extrait par distillation fractionnée. (Lincke). 

Il bout à 206°-208". Densité à 1 6 ° = 0,87-1 7. 

ÉTHER ACÉTIQUE DU MÉTHYLHEXYLCARBINOL (ou alcool retiré de l'huile de ricin). 

Préparation. — 1. On dissout l'alcool caprylique ou octylique secondaire 
dans l'acide acétique cristallisable ; on distille cette solution ou bien on y fait 
passer un courant d'acide chlorhydrique sec. (Bouis.) 

2. Ou fait bouillir une solution alcoolique d'iodure d'octyle avec de l'acétate 
d'argent cristallisé. (Bouis.) 

3. On verse sur de l'acétate de sodium fondu une dissolution d'alcool octyli-
que dans la moitié de son poids d'acide sulfurique et on distille. C'est le pro
cédé qui donne les meilleurs résultats. (Bouis.) 

Dans tous les cas l'éther est séparé du produit distillé par affusion d'eau; il 
est lavé, desséché et rectifié. 

Propriétés. — C'est un liquide plus léger que l'eau, possédant une odeur de 
fruits. L'acide sulfurique, l'acide acétique le dissolvent et l'abandonnent par 
affusion d'eau. Il bouta 19û°-195°. (Bouis.) 

ACÉTATE D OCTYLÉNE. 

Préparation. — On fait réagir l'acétate d'argent sur l'iodhydrate d'oclylène 
en présence d'éther, pour modérer la réaction, qui est fort vive et qui s'achève à 
froid. On filtre, on chasse l'éther par distillation, et dans le résidu on sépare 
l'octylène produit par une réaction secondaire, l'iodhydrate d'octylène en excès, 
et l'acétate d'octylène, à l'aide d'une série de rectifications à point fixe. (P. de 
Clermont.) 

Propriétés. — 11 possède une odeur de fruits. Il bout vers 175°. Densité à 
0 ° = 0 .822; à 2 G ° = 0,803. 

ÉTHERS ACÉTIQUES SECONDAIRES. Â l'aide du chlorure d'octyle provenant de la 
chloruration des octanes de pétrole, et par double décomposition avec l'acétate 
de potassium, Pelouze et Cahours ont préparé un acétate d'octyle secondaire 
bouillant à 100»-195°. 

Voici encore quelques autres ethers furmés par l'alcool octijlique normal. 

ÉTHER OCTYLBUTYRIQUE (de l'acide butyrique normal) (C 1 EIl 1 G)C a[I 80'. 

Il constitue la plus grande partie de l'essence retirée des graines du Pana-

stica sativa; on le sépare des corps qui l'accompagnent au moyen de distilla
tions fractionnées. 

Il bouta 244°-243». Densité à 0° = 0 ,8752; à 1 5 ° = 0,8092. (Renesse.) 
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ÊTHER OCTYLISOVALÉRIQUE (C , BU 1 G)C 1 0II 1 ( ,O l. 

On l'obtient par double décomposition, au moyen de létlier iodbydrique et du 
sel d'argent correspondants. 

Il bout à 249°-251°. Densité à 16° = 0,8624. (Zincke.) 

ÉTHER OCTYLCAPROTguE (de l'acide caproïijue normal). G l GII1 6(C i-llL 2O t)_ 

On le rencontre dans l'essence d'Heracleum spondijlium, d'où on l'isole par 
distillation fractionnée. 

Il bouta 268°-271°. (Zincke.) 

ÊTHER CCTYLCAPRYLIQUE (de l'acide caprylique normal) (U 1 6 H , 0 )ti l l i H , 6 O l . 

C'est un des produits de l'oxydation incomplète de l'alcool octylique normal. 
11 bout à 297°-299°. Densité à 16" : - 0 ,8625. (Zincke.) 

Citons encore les deux éthers suivants, formés par le mélhylhexylcarbinol. On 
les prépare en chauffant l'alcool avec l'acide, en vase clos, à 200°, pendant 
24 heures, et séparant l'acide gras en excès par le procédé employé pour les 
éthers correspondants de la série éthylique : 

ÉTHER OCTYLPALIYHTIQUE (C l 0 l l 1 6 )C 5 i IP ! 0'. 

II fond à + 8 ° , 5 . (lïanhart.) 

ÉTHER OCTYLSTÉARIOUE (C , SI1 1 G).C 3 6IP 60 1 . 

Il fond à — 4 ° , 5 . (Ilanhart.) 

ÉTHER OCTYLSULFOCYAN1QUE 

( Éq. : C,r'II1G(C5HAzS-2). 
5 At. : CTF.CAzS. 

On l'obtient au moyen du sulfocyanate de potassium et de l'iodure d'octyle 
provenant de l'alcool octylique retiré de l'huile de ricin. 

Il bout à 142". Son odeur rappelle celle de la coniciue. (Jahn.) 
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S IX 

ETHERS DES A L C O O L S N O m i Q l ' E S 

Les alcools nonyliques sont très peu connus. 

I. En traitant par le chlore un hydrure de nonyle bouillant à 134°-137°, et 
retiré par distillation fractionnée des pétroles d'Amérique, Pelouze et Cahours 
ont obtenu un éther chlorhydrique C18JI i 8(HCl), bouillant à 196° et possédant une 
densité de 0,899 à 16°. 

II. En chauffant cet éther chlorhydrique en vase clos avec l'acétate de potas
sium, ils ontobtenu un éther nonyîacétique (C'MP^HH) 4bouillant à 208°-212 n . 

§ X 

ÉTHER S DES A L C O O L S D É C Y L I Q I E S 

Les éthers des alcools décyliques ne sont pas mieux connus que ceux des 
alcools nonyliques. 

I. On a préparé plusieurs chlorures répondant à la formule d'un éther décyl-
chlorhydrique (Gî0II50)HCl. Voici leurs modes de formation et leurs points 
d'ébullition. 

1. On traite par le chlore les décanes retirés des pétroles d'Amérique. Point 
d'ébullition : 200°-204° (Pelouze et Cahouivs). 

2. On traite par le chlore les huiles ernpyrcumaliques qui résultent de l'ac
tion du chlorure de zinc sur l'alcool amvlique. Point d'ébullition : 190°-200°. 
(Wûrtz.) 

3. On fait réagir le perchlorure de phosphore sur le diamyle. Point d'ébul
lition : 200°. En employant le diisoamyle on obtient simultanément : C'II'Tl* 
bouillant à 21o°-220° et C8<)H ,8C14 bouillant au-dessus de 270°. (Wûrtz.) 

IL En traitant par la potasse alcoolique un chlorure de décyle, Truchot 1 a 
obtenu un corps répondant à la formule d'un éther éthyldécylique (C iIï i)C s o]l 3 îO ,

J 

boudlant à 200°, et possédant à 18° une densité de 0,796. 

III. En faisant réagir l'acide acétique en vase clos, à la température de 160°, 
sur l'alcool isocaprique provenant de l'action du sodium sur l'aldéhyde valé-
rique, on obtient une huile dense bouillant à 220°, qui possède la formule d'un 
elher dècylacétique C!0Il;0(C'H;O''). (Borodine.) 

1. Truchot , Thèse de la Facul té des sciences de Besançon, 18CX. 
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ÉTIIERS DE L ' A L C O O L C É T Y L I Q L E 

Les éthers de l'éthal se rencontrent à l'état naturel dans l'huile de dauphin 
et dans le blanc de baleine ou spermaceti, partie concrète de l'huile qui remplit 
les sinus frontaux du cachalot et de quelques autres cétacés. 

On a cru longtemps que cette dernière substance était constituée presque 
uniquement par les éthers palmitique et stéarique de l'éthal. (Chevreul—Dumas 
et Péligot—Laurence Smith.) Heintz, par une analyse plus approfondie et par 
l'application d'un procédé particulier de précipitations fractionnées, y rencontra 
eu outre les acides myristique et laurique (l'acide coccinique et, l'acide cétique 
ou bénique qu'il avait d'abord obtenus ne seraient que des mélanges). En 
outre, comme en traitant l'éthal brut par la chaux potassée à la température 
27Û0-28O° il obtint les sels des acides palmitique, stéarique, myristique et 
laurique, il admet que le blanc de baleine renferme aussi des alcools corres
pondants a ces acides, savoir : l'alcool laurique C"il s 6 0 2 , l'alcool myristique 
C'-8IP°0!, l'alcool cétylique C 5 ! IP 4 0' et l'alcool stéarique C^IPW. De tous ces 
alcools, l'éthal seul a été isolé. 

KT11KR CETYLIQLE 

v i Éq. : C"I1 ! , .C»H 3 *0 S . 
i 0 m ' i At. : (C«H»)'0. 

Syn. : Oxyde de cetyle, —Éther célylcélylique. 

P r é p a r a t i o n . — On fait réagir, à la température de 110°, l'iodure de cétyle 
sur le cétylate de sodium ou éthal sodé. On lave le produit de la réaction avec 
de l'eau et on le dissout dans l'éther, d'où il cristallise en paillettes brillantes. 
On le purifie ensuite par des cristallisations repétées dans l'alcool froid. 

28 

Enfin, en traitant par le ehlore les carbures à point d'ébullition élevé que 
les distillations fractionnées permettent de séparer les uns des autres dans les 
pétroles d'Amérique, on a obtenu les chlorures suivants, qui répondent à des 
formules d'éthers chlorhydriques : 

C"IIS1(I1C1) bouillant à 220»-224°. 
C!'I1"(HC1) — 242°-2-la°. 
C26H26(HC1) — 2o8°-2(>0°. 
C"HS1(IIC1) — 280». 
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P r o p r i é t é » . — C'est un corps fusible à 55°. Il commence à bouillir vers 500° : 
une grande partie distille sans altération, le reste se décompose en différents 
carbures et produits pyrogénés. (Fridau.) 

ÉTHER ÉTHYLCÉTYLIQUE 

Form I Eq- = (C'H*)G»II-0». 
I At. : C'Il ' .C'Il^O. 

Syn. : Oxyde d'éthyle et de ce'thyle. 

P r é p a r a t i o n . — On traite, à la température du bain-marie, l'éther èthyl-
iodhydrique par le cétylate de sodium ou éthal sodé. On le purifie comme 
l'éther cétylique. 

P r o p r i é t é » . — Il constitue des cristaux lamelleux fusibles à + 2 0 ° et so
lubles dans l'alcool et l'éther froids. (Becker.) 

ÉTHER AMYLCÉTYLIQUE 

( Éq. : (C , 0 11 1 0 )C"H S '0 5 . h n n i i * 

I At. : C S II 1 , .C" , I1 M .0 . 

Syn. : Oxyde d'amyle et de cétyle. 

On l'obtient comme le précédent par double décomposition entre l'éther 
isoamyliodhydrique et l'élhal sodé. 

Il fond à-f-33°. (Becker.) 

ÉTHKR CÉTYLCHLORHYDR1QUE 

Form.j h ^ 
(C»HSI)HC1. 
C"H 5 3.CI. 

Syn. : Chlorure de ce'tyle. 

Préparation. — On mélange dans une cornue volumes égaux d'éthal et de 
perchlorure de phosphore. La réaction s'établit d'elle-même; les deux corps 
s'échauffent et fondent en donnant naissance à un abondant dégagement d'acide 
chlorhydrique. En chauffant ensuite la cornue, on recueille à la distillation 
d'abord de l'oxychlorure de phosphore, puis l'éther cétylchlorhydrique. On 
distille de nouveau celui-ci avec une petite quantité de perchlorure de phos-
dhore. La matière ainsi obtenue est traitée par une grande quantité d'eau froide 
qui détruit presque totalement les chlorures de phosphore pendant que l'éther 
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ËTIIER CÉTYLBROMIlYDlilOl'E 

r ( Éq. : (C5 ,ll3")HBr. 
f 0 " n - | At. : C « I I » . B r . 

Syn. : Bromure de cetyle. 

P r é p a r a t i o n . —On chauffe au bain d'huile, à une température qui ne doit 
pas dépasser 120°, un mélange d'éthal et de phosphore auquel on ajoute 
peu à peu le brome par un tube à robinet. Il se dégage pendant la réaction des 
vapeurs d'acide bromhydrique, de brome et de phosphore. La réaction termi
née, on laisse refroidir, les bromures de phosphore cristallisent ; on décante 
le liquide et on le verse dans l'eau froide : l'éther cétylbromhydrique se soli
difie. Pour le purifier, on le lave à l'eau tiède à plusieurs reprises jusqu'à ce 
qu'il ne soit plus acide. Finalement, on le fait cristalliser à plusieurs reprises 
dans l'alcool chaud. 

P r o p r i é t é s . — C'est un corps blanc, solide, fusible à 4 - 15°. La chaleur le 

décompose. (Fridan.) 

ÉTHER CÉTYLIODHYDRIQLE 

Éq. : (C n H w )HI . 
1 U111J . | 

Syn. : lodure de cëtyle. 

F 0 r m ' ¡ At. : C«fl*.I. 

P r é p a r a t i o n . — On le prépare en faisant réagir l'iode sur un mélange 
d'éthal et de phosphore : le procédé est le môme que celui qui sert à préparer 
l'éther bromhydrique; il faut éviter de dépasser la température de 150°. 

P r o p r i é t é s . — Corps blanc, solide, fusible à 4 - 2 2 ° , peu soluble dans l'alcool 
froid, très-soluble dans l'alcool bouillant et l'éther, qui le laissent déposer en 
cristaux foliacés. Chauffé à 250°, il se décompose subitement avec dégagement 
d'iode, d'acide iodhydrique et de divers carbures d'hydrogène. 

vient surnager : on le fait bouillir avec de l'eau et on le desséche dans le vide 
à 120°. Pour lui enlever les dernières traces d'acide cblorhydrique libre, il 
faut le distiller sur une petite quantité de chaux vive. (Dumas et Péligot). 11 se 
forme en outre dans cette préparation du cétène et une combinaison organique 
non étudiée renfermant de l'acide phosphorique. (Tùttscheff.) 

P r o p r i é t é s . — C'est une huile limpide, légèrement jaunâtre, insoluble dans 
l'eau et l'alcool, soluble dans l'éther. Sa densité = 0 , 8 4 1 2 à 4 -12° . Il com
mence à bouillir vers 290°, mais en se décomposant partiellement. Far une 
ébullition prolongée il se décompose totalement et il ne reste plus que du 
cétène bouillant à 274°. (Tùttscheff.) 
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I.THFK CÉTYLSULFHYuRlQUE ACIDIC 

Form. ! Kq- = (C"H»)H«S«. 
I At. : C"II«.S. 

Syn. : Mercaptan cétylique, — Sulfhydrate de cétyle. 

P r é p a r a t i o n . — On fait bouillir l'éther cétylc.hlorhydrique avec une solution 
alcoolique de sulfhydrate de potassium. Par refroidissement, le mercaptau céli-
lique vient former une couche solide à la surface du liquide. Pour le purifier 
on le fait bouillir avec de l'eau qui enlève l'excès de sulfhydrate de potas
sium; puis, comme il contient toujours un peu d'éther neutre, on le dissout 
dans l'alcool chaud et on précipite cet éther neutre par une solution alcoolique 
d'acétate de plomb qui n'agit pas sur l'éther acide; on ajoute alors de l'eau 
au mélange pour précipiter l'éther acide qui est en dissolution, et on épuise 
le précipité complexe ainsi formé, par l'éther qui ne dissout que le mercaplan 
cétylique; on chasse l'éther par distillation; on fait cristalliser finalement le 
résidu dans l'alcool chaud. 

P r o p r i é t é » . — Il fond à 50°,5. 11 n'agit pas sur l'oxyde de mercure comme 
les autres mercaptans; il ne précipite qu'à la longue les solutions alcooliques 
des sels d'argent et de sublimé. (Fridau.) 

ÊTHER liÉTYLSULFllYllRIQUE .NEUTRE 

( Éq. : (l? J 11:'*)MI-S*. 
l 0 1 '" ' - ( At : ( L > l l - r S . 

Syn. : Sulfure de criyle. 

P r é p a r a t i o n . — Un fait bouillir pendant plusieurs heures l'éther cétylchlur-
hydrique avec une solution alcoolique de monosulfuie de potassium. Quand 

11 est décomposé par les oxydes facilement réductibles : l'oxyde de mercure 
à 200°, l'oxyde d'argent à 100", le décomposent avec un grand dégagement de 
chaleur; il se forme des iodures de mercure ou d'argent, il se dégage du 
cétène et il reste dans la cornue, mélangé aux iodures, un corps fusible à-H'iO", 
qui est probablement de l'alcool cétylique : 

2 CMH 3«(M) -f-21!gÛ-=CMH r at)'-f-C"H s«-r-2HgI. 

Kther cétylioclliydrique. Alcool cétyl ique. Cétène. 

Un courant prolongé de gaz ammoniac dans l'éther cétyliodhydrique main
tenu en fusion à 1S0° donne naissance à la tricétylamine. Il forme avec l'aniline 
la cétylphénylamiue et la bicétylphônylamine. (Fridau.) 
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la réaction est terminée, l'éther célylsulfhydrique forme une couche huileuse 
qui surnage le liquide et qui se solidifie par le refroidissement, un le purifie 
par des lavages à l'eau bouillante et par des cristallisations répétées dans un 
mélange chaud d'alcool et d'étlier. 

Propriétés. — 11 constitue des paillettes brillantes, fusibles à 57°,5. Il est 
très peu soluble dans l'alcool froid, très-solublc dans l'alcool bouillant et dans 
l'éther. Dissous dans l'alcool bouillant, il est précipité par une solution 
alcoolique d'acétate de plomb ; le précipité est insoluble dans l'éther, pro
priété utilisée, comme on l'a vu, pour le séparer d'avec le mercaptan cétylique. 
(Fridau.) 

ÉTIIER CÉTYLAZOTIQUF 

l Éq. : (C ! SH s ,)AzO\IIO. 
""' ) At. : C10ir-S. AzO3. 

Syn, : Nitrate de ce'tyle. 

Préparation. — On projette peu à peu, en agitant vivement, de l'èlhal 
pulvérisé dans un mélange d'acide sulfurique (2 p.) et d'acide azotique mono-
hydraté (1 p.). La réaction s'opère sans qu'il se dégage beaucoup de chaleur et 
l'èlhal se transforme en uu produit huileux qui vient surnager. On le décante 
et, afin de le diviser pour le lavage, on le dissout dans l'éther et on agite cette 
solution éthérée avec de l'eau : on le sépare et on le sèche dans le vide. 

Propriétés. — Il se solidifie à +10°-12° en longues aiguilles aplaties; sa 
densité à l'état liquide est de 0,91. Il est peu soluble dans les alcools méthy-
lique, éthylique, amylique froids, beaucoup plus soluble dans ces liquides 
bouillants, ainsi que dans l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, 
lilliampion.) 

KTIIER GÉTYLSULFURIQUE ACIDE 

( Éq. : (C 3 2 Il s s) S all a a». 
[ At. : 0 , C H 3 3 . SIIO'. 

Syn. : Acide cetykulfurique, — Sulfate acide de ce'tyle. 
On ne connaît que son sel de potassium. 

Préparation du cétylsnlfatfl de potassium. -— On fait fondre l'éthal à une 
température qui dépasse aussi peu que possible celle de son point de fusion; 
nu y verse de l'acide sulfurique en agitant et en refroidissant au besoin ; puis 
on sature la masse par de la potasse dissoute dans l'alcool. Il se précipite du 
sulfate de potassium et la liqueur renferme le cétylsulfale avec l'éthal en excès. 
On évapore, on fait cristalliser le résidu une première fois dans l'alcool absolu 
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438 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

bouillant pour séparer les dernières traces de sulfate de potasse, et une seconde 

fois dans l'éther froid pour enlever l'excès d'éthal. 

P r o p r i é t é s . — Ce sel forme des paillettes nacrées, peu solubles dans l'alcool 
et l'éther froids, très-solubles dans ces liquides bouillants. On ne peut en isoler 
l'acide cétylsulfurique. (Dumas et Péligot —Heintz— Kohler.) 

ACIDE CKTYLD1THI0CARBONIQUE 

Form \ Éq-:C»H«(C'IPS*0 ' j . 
I At. : C"H s s .CHS«0. 

Syn. : Acide xanthocétylique, rp'tylxanthique. 

On ne le connaît qu'à l'état de sel de potassium. 

P r é p a r a t i o n . — On dissout à froid de l'éthal dans du sulfure de carbone jus
qu'à saturation; on ajoute à cette solution de la potasse pulvérisée; la réaction 
s'accomplit rapidement et il se forme un magma qu'on additionne de trois ou 
quatre fois son volume d'alcool et qu'on chauffe doucement. La dissolution 
eflectuée, on décante le liquide clair, celui-ci laisse déposer par refroidisse
ment le eétylxanthate de potasse C 5 ! IP ! (C'HKS*0 ! ), qu'il ne reste plus qu'à 
purifier par cristallisation dans l'alcool, lavage à l'éther et dessiccation dans 
le vide. 

P r o p r i é t é s . — C'est une poudre blanche, très légère, soluble dans l'alcool 
et l'éther plus â chaud qu'à froid, grasse au toucher, d'une légère odeur qui 
rappelle celle des corps gras, très-hygrométrique. 

Mis en digestion avec l'acide chlorhydrique étendu, ce sel régénère l'éthal. 
Dissous dans l'alcool, il précipite le bichlorure de mercure, l'acétate de plomb, 
et les sels de zinc en blanc, l'azotate d'argent en jaune; les précipités formés 
par les sels de plomb et d'argent se déromposent rapidement en noircissant. 
(De la Provostaye et Desains.) 

ÉTI1ER CÉTYLBOBIQUE 

Éq. : (C"IP !)Bo0 r'M0. 
F o r m ' I At. : C'MP.BoO» 

Syn. : Borate monoce'tylique. 

P r é p a r a t i o n . — On chaufre l'alcool cétylique avec l'anhydride borique, il y 

a élimination d'une molécule d'eau et formation d'un borate monocétylique ; 
on épuise la masse par l'éther, on chasse celui-ci par distillation. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P r o p r i é t é s . — Il se présente sous forme d'une masse cristalline blanche, 
fusible à 58°. (Schiff et Bechi.) 

Pour préparer les ethers acétique, butyrique, valérique, on dissout l'alcool 
éthalique dans l'acideeorrespondant à l'aide d'une douce chaleur; on fait passer 
dans cette solution un courant d'acide chlorhydrique sec, et, lorsque ce gaz 
cesse d'être absorbé, on chauffe quelques instants au bain-marie; on précipite 
l'éther formé par affusion d'eau; on le lave avec une solution étendue d'un 
carbonate alcalin, puis à l'eau tiède; enfin, on le refroidit assez pour qu'il se 
solidifie, et après avoir essoré les cristaux, on les dessèche dans le vide. 
(Dollfus.) 

ÉTHER CÉTYLACÉT1QUE (C^IF^C'IFO*. En at. : C , 6 H s \C 3 IF0*. 

Il fond à + 1 8 ° , 5 (Becker); il a pour densité à l'état liquide : 0,838 à la 
température de 20°. 11 bout â 220°-225° sous la pression de 2 0 2 m r a (Dollfus). 
D'après Krafft, il fond à 4 - 22°-25° et bout à 199%5-200 n,a sous la pression de 
1 5 m m . Il est peu soluble dans l'alcool froid. 

ÉTHER CÉTYLBUTYRIQ'JE (G^IFJCIPO 1. En at. : C1 GHS 3.G'H70a. 

Il fond à -+- 20° ; à cette température il a pour densité 0,856. Il bout à 260°-

270° sous la pression de 2 0 2 m o 1 . (Dollfus.) 

ÉTHER CÉTYLISOVALÉRIQUE (C ; aH S 2)C 1 0II 1 00 4 . En al. : G 1 6H i 5.C 5H 1 10'. 

11 fond à •+ 25° ; sa densité à l'état liquide est de 0,852. 11 bout à 280°-290 0 

sous la pression de 2 0 2 m m . (Dollfus.) 

ÉTHER CÉTYLPALMITIQUE 

( Éq. : (G , ,HM)C 5 SII S !0*. r orra. • 1 

( At. : C 1 6IF.C 1 6H s lO*. 

Il constitue, avec l'éther cétylstéarique, la plus grande partie du blanc de 
baleine ou spermaceti. 

Il se laisse difficilement isoler par des cristallisations fractionnées dans 
l'alcool, plusieurs fois répétées. Il fond à 53°,5. (Heintz.) 

Il se prépare comme le suivant : 

ÉTHER CÉTYLSTÉARIQUE 

i Éq. : ( C ^ H ^ W O 4 . 
TITTI ' 

! At. : C,6H=-".C,SI-F50». 

11 existe à l'état naturel dans le blanc de baleine. (Heintz.) 
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Pré/xiration. — On chauffe à 200°, en tubes scellés, pendant 8 à lu heures, 
1 partie d'éthal avec 5 parties d'acide stéarique. Pour enlever l'excès d'acide 
stéarique, on maintient la masse à 100° pendant quelques instants avec un peu 
de chaux éteinte et on l'épuise ensuite par l'éther bouillant ; on évapore l'éther 
et on recommence ces opérations jusqu'à ce que le produit, dissous dans l'alcool 
bouillant, ne rougisse plus la teinture alcoolique de tournesol. On prive la 
matière de l'excès d'éthal eu l'épuisant par l'alcool bouillant, qui ne dissout 
que fort peu l'éther cétylstéarique. Enfin on termine par une cristallisation 
dans l'éther bouillant. (Berthelot.) 

Propriétés. — Il se présente sous forme de lamelles minces, larges et bril
lantes, semblables au blanc de baleine. Il est insoluble dans l'alcool froid, peu 
soluble dans l'alcool bouillant et dans l'éther froid, trés-soluble dans l'éther 
bouillant. 11 fond à r>a°-P>0°;. la chaleur le décompose facilement. (Berthelot.) 

ETHER CETYLBEN'ZOKjf'E 

.. \ Éq. : (C 5 ,IP ,)C'«H 60 t. 
l 0 r n i - t At. : C»IP\(7fFO\ 

Préparation. — On fait réagir le chlorure de benzoyle sur l'alcool cétylique. 

Propriétés. — Il constitue des écailles cristallines solubles dans l'éther et 
fusibles à -+- 50°. (Bayer.) 

KTTIER CÉTYLSCCCINIQLE 

F I Éq. : (C»1P')*CTP08. 

' f At. : (C1BII35)«C*Hl0*. 

Préparation.— On chauffe comme ci-dessus, pendant la heures, 1 équivalent 
d'acide succinique et 2 équivalents d'éthal ; on obtient une masse homogène 
qu'on neutralise par du carbonate de sodium desséché et qu'on épuise par un 
mélange chaud d'alcool et d'éther. Le résidu de l'évaporation de cette solution 
éthéro-alcoolique est purifié par une seconde cristallisation dans le même dis
solvant. 

Propriétés. — Il constitue des paillettes fines, blanches, fusibles à 58°, peu 
solubles dans l'alcool, très solubles dans l'éther. (Tùttscheff.) 
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S X I I 

ÉTHERS DE L ' A L C O O L CÉRYLIQUE 

La plupart des éthers de l'alcool cérylique ou cérotique que l'on connaît se 
rencontrent à l'état naturel dans certaines productions végétales, telles que 
sucs laticiféres ou exsudations produites sous l'influence de la piqûre d'un 
insecte. 

ÉTHER CÉRYLAZOTIQUE 

F j Ëq. : (C"H»)AzOsHO. 

' ] At. : C«Hss.AzO». 

P r é p a r a t i o n . — On dissout l'alcool cérylique dans l'éther qu'on laisse 
évaporer, l'alcool est ainsi rendu pulvérulent. On en fait une pâte avec de 
l'acide sulfurique et on introduit le tout dans un mélange d'acide sulf'urique 
(1 p.) et d'acide azotique fumant (2 p.); on mélange intimement, et au bout de 
24 heures de contact, on laisse écouler le liquide acide. Pour faciliter les lava
ges, il est bon de dissoudre la masse dans l'éther et d'agiter cette solution avec 
de l'eau; les cristaux sont ensuite essorés et purifiés par cristallisation dans 
l'alcool bouillant. (Champion.) 

P r o p r i é t é s . — L'éther cérylazotique est en cristaux fusibles à 70°. 

ETHER ISOCÉRYLACÉTIQL'E 

y , l Kq. : (C'H^frH'O*. 
° , m ' i Al. : C"H 5 3.C !H s0 !. 

Kessel1 a rencontré dans la résine du Ficus gummiflua de Java une sub
tance cristalline, fusible à 60°-65°, et possédant la formule de l'alcool cérylique. 
L'éther acétique de cet alcool isocérylique est une masse cristallisée confusé
ment et fusible à 57°. 

1. Kessel, D. Chem. Geselt., t. I I , p. 2114 . 
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ÉTHER CERYLPALMITIQUE 

. Éq. : (C^H^tf'IFO 4 . 
m - ' At. : C rH 5 ä .C"H 3 10*. 

Il existe à l'état naturel dans la partie résineuse du suc de pavots. On traite 
ce suc épaissi (opium) par le chloroforme ; dans la partie dissoute par ce véhi
cule on sépare l'éther palmitique de l'éther cérotique par des cristallisations 
dans l'alcool. 

C'est une poudre cristalline fusible à 79". (liesse 1.) 

ETHER CÉRYLCEROTIQUE 

p, ( Éq. : (C s 4II 5 4)C 5 4H 5 40 4 . 
° r At. : C^IF.C^Il-O'. 

Il existe à l'état naturel dans la cire extraite du suc de pavots : on l'en ex
trait au moyen du chloroforme dans lequel il est soluble. 

Il constitue presque entièrement la Cire de Chine1. Celle-ci est épuisée par un 
mélange d'huile de naphte et d'alcool ; ce mélange abandonne par evaporation 
des cristaux qui sont épuisés à leur tour par l'éther; le résidu de l'évaporation 
de l'éther est purifié par une ou deux cristallisations dans l'alcool bouillant. 

On obtient ainsi des cristaux peu solubles dans l'alcool froid, plus solubles 
dans l'alcool bouillant et dans l'éther, très-solubles dans l'huile de naphte. Ils 
fondent à 81°,5. Ils possèdent la composition de l'éther cérylcérotique". (Brodie — 
Lewy — Hanbury.) 

1. Hpsse, D. Chetn. Gesell., t. I l l , p . 033 . 
2. On trouve en Chine dans le commerce une sorte de c i re qui offre l 'aspect extér ieur du 

blanc de baleine. Son origine et sa composition ont été l 'objet des travaux de Il iodie, de 
Lewy et de Hanbury. 

C'est une exsudation du Rhus succedanea (Julien], ou de différents Fraxinus (Fortune), pro
duite sous l 'influence de la piqûre d'un Coccus Lockart) , le Coccus sinensis (YVeslwood). R é 
servée autrefois pour le service personnel de l 'empereur et des grands mandarins, elle e?t 
aujourd'hui l'objet d'un commerce considérable et s e i t à la fabrication des bougies (Hanbury). 

3 . D'après Scbalfeeff, l 'acide cérotique de Brodie n'est qu'un mélange dont on peut isoler 
plusieurs espèces définies, au moyen de la méthode des cristallisations fract ionnées. {Bulle
tin de la Société' chimique de Paris, t. XXVI, p. 4 j 0 , et t. XXVII p. 37:2. Correspondance russe.) 
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8 XIII 

ETHERS DE L ' A L C O O L MÉLISSIQUE OU MYRICIQUE 1 

ËTHER MYRICYLCHLORHYDRIQUE C60I1GO(IIC1). 

On l'obtient en chauffant à 100°, en tubes scellés, un mélange en propor
tions équivalentes d'alcool myricique et de perchlorure de phosphore. 

Il se précipite de sa solution alcoolique bouillante sous forme de flocons 
amorphes, fusibles à 64°,5. On n'a pu l'obtenir cristallisé. (Pieverling.) 

ETHER MYRICYLIODHYDRIQUE C , 0H e n(M). 

On le prépare en ajoutant peu à peu et successivement du phosphore rouge, 
puis de l'iode, à de l'alcool myricique fondu et maintenu à 120° ; on ajoute de 
l'eau qui précipite l'éther, forme et détruit en même temps l'excès d'iodure de 
phosphore; on recueille le précipité cireux, qu'on fait recristalliser dans l'al
cool mèthylique bouillant. 

Il constitue des cristaux foliacés fusibles à 69°,5. (Pieverling.) 

ËTHER MYRICYLSULFHYDRIQUE ACIDE C6°II60(H!S«.) 

On chauffe à l'ébullilion des solutions alcooliques de sulfure de potassium et 
d'éther myricylchlorhydrique ; le précipité qui se dépose par refroidissement 
est purifié par dissolution dans la benzine bouillante, seul véhicule qui le 
dissolve en proportion un peu notable ; il ne se forme pas d'éther neutre dans 
cette opération. 

Ce corps est un précipité jaunâtre, amorphe, fusible à 94°,5. (Pieverling.) 

ÉTHER IWYRICYLAZOTIQUE CC°IIM (Az0 3,H0). 

On le prépare comme l'éther céfylazotique. 

Il fond à CI 0 . (Champion.) 

ÉTHER MYRICYLPALIVIITIQUE C 6 0H l">(C 3 ,Il 3 ,0 t) (palmitate de mijricyle). 

Il constitue la plus grande partie de ce que l'on appelait autrefois la myri-

cine de la cire d'abeilles (Brodie). Il existe dans la cire de Carnaiiba accom
pagné d'alcool mélissique libre (Maskeline) et d'autres èthers dont, les acides ne 
sont pas bien déterminés (Bérard). 

Après avoir épuisé la cire d'abeilles par l'alcool absolu bouillant, on traite 
le résidu insoluble par l'éther; celui-ci abandonne par evaporation le palmitate 
rie myricyle, que l'on purifie par de nouvelles cristallisations. 

Il constitue des cristaux lumelleux, fusibles à 71 °- 72". (Brodie.) 

1. On préfère souvent celte dernière dénomination pour éviter les confusions dans la nomen
clature, l'acide correspondant C 6 0 H 6 0 0 ' i portant le nom d'acide mél iss ique. 
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C H A P I T R E I I 

ÉTHFJIS DES A L C O O L S MOXOATOMIQUES NON SATURÉS 

S I 

É T H E R S D E S A L C O O L S c*n««o«. 

ï- - ÉTHERS DE L ' A L C O O L VINYLIQTJE 

L'alcool vinylique n'est connu qu'à l'état d'éther mixte 1 . 

ËTHER MËTHYLVINYLIQUE BICHLORÉ C'H'(C*fPClJ0!). 

En chauffant au réfrigérant à reflux, vers 30 n-60°, 104 gr. d'éthylène tri-
chloré avec 144 gr. de méthylale de potassium, et en additionnant d'eau le 
produit de la réaction, on obtient un corps qui se sépare sous forme d'un 
liquide visqueux ; on le dessèche sur du chlorure de calcium fondu et on le 
rectifie : 

CUCP - 4 - CIPRO* = CFPCl'O' -+- KG1. 

Le corps CIPCPO* est considéré comme l'éther mèthylvinylique bichloié 
CIP(CMPCPO'). Il bout à 1 0 9 ° - H 0 ° ; sa densité à 0° est de 1^29. Traité par 
l'acide sulfurique étendu, à la température de 100". il fournit Paldéhvde bi-
chlorè CIPOPO'. (uenaro.) 

(1) Le chlorure , le b romure et l ' iodure de vinyle sont identiques avec l 'éthylène chloré , 
l 'éthylène brome et l 'éthylène iodé. (Voir CARBPHES D'HTDROCÈXF:.) 
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ÉTHER V1NYLÉTHYLIQUE 

t Éq. : C'Il'.C'rPO8. 
F o , ' m - | At. : CW.CWO. 

Préparation. — On chauffe le monochloracétal avec du sodium, à 130°-140°, 
dans une cornue reliée à un réfrigérant et à un récipient entouré de glace. Le 
produit distillé est rectifié d'abord aux environs de 50°, puis de nouveau à 
So'-W (YVislicenus) : 

2 CH5C10 î[G1H l(C iUeUs)] -+- Na» = 3 CiIli^C*HiO») +- 2 NaCl + H !0'. 

Acëlal monucliloré. Élher vinyl-
élhyliirue. 

Propriétés. — Ce corps est un liquide peu soluble dans l'eau ; il bout à 35°,5 ; 
sa densité est de 0,7625 à 15°. Il se combine avec énergie au chlore dilué dans 
un gaz inerte, pour former l'éther bichloré G8H8C1203. Le brome dissous dans le 
chloroforme ou le sulfure de carbone agit de même pour donner l'éther bi-
hromé G8H8Br20'!; l'iode employé en petite proportion ne donne lieu qu'à des 
produits de polymérisation. L'acide sulfurique étendu le dédouble en aldéhyde 
et alcool éthyliques : 

C'H^C'JPU*) + L W = C 4ll J0 i + • C'HW. 
(Wislicenus.) 

Dérivés chloré'. —On obtient le dérivé inonochlorè CIFCIO* en faisant réagir 
sur l'alcoolate de sodium à la température de 120° l'hydrure d'éthyléne tri-
chloré C'il'Cl5; c'est un liquide bouillant à 1 2 2 M 2 5 0 . 

L'isomère C'IFCI.Cl5, ou chlorure d'éthyléne monochloré, donne naissance au 
dérivé dichloré C srl6Cl5O s, ou dichloroxéthyléthylène, liquide bouillant à 128°,2, 
que l'on obtient aussi avec la potasse alcoolique et l'éthylène trichloré. 

Le dérivé trichloré C8116C1I202 ou trichloroxéthylélhylène s'obtient en chauffant 
à HO3 l'éthylène perchloré avec l'alcoolate de sodium, ou l'éther tétrachloré avec 
une solution alcoolique de potasse : c'est un liquide bouillant à 154",8. 

Enfin on considère, certains auteurs du moins, comme l'éther vinyléthylique 
perchloré le chloroxéthose de Malaguti C 8C1 60 ! (V. ce mot à l'Éther éthylique 
perchloré). 

(Geuther et Fischer — Paterno et Pisati.) 
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I I . — ETHERS DE L ' A L C O O L A L L Y L I Q U E 

ÉTHER ALLYLALLYLIQUE. — C8H*(G6H60 !). 

Syn. : Oxyde d'allyle. 

Préparat ion. — 1. On fait réagir l'iodure d'allyle sur l'oxyde de mercure 
ou sur l'oxyde d'argent. (Berthelot et de Luca.) 

2. On traite l'alcool allylique potassé par l'iodure d'allyle, la réaction s'ef
fectue avec un grand dégagement de chaleur ; on distille pour séparer l'éther de 
l'iodure de potassium, qui se dépose. (Gahours et Hoffmann.) 

Proprié tés . — Il bout à 82° (G. et H.); à 85°-87° (B. et de L.) . 

ÉTHER NIÉTHYLALLYLIQUE C6U*(C!H'0!) — G»1I»(C8H60'). 

Préparat ion. — On le prépare en faisant réagir l'iodure d'allyle sur le 

mèthylate de potassium, ou l'iodure de méthyle sur l'alcool allylique potassé. 

(Henry.) 

Propriétés. — Il bout à 46°; sa densité à 11° est égale h 0,77. 
H se combine au brome pour former la méthyldibromhydrine C'H^G'H'O') 

(HBr)(HBr) bouillant à 185", au chlorure d'iode pour former la méthylchloro-
iodhydrine C8H,(C,H*0,)(IIBr)(IH) bouillant à 195°-196 0 . (Silva.) 

ÉTHER ÉTHYLALLYLIQUE C 6H 4(C iII 80 !) — C'II'fCHK)8). 

Préparation. — Sa préparation est analogue à celle de l'éther précédent. 

Propriété». — II bout à 62°,o (B. et L.) ; à 64° (G. et H.). 
Il se combine au chlore, au brome et à l'acide hypochloreux pour former 

l'éthyldichlorhydrine CeH!(G'Il60!)(HCI)(HGl) bouillant" à 1G5°, l'éthyldibrom-
hydrine C,H,(G*H80,)(IIBr)(IIBr) bouillant à 1 9 5 M 9 5 0 (Markownikoff) et l'êthyl-
chlorhydrine C'H^CuTO'XHCljfH'O'-) bouillant à 250° (Henry). Au contact d'une 
solution concentrée d'acide iodhydrique il s'échauffe et se transforme en iodure 
d'allyle, iodure d'éthyle et eau. (Oppenheim.) 

ÉTHER ISOAMYLALLYLlQUE CBII i(C ,0H l îO*) — C l oH 1 9(C 6H 60 3). 

Il se prépare comme l'éther méthylallylique. 
II bout a 120°. (B. et L.) 
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ÉTHER ALLYLGHLORHYDRIQUE. 

Form. 
( Éq. : CWfHCl). 
( At. : GSH5.C1. 

Syn. : Chlorure d'allyle. 

Formation. — On chauffe à 100° Féther allyloxalique avec du chlorure de 
calcium, ou avec un mélange de bichlorure de mercure et d'iodure d'allyle 
dissous dans l'alcool. (Oppenheim.) 

On fait réagir le trichlorure de phosphore sur l'alcool allylique. (Tollens.) 

Préparation. •— On chauffe pendant quelques heures à 100", en vase clos, 
l'alcool allylique avec l'acide ohlorhydrique concentré. (Eltekow.) 

Propriétés. — Il bouta 46°(Tollens); à 44°,6 (Brühl). Densité à 0 ° = 0,9547. 
Il forme par union directe : avec l'acide chlorhydrique sec à 100°, le chlorure 

de propylènc; avec l'acide bromhydrique sec, le chlorobromure de propylène 
normal; avec l'acide iodhydrique, l'iodure d'isopropyle ; avec l'acide hypo-
chloreux, le chlorure de l'alcool allylique C6IIGC1'202 ; avec l'acide hypobromeux, 
le bromure de l'alcool allylique C6II6G1S02; avec le brome, le chlorobromure 
Cfill;iClBrs bouillant à 195° (Oppenheim — Henry) ; avec le chlorure diode, la 
dirhlorhydroiodhydrine C'IPICl5 (Henry) ; avec la potasse alcoolique, l'éther 
étliylallylique ; avec 8 à 10 fois son volume d'eau, la monochlorhydrine propy-
lénique CsHl(HsOs)(HCl). (Oppenheim.) 

Syn. : Bromure d'allyle. 

Préparation. — 1" On fait tomber goutte à goutte de l'alcool allylique sur 
du tribromure de phosphore refroidi; on distille ensuite. (Tollens.) 

2° Comme cette opération est longue et pénible, et que l'appareil éclate quel
quefois, il vaut mieux ajouter à du bromure de potassium de l'acide sulfurique 
étendu de son volume d'eau, chauffer dans un appareil distillatoire, et quand 
l'acide bromhydrique commence à se dégager, faire tomber goutte à goutte 
de l'alcool allylique dans le mélange; l'éther distille avec la vapeur d'eau, on le 
lave avec une liqueur alcaline et on le dessèche sur du chlorure de calcium 
fondu. (Grosheintz.) 

P r o p r i é t é s . — Il bout à 70°,7 sous la pression de 75o'"m; sa densité est de 

1,455 à 15°. (Tollens.) 

ETHER ALLYLBROMHYDRIQUE 

Form. 
Eq. : C6Il4(IIBr;. 
At. : C=IF.Br. 
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Comme l'éther chlorhydrique, il se combine facilement et par addition 
directe au brome, à l'acide hypochloreux, au chlorure d'iode, pour donner la 
tribromhydrine C'fPBr3, la chlorhydrobromhydrine C8IlBClBr08 et la chlor-
hydrobromhydroiodhydrine C'H'ClBrl: il se combine aussi à l'acide bromhy-
drique et donne, suivant les conditions de température, l'un ou l'autre des bro
mures rie propylène isomériques (voir ce mot). (Henry.) 

Syn. : lodure d'allyle. 

Il se forme en même temps que le propylène dans la réaction de l'iodure de 
phosphore sur la glycérine. (Berthelot et de Luca.) 

P r é p a r a t i o n . — i u Ou introduit daus une cornue 1000 grammes d'iode et 
làOO grammes de glycérine anhydre ; l'appareil distillatoire étant assemblé, on 
en chasse l'air au moyen d'un courant d'acide carbonique, puis on projette peu à 
peu, avec précaution, par la tubulure de la cornue, de petits fragments de phos
phore blanc : l'action, très-vive au début, se ralentit, et pour l'achever il est 
nécessaire de chauffer légèrement. On distille alors dans un courant d'acide 
carbonique ; l'éther est purifié par les méthodes ordinaires. (Kannonikow et 
Saytzeff.) On le sépare de l'iodure d'isopropyle qui l'accompagne par une série 
de distillations fractionnées, ou bien encore en le combinant au mercure (voir 
plus bas) et distillant avec de l'iode la combinaison formée. (Linnemann.) 

2° Ou mélange dans une cornue 160 grammes d'alcool allylique, 2 5 i grammes 
d'iode et 20 grammes de phosphore rouge. On chasse l'air de l'appareil 
au moyen d'un courant d'acide carbonique; on laisse en contact pendant 
24 heures et on distille dans un courant d'acide carbonique. On évite la for
mation d'iodure d'isopropyle en maintenant un léger excès d'alcool allylique. 
(Tollens et Henninger.) 

P r o p r i é t é » . — Il bout à 10l G -103°. Densité à 1 2 ° = 1,848. 
La solution alcoolique agitée avec du mercure donne de l'iodure de mercure-

allyle C6ilsIIgI : ce corps, peu soluble dans l'alcool, donne, lorsqu'on le distille 
avec de l'iode pris en proportion équivalente, la quantité théorique d'iodure 
d'allyle. (Linnemann.) Chauffé avec l'acide iodhydrique concentré, il donne de 
l'iodure d'isopropyle. 11 se combine au chlorure d'iode et au brome, comme le 
font les éthers chlorhydrique et bromhydrique correspondants, pour donner 
des dérivés glycériques. Chauffé pendant longtemps en vase clos avec 20 par
ties d'eau, il se transforme en alcool allylique et acide iodhydrique. (Nie-
derist.) Traité par le sodium, il donne du diallyle G l aII 1 0. 

Mis en présence de l'éther éthyloxalique et de la poudre de zinc, il donne 
lieu, sous l'influence d'une douce chaleur, à une réaction énergique ; en dis -

ÉTHEK ALLYLIODllYDIUQl'K 

Form 
\ Eq. : C6H'(UD. 
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tillant, puis traitant par l'eau le produit distillé, on sépare une huile pesante 
qui est un mélange d'iodure d'allyle non altéré et d'éther éthylique de l'acide 
diallyloxalique G l s f l 1 2 0 B = C 4 lI 2(G 6fl 5) 20 6 ; celui-ci représente de l'acide oxalique 
dans lequel (C'H3)* remplace O3. (Paterno et Spica.) 

11 est très-employé pour la préparation des autres éthers, à cause de la faci
lité avec laquelle il se prête aux doubles décompositions avec les sels d'argent. 

Ces trois éthers étaient appelés autrefois propylenes chloré, brome, iodé; ils 
ne sont qu'isomériques avec les corps qui portent ces noms. (Voir G É N É R A L I T É S 

et CARBURES D ' H V D R O G È . V E . ) 

Syn. : Jlercaptan allylique. 

Préparation. — On le prépare comme le mercapfan élhylique au moyen de 

l'iodure d'allyle et du sulfhydrate de potasse. 

Propriétés. — Il bout à 90°. Il attaque énergiquement l'oxyde de mercure 
et forme avec lui un mercaptide soluble dans l'alcool bouillant, d'où il cristal
lise sous forme d'écaillés nacrées. (Cahours et Hoffmann.) 

Syn. : Sulfure d'allyle, — Essence d'ail. 

La constitution de ce corps, depuis très-longtemps connu, a été établie par 
YVertheim. 

État naturel. — Il prend naissance lorsqu'on met ep contact avec l'eau les 
organes de certaines plantes de la famille des Crucifères et des Asphodélées : 
il n'y préexiste pas, mais il se forme à la suite d'une véritable fermentation, 
provoquée sous l'influence de l'eau par un ferment soluble analogue à l'émul-
sine, aux dépens de certains principes analogues au myronate de potasse; ainsi 
l'alcool ne peut servir à extraire cette essence, et la distillation ne doit être 
employée qu'après une macération préalable dans l'eau froide, la chaleur coagu
lant, comme le fait l'alcool, le ferment qui cause le dédoublement. 

On retire cette essence des tubercules d'Allium saliviun et d'Allium cepa, 

des feuilles d'Alliaria saliva ; les feuilles et les semonces d'iberis amara et 
de Thlaspi arvense, les semences de Capsula Bursa pasloris, la fournissent 

ÊTMER ALIALSULFHYDRIQL'E ACIDE 

ÉTI1ER ALLYLSULFHYDR1QUE NEUTRE 
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ETHER ALLYLAZOTIQUE 

( Ép. : C'U'(AzOMlO). 
M - U t - :<?»*.AïO s. 

Syu. : Azotate d'allyle. 

On fait réagir le bromure d'allvle sur l'azotate d'argent dissous dans l'alcool. 
C'est un liquide très mobile, d'odeur repoussante, bouillant à 106° et pos

sédant à 10" une densité égale à 1,09. (L. Henry.) 

accompagnée d'essence de moutarde dans les proportions de 90 pOnr 100 de 
la première et de 10 pour 100 de la seconde; enfin, beaucoup d'autres Cruci
fères donnent une essence d'aîl mélangée de divers principes sulfurés 1 telles 
sont les semences de Brassica nnpus, les feuilles de Cochlëaria, de Lepidium 

sativum, de Raphanus sativus, etc L'huile essentielle d'Assa fœtida se com
porte chimiquement comme l'essence d'ail ; sa combinaison mercurielle distillée 
avec du sulfocyanate de potassium (Hlasivvetz) donne de l'essence de moutarde. 

Format ion. — l. On chauffe vers 100° le sulfure de potassium avec l'essence 
de moutarde. (Wertheim.) 

2. On chauffe doucement avec du potassium l'essence de moutarde. (Ger-
hardt.) 

Préparat ion. — On fait tomber goutte à goutte de l'iodure d'allyle dans 
une solution alcoolique de monosulfure de potassium. Ou distille; le liquide 
distillé est additionné d'eau pour séparer le sulfure d'allyle; celui-ci est séché 
sur du chlorure de calcium fondu. (Cahours et Hoffmann.) 

Propriétés. — Cet èther est peu soluble dans l'eau, très soluhle dans l'al
cool et l'éther; son odeur est caractéristique. 11 bout à 140°. 

Lorsqu'on mélange des solutions alcooliques de sulfure d'allyle et de bichlo-
r u r e de mercure, il se forme un précipité mixte dont une partie se dissout 
dans l'alcool et a pour formule (CGH')!H!S5,IlgS,rdlgCl ; ce corps, distillé avec le 
sulfocyanate de potassium, donne l'essence de moutarde accompagnée de beau
coup d'autres produits. Le bichlorurc de platine donne dans les mêmes condi
tions le précipité : SyCW^ll'SMH'S'] -+- [C6H'(IICl)]!PtsCl'. 

Mis en contact avec l'iodure d'allyle, il donne naissance à l'iodure de trial-
lylsulline (CeIlB,)71Sîl (Voy. ce mot). (Cahours et Hoffmann.) 

Agité avec une solution aqueuse concentrée d'azotate d'argent, il fournit 
des cristaux prismatiques très-solubles dans l'eau et l'alcool chaud, peu 
solubles dans l'alcool froid, qui ont pour composition (C6IP)5IPS!, 2AgO,Az03; 
l'ammoniaque détruit cette combinaison. (Ludwig.) 
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ÉTUEKS. 451 

ACIDE ALLYLSL'LFUREUX ISOMERIQÜE 

h oi'in •Ì 
Eq. : C 6II'(S !II s0 0;. 
At. : C 3H 5,S0 5. 

Svu. : Acide allylsulfonique. 

Il paraît se former h l'état de sel de potassium dans les conditions sui
vantes : 

On fait bouillir 8 à 10 heures I'iodure d'allyle avec une solution concen
trée de sulfite de potassium; on chasse ensuite l'excès d'iodure d'allyle par dis
tillation. On évapore à siccitô et on reprend le résidu par l'alcool bouillant, qui 
laisse déposer par refroidissement un sel ayant pour formule : 

On chauffe ce sel avec de l'acide sulfurique concentré jusqu'à expulsion 
complète de tout, l'iode et de tout l'acide sulfurique; on reprend le résidu par 
l'alcool, on neutralise cette solution par du carbonate de potasse, ou l'évaporé 
à siccité et on reprend le résidu par de l'alcool bouillant ; celui-ci par refroi. 
dissenient laisse déposer un sel ayant à peu près la composition de l'allylsul-
file de potassium C8H4(SaIIK06) (?).'(A. de Rad.j 

Syu. : Acide sulfoallylique, — Acide allylsulfurique 

On ne le connaît qu'à l'état de sel. 
Son sel de baryte se prépare en mélangeant à froid volumes égaux d'acide 

sulfurique et d'alcool allylique, après une demi-heure de contact, on étend le 
liquide 5 à G fois son volume d'eau et on achève la préparation comme celle de 
de l'éthylsulfate de baryte; il a pour formule C sII1(S3HRa08). Les sels de stron
tium et de plomb sont également cristallisés. (Cahours et Hoffmann.) 

Vélher allylcarbonique (Ccir')3C!H'!0G ne p£irait pas avoir été obtenu à l'état de 
pureté, en faisant agir soit le sodium sur l'éther allyloxalique, soit I'iodure 
d'allyle sur le carbonate d'argent. (Cahours et Hoffmann.) 

5 [CeH'(S'HK06J -+- 2 Kl. 

ÉTHER ALLYLSULFURIQUE ACIDE 

Form. 
( Kq. : C8HJ(S*IIäOs). 
\ At. : C/dP.SIIO1. 
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ACIDE ALLYLDITIIIOCARBONIQLE 

Form. 
Eq. : CII'tCMI'SH)'). 
At. : C3IF.CI1S !0. 

Syn. : Acide allylxanthifjue. 

En faisant réagir une solution concentrée de potasse et du sulfure de car
bone sur l'alcool allvlique, on obtient des aiguilles jaunes cristallisées d'allyl-
xanlbate de potassium. (Cahours et Hoffmann.) 

Syn. : Sulfocarbonale d'allyle. 

On le prépare comme l'élher amylique correspondant. Il bout à 170°-175°; sa 
densité est de 0,9413. (Husemann.) 

Syn. : Borate d'allyle. 

P r é p a r a i i o n . — 1. On dirige un courant de chlorure de bore dans l'alcool 
allylique anhydre. 11 se dégage de 'acide clilorhydrique et le liquide se sépare 
en deux couches dont la supérieure constitue le borate d'allyle. Ce procédé 
fournit un faible rendement. (Councler.) 

2. 11 vaut mieux chauffer pendaut quelques heures à 150° en vase clos l'an
hydride borique (1 p.) avec l'alcool allylique anhydre (3 à 4 p.). On distille 
ensuite e i recueillant ce qui passe au-dessus de 100° et on reclifie de nouveau 
à 108°-175°. (Councler.) 

P r o p r i é t é » . — C'est un liquide incolore, d'une odeur irritante, immédiate
ment décomposable par l'eau avec mise en liberté d'acide borique. Il bout à 
168°-17ô°. 

Lorsqu'on le dissout dans quatre fois son poids de tétrachlorure de carbone 
et qu'on y fait tomber goutte à goutte du brome dissous dans le 7iiême véhi
cule, les deux corps se combinent ; on sépare par distillation le brome en excès 
et le tétrachlorure de carbone, et il reste un liquide visqueux brunâtre qui est 
l'hexabromure de borate d'allyle [C'IFFBO^SHOJBr6. Ce corps se décompose à 

ÉTI1ER ALLYLTRITIllOCARBOiMQLE 

ETHER ALLYLBORIQUE 

Form. ( Eq. : (C 6I1') 3B0\5II0. 
( At. : (C 3II s) 5B0 s . 
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ÉTHERS. .455 

120° avec dégagement d'acide bromhydrique; l'eau le décompose en acide bo
rique et alcool dibromopropylique : 

[(C6II'f B03.5IIO]Br6 -+- oLW = B0 3 ,5II0 5 C 6H cBr ?0 2. (Councler.) 

ETHER ALLYLFORMIQUE 

j Éq. : C/IPfC'IW). 
* 0 1 , 1 1 1 • ( At. : C'H'.CHO1. 

Syn. : Formiate d'allyle. 

Préparation. — Ce corps prend naissance dans la préparation de l'acide 
formique au moyen de la glycérine et de l'acide oxalique toutes les fois qu'on 
laisse la température dépasser 200°. On recueille ce qui distille entre 200° et 
260°; on lave ce liquide avec une solution de carbonate de potasse, on le 
sèche sur du chlorure de calcium fondu et on le rectifie à plusieurs reprises. 

Il se forme, par suite du dédoublement de la monoformine de la glycérine 
en eau, acide carbonique et. alcool allylique, et de la combinaison de cet alcool 
avec l'acide formique qui est le produit principal de la réaction : 

CII^IPO^IlPO^fCMPO'') — I I 2 0 2 + C ? 0 4 CeIPOa. 
C 6H 60 2 |- C !H»u*= H 5 0 3 + C6H4(C2H204). 

(Tollens et YYeber — Tollens et Kemp — Tollens et Henninger.) 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, doué d'une odeur aussi irritante 
que celle de l'essence de moutarde. Il bout à 82°-85° sous la pression de 
7G2 n i m; sa densité est de 0,9,122 à 17°,5. La potasse le saponifie en ses deux 
composants. 

ETHER ALLYLACÉTIQUE 

( Éq.-. cniHcnvo'-} 
r o r m ) 

At. : C'Hs.C!Hr'0! 

Syn. : Acétate d'allyle. 

Préparation. — On fait tomber peu à peu de l'iodure d'allyle sur de l'acé
tate d'argent sec ; la réaction est très vive ; lorsqu'elle est apaisée on distille ; 
le liquide distillé est rectifié à deux reprises sur de l'acétate d'argent. (Ca-
hours et Hoffmann.) 

Propriétés. — Liquide incolore, d'une odeur aromatique et piquante, plus 

éger que l'eau. Il bout à 102o-10"J° (Cahours et Hoffmann); à 104°-105° 

(Rrûhl). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ETHERS ALLYLPROPIONIOIES 

On ne connaît que des ethers derives d'acides propioniques substitués, savoir : 

L ' é t h e r a i l y l - a - b i c h l o r o p r o p i o i i i q u e bouillant à 176M78 0 . 

L ' é t h e r a . l l y I - [ 3 - l i i b r » m a p r o p i o n i q i i e bouillant à 21a°-220°; sa 

densité est de 1,843 à 0° et de 1,818 à 20° ; sous l'influence de l'hydrogène 

naissant il donne l'éther allylacrylique (voir ce mot). 

Ces deux ethers se se préparent comme les éthers éthyliques correspondants. 

(Casparv et Tollens — Mmider et Tollens.) 

ÉTHER ALTYLRUTYRIQUE 

l Éq.: C01P(CSIPO'). 
> At. : (PIP.CMPO2. 

Syn. : Butyrate d'allyle. 

On le prépare conme l'éther allylacélique. 

Il bout vers 140° (Cahours et Hoffmann) ; vers 145° (Berthelot et de Luca). 

ETHER ALLYLISOVACERIQIiE 

f Éq. : C 61P(C 1 0H 1 00 4). 
form. < 

| At. : CM1\C''IP0?. 

Syn. : Isovalerate d'allyle. 

On le prépare comme l'éther allylacélique. 

11 bouta 162". (Cahours et Hoffmann). 

•TUER ALCYLACRYLIQI E 

( Éq. : C"IP(C6IPÛM 
l 0 m - J At. : M I W W . 

Syn. : Acrylate d'allyle. 

Préparation. — On le prépare comme l'éther éthylacrylique en dissolvant 

dans l'alcool l'éther alIyl-3-bibromopropionique et le traitant par l'hydrogène 

naissant (Zn-l-SO-HO) 

C°H'(C6H'f!r!04) - J - II8 = CH'^H'O 1) 2HIir. 
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ÉTHER ALIA'LBENZOIQUE 

t 0 ' n l - ) At. : C ' I P . C W . 

Syn. : Benzoate d'atlyle. 

Un le prépare soit comme l'étirer allylacétique au moyen de l'iodure d'allyle 
et du benzoate d'argent, soit en faisant réagir le chlorure de benzoïle sur 
l'alcool allylique. 

11 bout à 228». (Cahours et Hoffmann.) 

ÉTHER ALIA'LSULFOCYANIQUE 

t Éq. : C6K'-(CaHAzS8). 
Form. ! 

I At. : C3I£s.CAzS. 
Syn. : Sulfocyanate d'allyle. 

On a vu précédemment (Y. Généralités. Isomerie dans les éthers) pourquoi les 
modes généraux de préparation des éthers sulfocyaniques ne s'appliquaient pas 
au sulfocyanate d'allyle, ou plutôt dans quelles conditions spéciales ils devaient 
être appliqués pour éviter la formation de son isomère, la sulfocarbimide 
allylique. Nous ne reviendrons donc pas sur cette question d'isomérie. 

P r é p a r a t i o n . — 1° On dissout 1 partie de sulfocyanate de potassium dans 
2 à 5 parties d'alcool à 90 °/„; à cette solution, maintenue dans la glace fon
dante, on ajoute peu à peu une quantité équivalente de bromure d'allyle. Quand 
le dépôt de bromure de poLassium cesse d'augmenter, on verse dans le liquide 
de l'eau à 0° environ, et ou sépare le liquide huileux qui vient surnager; on 
le sèche sur du chlorure de calcium. (Gerlich.) 

2" On laisse en contact pendant douze heures, dans un endroit frais, une 
solution éthérée de chlorure de cyanogène avec de l'allylmercaptide de plomb 
récemment préparé : 

(C6Il')IIPbS! + • C'AzCl = CBJl'(G*IIAzS5) + PbCI. 

On décante le liquide élhéré et on l'abandonne à l'évaporation spontanée. 

(Billeter.) 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, doué d'une odeur irritante et très-
désagréable. 

11 bout à 119°-120°. 

Lorsqu'on le soumet à la distillation, une partie distille inaltérée, puis à un 
certain moment le reste se transforme en un polymère gélatineux qu'une tem
pérature plus élevée transforme partiellement, d'une façon inverse, en éther 
allylacrylique. Exposé longtemps à la lumière solaire, il se transforme en un 
polymère solide dur et incolore. (Caspary et Tollens.) 
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ÉTHER ALLYLOXALIQUE 

Éq. : (CWj'CMl'O8. 

At. : (C 3H 5)'C !0 l. 

Syn. : Orylate d'alhjle. 

Prépara t ion . —On verse peu à peu de l'iodure d'allyle dissous dans l'éther 
anhvdre sur de l'oxalate d'argent délayé dans ce même véhicule; on effectue 
cette opération dans un appareil à reflux afin de faire retomber les vapeurs qui 
se dégagent sous l'influence de la chaleur produite par la combinaison. On 
incline ensuite le réfrigérant en sens contraire et on distille d'abord au 
bain-marie l'éther, puis à feu nu l'oxalate d'allyle; celui-ci est rectifié une 
seconde fois sur de l'oxalate d'argent. 

Propriété». — II est plus dense que l'eau; il bout à 207°. 
L'eau le décompose très-rapidement; il donne avec l'ammoniaque aqueuse 

de l'oxamide et de l'alcool allylique; avec l'ammoniaque alcoolique l'allyloxa-
méthane. Le sodium l'attaque rapidement, surtout à chaud; il se dégage de 
l'oxyde de carbone et il se forme une huile incolore qui parait être le carbonate 
d'allyle. (Cahours et Hoffmann.) 

ETHERS DES ALCOOLS ALLYLl'Jl'ES CHLORÉ, RR0MÉ ET IODÉ 

É t h e r a - n i l t h y l a l l y l i q u e m o n o b r n m û Cqi'tCTPTirO8). 
On fait réagir la potasse solide sur la méthyldibromhydriiie (obtenue à l'aide 

du broine et de l'éther mëthylallylique). Il se forme eu même temps de l'éther 
méthylpropargylique. 

Cet élher bout à 115 D -116°; sa densité ù 10° est égale à 1,55. (Henry.) 

Propr ié tés . —C'est un liquide incolore, d'une odeur vive. La densité est de 
0° à 1,071 et de 1,056 à 15°. Il bout à ICI 0 . II se transforme partiellement à la 
longue en son isomère la sulfocarbimide allylique ; cette transformation est très-
rapide à chaud; en effet, lorsqu'on le distille, le point d'ébullition s'abaisse 
progressivement et finit par se fixer à 148M49 1', point d'ébullition de cet isomère. 

L'hydrogène naissant (Zn-t-IICl) à basse température donne naissance au 
mercaptan allylique et à l'acide cyanhydrique (Gerlich) ; l'amalgame de sodium 
fournit du sulfure de sodium et de l'allylcarbylamine, celle-ci provenant de la 
sulfocarbimide qui a pris naissance en vertu d'une transposition moléculaire 
provoquée par la chaleur, car la réaction est assez violente. (Billeter.) 

La potasse alcoolique le dédouble à froid en mercaptan allylique et sulfo-
cyanate de potassium. Il ne réagit ni sur l'ammoniaque, ni sur le nitrate d'ar
gent ammoniacal, ni sur le bichlorure de mercure, ce qui le différencie de l'es
sence de moutarde ou sulfocarbimide allylique. 
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Éther é thyla l ly l ique monoch loré C4H4(C°IISC102). 

On fin connaît deux isomères. On les obtient au moyen de l'épidiehlorhydrine 
et de la potasse alcoolique : celui (a) qui dérive de l'épidiehlorhydrine a bout 
à 110° (Friedel et Silva) ; celui (p) qui dérive de l'épidiehlorhydrine p bouta 
120M25 0 . (Friedel et Silva.) 

Éther « é t h y l a l l y l i q u e m o n n b r o m é C'H^C'IPBrO2). 

On distille sur de la soude l'ëthyldibromhydrine. 
Il bout, a 150 0-155°. (Henry.) 

Éther éthyla l ly l ique b i h r o m é C4II4(C6II*Br50 !). 

Il se forme par la combinaison du brome avec F éther éthylpropargylique. 
(Liebermann et Krelschmer.) 

Éther éthylal ly l ique tr i iodé CH i(C sII :IO s). 

Il prend naissance quand on fait, réagir l'iode dissous dans l'éther sur la 
combinaison argentique de l'éther éthylpropargylique. (Henry.) 

Éther éthylal ly l ique iodo-b ibromé G 4II'(C 6HBr ?I0 !). 

11 paraît se former par combinaison du brome à l'éther éthylpropargylique 
iodé. (Liebermann.) 

Éther p b r o m o a l l y l i q u e C6Hl(Cr'H''Br503). 

11 se forme en même temps que l'alcool propargylique dans l'action de la 
potasse solide sur l'alcool 3-bromoallylique ; c'est le produit principal de la 
réaction. 

Il bout à 212°-215°; densité à 1 7 ° = 1,7. (Henry.1 

Éther «-al ly laxot ique chloré CBH3Cl(Az05.H0). 

On traite lVchloroidure d'allyle par lu nitrate d'argent. 
C'est un liquide insoluble dans l'eau et bouillant à 140°. (Romburgh.) 

Éther p-al lyaxotique b r o m e CeH"i5r(Az0s,H0). 
On fait réagir l'épidibromhydrine p sur une solution alcoolique d'azotate 

d'argent. 

Il bout à 140°-145°; densité à 13° = 1,5. (Henry.) 

Kther a l ly lacét ique chloré C«H3Cl(C lH i04). 

Le dérivé a prend naissance lorsqu'on traite par l'acétate de potassium l'épi
diehlorhydrine a ; le dérivé p se forme dans les mêmes conditions, en employant 
l'épidiehlorhydrine p. 
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On peut encore les obtenir en traitant par le chlorure d'acétyle l'alcool 
allylique chloré a ou p. 

Le dérivé a bout à 145; le dérivé 3 bout, à lo7 û-lo8°. (Henry.) 

É t h e r ^ - a H y l a n é t i q u e brome C6H5Br(C'H*Ol). 

On le prépare à l'aide de l'êpidibromhydrine et de l'acétate de potassium. 
Il bout à 1 Gr>"-16i°; densité à 1 2 ° = 1,57." (Henry.) 

Ces éthers dérivent des alcools allyliques chlorés dont l'un bout (Henry) 
à 140 0-l-ià 0, et l'autre (Martynow) à l56°-159°; et des alcools allyliques bromes 
qui bouillent l'un à 115°-H6°, l'autre à 155° (Henry). 

J1J. ÉTHERS DES ALCOOLS CROTYLIQl'E ET JSOCROTYLIQlE 

ÉTHER CROTYLIODHYDRIQUE C8UG(III). 

On chauffe la butylglycérine C8H , 0O8 avec de l'iode et du phosphore rouge. 
On obtient un liquide d'une odeur acre, bouillant à 151°-153 0 , qui possède 
la composition de l'élher iodhydrique de l'alcool crolonylique que l'on obtient 
par hydrogénation de l'aldéhvde crotonvlique. Ce liquide contracte avec le 
mercure une combinaison cristallisée fort instable. (Lieben etZeisel.) 

ÉTHER MÉTHYLISOCROTYLIQUE C8II8(C3HlO'). 

ÉTHER ÉTHYLISOCROTYUQUE C!Hs(C*H°05). 

Ces deux éthers s'obtiennent en chauffant à 140"-1 50° l'isobutylône broméC8H7Br 
avec les alcools méthylique ou éthylique sodés. 

Le premier bout à 70°-74'', le deuxième à 92°-94". 
Chauffés avec l'acide sulfurique étendu, ils se décomposent en donnant : d'après 

llnulleiow, de l'acétone, des alcools méthylique ou éthylique et de l'aldéhyde 
isobutylique ; d après Lltekow, de l'aldéhyde isobutylique seulement. 

L'éther imcrotylchlorhydriqve C8HB(HC1) est identique avec le butylène chloré 
C'Il'Cl, l'éther isocrotylbromhydrique C8ll6(IICl) avec le butylène brome C'IPBr. 
(Voir Encyclopédie chimique, Carbures d'hydrogène). 
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IV. KTflJÎHS DE L'ALCOOL C»H«0'. 

(Dérivé de l'isoprène.) 

L'isoprène C1 0lta et son polymère C S 0II l S se combinent directement aux hydra-
cides pour former un monochlorhydrate et un diehlorhydrate, un monohrom-
liydi'ate et un dibromhydrafe, etc. Ces corps, entièrement comparables au 
unochlorhydrate et au dichlorhydrate de tèrébenlhène, peuvent aussi être en
visagés comme des éthers : le premier, C10II8(1IC1), d'un alcool C 1 0ll 8(ll ?O !); 
le second, C^H^HCl)2, d'un alcool diatomique G 1 0II 8(H 80 3j 2, analogue à la terpine 
(Bouchardat). Leur histoire chimique a été tracée à l'article Carbures d'hy

drogène. 

Le monochlorhydrate d'isoprène, traité par l'oxyde d'argent humide, fournit 
un corps répondant à la formule d'un alcool C 1 0 J1 1 0 0 3 et bouillant à 120°-1."0°. 
Cet alcool chauffé avec l'anhydride acétique fournit un dérivé qui est un éther 
acétique C1DH8(C4HlO'-). (Bouchardat.) 

V. ÉTHERS DE L ' A L C O O L C^II'W 

(Dérivé du ghjcërylalcoolale de calcium.) 

Cet alcool se rencontre dans les produits de la distillation sèche du glycé-
rylalcoolale de chaux. 

La découverte de cet alcool et l'étude de ses éthers sont dus à Destrem. 

ÉTHER PROPREMENT DIT C^IL^C'dl'W). 

1. On fait réagir I'élher iodhydrique sur l'oxyde de mercure; on opère 
comme dans le cas ordinaire où l'on emploie l'oxyde d'argent. 

2. On chauffe à 100°, en vase clos, pendant une heure, l'éther iodhydrique 
avec le dérivé sodé de l'alcool C^iP'NaO5. 

C'est un liquide incolore, insoluble dans l'eau, moins dense que ce liquide, 
et possédant une odeur de raifort. 11 bout à 116°-H8°. 

ËTHER CHLORHYDRIQUE C12J1'°(HC1). 

On le prépare en faisant tomber l'alcool goutte :ï goutte dans du trichlorure 
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V I . ÉTHERS DU M E M H O L 

On n'a préparé qu'un petit nombre des éthers du menthol, et encore ceux 
qui sont connus ne jouissent-ils pas de propriétés bien nettes ni surtout de 
constantes physiques bien certaines. 

ÉTHER CHLORHYDRIQUE C'°H18(HC1). 

On le prépare en chauffant pendant 24 heures, à 120°, le menthol avec 

de phosphore refroidi; on doit employer un léger excès d'alcool. On distille et 
on fractionne le produit de la distillation. 

Cet éther bout à 70°-71°. 11 est insoluble dans l'eau et plus léger qu'elle. 

ÉTHER BROIflHYDRIQUE C , !Il 1 0(III]r). 

On chauffe au bain-marie pendant quelques heures un mélange, fait en pro
portions équivalentes, d'alcool, d'acide sulfurique étendu de son volume d'eau, 
et de bromure de potassium ; on distille ensuite et on fractionne le produit 
distillé. 

Il est insoluble dans l'eau. Il bout à 99°-100°; sa densité est de 1.35 â 12°. 
Il se colore à l'air. 

ÉTHER IODHYDRIQUE C,5II">(H1). • 

On le prépare comme l'élher chlorhydrique, à l'aide de l'alcool et du tri-
iodure de phosphore. 

C'est un liquide incolore, qui brunit à la lumière; il est insoluble dans l'eau. 
Il bout à 13u°-132»; sa densité à 10° est égale à 1.92. 

ÉTHER SULFHYDilIQUE (C1,I110)'I1!S*. 

On fait tomber goutte à goutte l'élher iodhydrique dans une solution 
alcoolique concenliôe de monosulfure de potassium. On distille; dans le liquide 
distillé, on sépare l'éthcr formé par affusion d'eau, on le sèche et on le rec
tifie. 

Il est plus léger que l'eau dans laquelle il est très peu soluble. Il bout à 
168°-170 n . 

ÉTHER BENZOIC;LIE (C 1 !ll 1 0]C uH 6O t . 

On l'obtient soit en chauffant l'éthcr iodhydrique avec le benzoate d'argent, 
soit en faisant réagir le chlorure de benzoïle sur l'alcool. On distille; le pro
duit distillé ne tarde pas à se concréter en cristaux prismatiques jaunâtres. 
(Deslrem.) 
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l'acide ohlorhydrique concentré (Oppenheirn). On peuL encore faire réagir le 
perchlorure de phosphore sur le menthol. (Walter.) 

Traité par le brome, il donne un produit cristallisé ayant pour formule 
C'»IIuCrCl. 

ÉTHER BRONIHYDRIQUE C a 0rl , 8(IIBr). 

On traite le menthol par le tribromure de phosphore. 11 forme avec le brome 

le composé C 3 0 l l u Br G . 

ÉTHER 10DHYDRiQUE CÎ0HIS(11I). 

Ou fait réagir sur le menthol (5 éq.) le triiodure de phosphore (2 cq.) et 
l'iode (2 éq.). On lave le produit avec une dissolution de carbonate de soude, 
puis on l'agite avec du mercure pour enlever les dernières traces d'iode. 

Traité par une solution alcoolique de sulfhydrate de potassium, il ne donne 
que de l'acide iodhydrique, du menthène et du soufre. 

Ces trois éthers ne peuvent être distillés sans décomposition. (Oppenheirn.) 

ÉTHER ACÉTIQUE C^II'^C'hW). 

On l'obtient en chauffant à 150", pendant 24 heures, en tubes scellés, le men

thol avec l'acide acétique cristallisablo. On lave le produit brut avec une 

solution de carbonate de soude et on le rectifie. 

Il bout à 222 u-224°. Il est dextrogyre. 

ÉTHER BUTYRIQUE CTI'^CWO4). 

On le prépare comme le précédent, mais il faut chauffer à 200° pendant 
trois jours. 

11 bout à 250"-240°. (Oppenheirn.) 
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l II 

ETHERS DES ALCOOLS c » n - 3o» 

I. ETHERS UE L'ALCOOL l'KOPARGYLIQtiE 

ETHER MÉTHYLPROPARGYLIQUE 

Form. Éq. : C'H^C'H'O4)— G cIP(C aH l0 9). 
At. : CHs.C3H'0. 

Syn. : Oxyde de me'thyle et de propargyle. 

F o r m a t i o n . — t . Il prend naissance dans la réaction de la tribromhydrine 
de la glycérine sur le méthylate de potassium dissous dans l'alcool méthylique. 
(Liebermann.) 

2. Lorsqu'on distille sur de l'hydrate de potasse solide le bibromure de 
l'éther méthylallylique CH^CH'O^Br*, il se forme, outre l'éther méthylally
lique monobmmé CMI'tC'H'BrO'), de l'éther méthvlpropargylique C'H'fCH'O*), 
produit par la réaction de la potasse sur l'éther méthylallylique monobromé. 
Aussi, pour l'avoir tout à fait pur, est-il préférable de faire bouillir au réfri
gérant ascendant cet éther méthylallylique monobromé avec de la potasse 
alcoolique. (Henry.) 

P r o p r i é t é » . — Il bout à 61°-6i2° ; sa densité à J 2 0 , 5 est de 0 ,83. 
Il donne avec une solution ammoniacale de nitrate d'argent un précipité 

jaune, amer, ayant pour formule G'H!(C"H"AgO!) : ce composé, agité avec une 
solution d'iode dans Fiodure de potassium, donne naissance au corps 
C'H^CHMO*) ; ce dernier se solidifie à basse température en aiguilles fusibles 

ÉTHER ÉÎHYLPROPARGYL1QIE 

C'H^C'IPO») —C"H»(C'H60!) 
C>Hs.C=H'0. 

Syn. : Oxyde d'éthyle et de propargyle, — Ëther propargylique. 

F o r m a t i o n . — Il prend naissance toutes les fois que l'on soumetàune ébullition 
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prolongée avec la potasse alcoolique la tribromhydrine C6H-(HBr)s (Liebermann), 
la trichlorhydrine C'H^HCl)3 (Bacyer), le bromure de propylene brome C6Hr'Br. 
Br', le bromure de propylene chloré, C5H3ClBr3, la chlorhydrodibrornhydrine 
C6IP(IICl)(HBr)2, le bibromure de chlorure d'allyle (Oppenheim), l'épidichlor-
hvdrine G6H3(IICl)a, le bibromure d'allylène CIPBr 2 . (Liebermann et Kret-
schraer.) 

P r é p a r a t i o n . — 1. On soumet la tribromhydrine à 1'ebullition dans un 
appareil à reflux, pendant quatre heures, avec une solution alcoolique concen
trée de potasse. On distille, et dans les premières portions qui ont passé à la 
distillation on verse une solution concentrée de nitrate d'argent; il se pré
cipite un composé argentique qu'on lave à l'ammoniaque puis à l'eau, et enfin 
qu'on distille en présence d'acide sulfurique étendu. On sèche le produit dis
tillé sur du chlorure de calcium fondu. (Liebermann et Kz'etschmer.) Comme 
il retient énergiquement de l'eau et de l'alcool qui inlluent notablement sur 
son point d'ébullition, on lui enlève ces deux, impuretés au moyen du sodium. 
(Henry.) (V. plus bas.) 

L2. On chauffe au bain de sable 100 grammes d'éther allyléthylique brome 
avec son poids de potasse en solution alcoolique aussi concentrée que possible. 
Après huit heures d'ébullition au réfrigérant ascendant, la réaction est terminée. 
L'éther propargylique formé se sépare à l'état d'une huile légère par addition 
d'eau au mélange. 

Les produits de la distillation qui ne donnent plus rien par affusion d'eau 
fournissent, par l'addition de nitrate d'argent, un peu du composé argentique 

2|ClH''(CsHr'Ag02)] -+- AgO.AzO5. 

L'éther ainsi obtenu retient énergiquement, comme on l'a vu plus haut, de 
l'eau et de l'alcool. Lorsqu'on le prive de ces corps par le sodium, il ne faut 
pas laisser l'action de ce corps se prolonger, car il l'attaque à la longue en 
donnant une masse blanche qui paraît être la combinaison sodique ClIl''(C6ll5XaO-). 
(Henry.) 

P r o p r i é t é s . — L'éther éthylpropargylique est un liquide d'une odeur 
pénétrante. Il bout à 80° (Liebermann et Kretschmer) ; sa densité est de 0,85 
à 7° (Henry). Il est un peu soluble dans l'eau, soluble en toutes proportions 
dans l'alcool. 

Chauffé à 140° avec l'acide sulfurique étendu il se décompsse facilement en 
alcools éthylique et propargylique (Eltckow). Il se combine directement au 
brome pour former l'éther éthylallylique bihromé C lH i(C*Il lBr !0*) ) lequel, 
dissous dans l'alcool, se transforme inversement, sous l'influence de l'amal
game de sodium, en éther éthylpropargylique. 

Il forme avec le sous-chlorure de cuivre ammoniacal la combinaison 
C'H'(C6H3Cu02), qui est jaune et amorphe. 

C o m b i n a i s o n s a r g e n t i q u e s . — Le chlorure d'argent ammoniacal versé 
dans la solution alcoolique d'éther éthylpropargylique donne un précipité blanc, 
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ETHER 1S0AMYLPR0PARGYLIQUE 

Form. mi^cTUC")—c«H , (c i o » M , o ! ) . 
CMP'CIPO'. 

Syn. : Oxyde daiuyle et de pvoparyyle. 

On le prépare comme l'éther mélhylpropargylique. 
11 bout à UU°-143° ; sa densité à 12° est égale à 0,8-4. (Henry.) 

On a préparé encore les éthers suivants, qui sont moins connus. 

ËTHER PROPARGYLCHLORHYDRIQUE OU CHLORURE DE PROPARGYLE CH^IICl). 

On fait réagir le trichlorurc de phosphore sur l'alcool propargylique ; l'ac
tion de l'acide chlorhydrique sur cet alcool donne un produit d'addition qui 
est une combinaison des deux corps à molécules égales. 

11 bout à 05° ; densité à 5° = 1,0434. 
(Henry.) 

ÉTHER PROPARGYLBROMH YDRIQUE OU BROMURE DE PROPARGYLE C6H'(HBr). 

On l'obtient comme le précédent au moyen du tribromure de phosphore ; 
il est toujours accompagné du produit de sa combinaison avec l'acide bromhy-
drique, produit analogue à celui qui a été signalé pour l'éther chlorhydrique. 

caséiforme ayant pour composition 2[CtH'(C6H3AgOî)] H-AgCl ; les lavages 
prolongés à l'ammoniaque lui enlèvent tout le chlorure d'argent. 

Une solution concentrée d'azotate d'argent donne avec une solution alcoolique 
concentrée d'éther propargylique un composé crislallisé ayant pour formule 
2pGtH'(C6H3AgO*)] - f - AgO,Az05; lavé à plusieurs reprises avec de l'ammoniaque 
concentrée, il se dédouble et donne la combinaison C'H'^rFAgO 2) qui est 
amorphe. Celle-ci se produit encore lorsqu'on emploie l'azotate d'argent am
moniacal. 

La combinaison argentique mise en présence d'iode peut donner naissance 
à deux dérivés iodés substitués. Emploie-t-on l'iode dissous dans l'iodure de 
potassium en s'arrètanl dès que la coloration jaune persiste, on sépare, par la 
distillation, un éthcr propargylique munoiodé C'lli((C6Hr'10!j qui est un li
quide huileux, d'odeur désagréable, se prenant en cristaux à basse tempéra
ture. Si l'iode est dissous dans l'éther et employé en excès, on isole, après 
avoir enlevé par la potasse l'excédant d'iode, un liquide, qui, séché sur du 
chlorure de calcium fondu, présente la composition de. l'éther propargylique 
biiodé CMPO^HW). 

Le brome donne dans les mêmes conditions un dérivé hibromé analogue 
CMI'(C6ll'Br'0') 

Tous ces composés, soumis à la moindre élévation de température, perdent 
leur brome ou leur iode. (Henry.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



II bout à 88°-90 l ); densité à 2 0 ° = 1,55. Il se combine au brome et forme 
avec lui deux combinaisons C 4IPBr.Br 2 et C*IIsBr.Br*. 

(Henry.) 

ËTHER PROPARGYLIQDHYDRIQUE OU I0DURE DE PROPARGYLE C6IP(HI). 

P r é p a r a t i o n . — 1. On le prépare au moyen de l'alcool propargylique, de l'iode 
et du phosphore rouge comme tous les ôthers analogues. 

Le produit principal de cette réaction n'est pas l'iodure de propargyle, 
mais un produit d'addition iodé de l'éther diallylphosphoreux : Véther diallyl-
phosphoreux tétraiodé G i 3H 7I 4P0 6 = (CCH 2) 21 3H 30 6.I 4; ce corps cristallise en ai
guilles fines, douées d'une odeur pénétrante et fusibles à 48°-49°. 

2. Le procédé donné récemment par Henry consiste à traiter le bromure de 
propargyle C6II2(HBr) par de l'iodure de sodium dissous dans l'alcool; on 
chauffe légèrement à la fin de la réaction, puis on ajoute de l'eau pour séparer 
l'iodure de propargyle. Celui-ci est desséché sur du calcium fondu et enfin 
rectifié. (Henry.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide jaunâtre, d'odeur piquante; il est insoluble 
dans l'eau. Il bout sans décomposition appréciable à 115' ; sa densité à 0° est 
de 2,0177. 

II se combine à l'iode, sous l'influence des rayons solaires, avec un grand 
dégagement de chaleur, et donne naissance à l'iodure de propargyle biiodé 
C6HS(III)I8 : celui-ci est cristallisé en petites aiguilles incolores, fusibles à 40°-
41°, solubles dans le sulfure de carbone et dans l'éther chaud. 

(Henry.) 

ÉTHER PRCPARGYLACÉTIQUE OU ACÉTATE DE PROPARGYLE C 6H 2(C 4H 40 4). 

On fait réagir le chlorure d'acétylc sur l'alcool propargylique. 
Il bout à 124 0-125" ; densité à 12° = 1 ,0031. 
(Henry.) 

I I . ÉTHERS DU DIALLYLCAURINOL 

ÉTHER 1YIÉTHYL1QUE C 2H 2(C l 4Il l s0') = C l*II'0(C2H402). 

Liquide bouillant à 135°-136° sous la pression de 7 6 5 m m ; densité à 0 ° = 0,8258. 

ÉTHER ÉTHYLIQUE C 4H 4(C , 4H 1 20 2) = C i 4 Il 1 0 (CiI 6 0 2 ) . 

Il bout à 143°-144°; sa densité à 0° est de 0,8218. 
Les deux éthers précédents se préparent en faisant réagir le dérivé sodé 

du diallylcarbinol sur l'iodure de mélhyle ou d'éthyle. (Bjabinine.) 
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46U ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

ÉTHER ACÉTIQUE CuH , 0(C'H'O'). 

Ou l'obtient en chauffant le diallylcarbinol avec l'anhydride acétique, en 
vase clos, à 160°. 

Ce corps bouta 169°,5; sa densité est de 0,9167 à 0°, et de 0,8997 à 17°,5. 
(Kanonnikoff et Saytzeff.) 

Les composés décrits par Wûrtz sous le nom de monochlorhydrate et mono-
iodhydrate de diallyle pourraient être envisagés comme les étherschlorhydrique 
et iodhydrique de cet alcool. Ils ont été traités à propos du diallyle (voir Car

bures d'hydrogène, p. 302) . 

I I I . ÉTIIERS DE L ' A L C O O L CAMPIIOLIQUE 

(Éthers du Bornéol.) 

ÉTHER MÉTHYLCAMPHOLIQUE 

l Éq. : (C iH')CMH 1 80 8 — C 8°H l e(C'H 40'). 
m ' ( At. : CH 5.C i 0H"0. 

Syn. : Bornéol mélhylique. 

P r é p a r a t i o n . — On fait réagir à une température voisine de 40° l'iodure 
de méthyle sur le bornéol sodé, ou plus simplement sur le mélange de camphre 
sodé et de bornéol sodé que l'on obtient en traitant le camphre par le sodium 
La réaction s'accomplit comme pour les alcools de la série saturée : 

C ^ N a O 1 - I - CH^Hl) = j£H^)C*>HjW JVal^ 

Bornéol Iodure Éther méthyl- Iodure 
sodé. de méthyle. campholique. de sodium. 

Le produit brut de la réaction est distillé, les portions recueillies entre 
135° et 202° sont traitées de nouveau par le sodium comme on le fait pour 
l'éther éthylcampholique (voir plus bas), puis distillées de nouveau. La prépa
ration est simplifiée lorsque l'on emploie le mélange de camphre et de bornéol 
sodés, par cette particularité qu'il ne se forme pas de camphre méthyle, 
tandis que dans la préparation de l'éther éthylcampholique, la formation de 
camphre élhylé complique les résultats et rend la purification du produit plus 
difficile. 

1. Voir la note de la page suivante. 
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P r o p r i é t é s . — C'est un liquide très mobile, d'odeur camphrée. Il bout 
sous la pression de 7 3 3 m m à 194°,5 (corr.). Densité à 15° = 0,933. Pouvoir 
rotatoire dextrogyre (ar) = 10°,7 à 23°. L'acide azotique l'attaque rapide
ment avec formation de camphre ordinaire. 

(Baubigny.) 

ETHER. ÉTHYLCAMPHOLIQUE 

1 Éq. : (C lII i)C Î OH , 8O s — (C ,0II ,6)C*II6O'. 
m " ( At. : C2IP.C10H1''O. 

Syn.: Bornéol éthylique. 

P r é p a r a t i o n . — On fait réagir, à la température de 60°-70°, des quantités 
équivalentes d'iodure d'étbyle et de bornéol sodé : 

C^IP^NaO^+ ( £ H ^ H = ( C ^ ^ I P W -f-JVal^ 

Bornéol Iodurc Étlier éthyl- Iodure 

sodé. d'éthyle. campholique. de sodium. 

On sépare l'éther éthylcampholique par la distillation. 
On peut remplacer simplement le bornéol sodé par le mélange de camphre 

sodé et de bornéol sodé qu'on obtient en traitant le camphre par le sodium 1. 
Dans ce cas il se forme du camphre éthylé qui rendplus difficile la purification 
du produit, déjà fort compliquée par elle-même : 

G^H^W —J^°H^NaOH- 2 ( C » H ^ = ^ ( 4 P 5 j C ^ H j ^ 4- ( £ I £ ) C ^ H ^ - l - ^ 2 N a I 

Camphre Bornéol Iodure Camphre É ther éthyl- Iodure 
sodé. sodé. d 'éthyle. éthylé. camphol ique . de 

s o d i u m . 

La réaction terminée, on ajoute de l'eau; celle-ci dissout l'iodure alcalin, 
et sépare le toluène qui vient surnager, entraînant en dissolution le camphre 
éthylé et l'éther éthylcampholique avec l'excès de camphre et de bornéol. 
Pour séparer tous ces corps, on est obligé de se livrer à un traitement, assez 
compliqué. On commence par chasser le toluène par distillation en s'arrêtant à 
170°. Ensuite le résidu pâteux est exprimé après refroidissement complet, et le 
liquide obtenu par l'expression est soumis à la distillation fractionnée entre 
190° et 203°; on élimine ainsi le camphre éthylé, qui bout à 230°. Pour enlever 
l'excès de camphre et de bornéol qui restent dans le liquide distillé, on 
transforme ces deux corps en dérivés sodés : pour cela, on projette dans le 

1. On dissout du camphre ordinaire dans du toluène (bouillant à 110°) et on y projet te peu à 
peu de petits fragments de sodium. L'hydrogène déplacé par le métal se fixe sur une au t re 
portion du camphre ; la réact ion terminée , on obtient un magma de camphre sodé et de bornéol 
sodé qui peut servir à opérer des douilles décompositions avec les iodures alcooliques (Bau
bigny : 

lifi^ll'^) + Na 2 = C J O H 1 5 NnO s - f C 2°H 1 7NaO* 

Camphre. Camphre sodé. Bornéol sodé. 
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ÉTHER CAMPHOLIQUE 

1 Éq. : (C s oIP 8)C I 0fP 8Û 2. 
r orni î 

( At. : (G 1 0H 1 7) 5O. 

11 existe à l'état naturel dans l'essence que l'on extrait des racines de Vale

riana offinalis. 

C'est un liquide bouillant à 28o° 290°. Il n'est pas attaqué par la potasse 
fondante. (Bruylants 1.) 

ÉTHER CAMPHOLCHLORHYDRIQUE 

Éq. : (CMIP8)HCl. 
F o r m ' | A.. : C-H-Cl. 

P r é p a r a t i o n . — 1. On chauffe à 100°, en tubes scellés, pendant huit à dix 
heures, du bornéol avec 8 ou 10 fois son poids d'acide chlorhydrique en 
solution saturée à froid. On exprime le magma, on le neutralise avec une 
solution de carbonate de soude, on l'exprime de nouveau et on le fait cristal
liser dans l'alcool. (Berthclot.) 

L'acide chlorhydrique n'agit pas sur le camphre dans ces conditions : aussi 
peut-on se servir de cette propriété pour analyser qualitativement et quantita
tivement des mélanges de camphre et de bornéol. (Berthelot.) 

2 . On fait réagir le perchlorure de phosphore sur le bornéol; l'attaque est 
immédiate et très vive. (Kachler.) 

P r o p r i é t é s . — L'éther campholchlorhydrique possède l'aspect cristallin et 

1. Bruy lan t s , Deui. Chem. Gesell., t . X I , p. 456 . 

liquide qui les renferme de petites quantités de sodium, en distillant après 
chaque addition, de façon à éviter que le bornéol éthylique ne soit empâté 
dans le magma des dérivés sodés. On répète 8 à 10 fois ces opérations jusqu'à 
ce que le sodium qui attaque le camphre et le bornéol, mais non leurs dérivés 
éthérés, ne réagisse plus à une température inférieure à 1 0 0 M 1 0 0 . On distille 
alors une dernière fois pour obtenir l'éther éthylcampholique complètement 
pur. (Baubigny.) 

P r o p r i é t é s . —C'est un liquide incolore, mobile, doué d'une odeur camphrée, 
distillant à 202° ,5 . Densité à 23° — 0,916. Pouvoir rotatoire dextrogyre («,- ) = 2 5 " 
à la température de 25°. L'acide azotique l'attaque rapidement avec formation 
de camphre. (Baubigny.) 
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ÉTHER CAMPHOLBROMHYDRIQUE 

Form. \ ^ ( C ^ B r . 
^ At. : C l°H 1 7.Br. 

On le prépare, comme l'éther campholchlorhydrique, avec le bornêol et 
l'acide bromhydrique. (Kachler.) 

Il fond à 74°-75°. Ses autres propriétés sont analogues à celles de l'éther 
campholchlorhydrique. 

ACIDE CAMPIIOLCARBONIQUE 

Form S É (î- : l ™ 8 ) ™ 5 -
( At. : C i 0II".CH0 3. 

Syn. : Acide bornéolcarbonique. 

On ne le connaît qu'à l'état de sel de sodium (C80H15)CaHNa06 

P r é p a r a t i o n d u » e l d e s o d i u m . — Le campholcarbonate ou bornéolcarbo-
nate de sodium sert d'intermédiaire pour la préparation du bornéol pur. Pour 
l'obtenir, on fait passer un courant d'acide carbonique sec dans le mélange de 
camphre et de bornéol sodés dissous dans le toluène, mélange obtenu, comme 
on l'a vu plus haut, par l'action du sodium sur le camphre. Il se forme un 
camphocarbonate ou camphorocarbonate de sodium et un campholcarbonate 

l'odeur du chlorhydrate de tèrébenthène son isomère ; comme lui, il se com
bine au bichlorhydrate de tèrébenthène en le liquéfiant. 11 fonda 132°. (Kachler.) 
D'après Riban, il fond à 145° dans une atmosphère de gaz chlorhydrique, 
puis se sublime et présente alors la composition théorique ; le point de 
fusion donné par Kachler serait celui d'un corps partiellement dissocié par la 
chaleur et renfermant une certaine portion de camphène qui abaisse le point 
de fusion. Suivant son mode de préparation, il est doué ou non de pouvoir 
rotatoire, la chaleur et les acides énergiques détruisant cette propriété. Il est 
très soluble dans l'alcool, plus encore dans l'éther. 

Chauffé à 100°, en vase clos, pendant plusieurs jours, avec 50 fois son poids 
d'eau, il se décompose totalement en acide chlorhydrique et en bornôo-cam-
phène G*0!!1", accompagné d'une petite quantité de hornéol. (Riban.) 

Distillé sur de la chaux vive, il fournit du bornéène liquide C 2 0II i a et un peu 
de camphène. (Cachler.) 

Traité en solution alcoolique par l'amalgame de sodium, il donne du cam
phène; ce corps prend aussi naissance en même temps que l'hydrocamphène 
Cr"\\is quand on fait réagir le sodium sur une solution bouillante d'éther 
campholchlorhydrique dans le benzol. (Kachler et Spitzer.) 
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ÉTIIER CAMPHOLCARBONIQUE NEUTRE 

j Éq. : (C !°H , 8)'C'H'08. 

™' / At. : C'W.CO». 

P r é p a r a t i o n . — Haller l'a rencontré dans les résidus de la préparation du 
bornéol cyané. Après avoir fait passer un courant de cyanogène dans une 
solution de bornéol sodé faite dans le toluène, chassé le toluène par distillation, 
et épuisé la masse visqueuse par de l'eau bouillante qui dissout le bornéol 
cyané, on obtient un résidu qu'on traite par l'alcool bouillant; celui-ci laisse 
déposer par refroidissement 1'éther carbonique du bornéol que l'on purifie par 
une deuxième cristallisation semblable. 

P r o p r i é t é s . — Il cristallise en paillettes blanches, très-légères, ayant la 
forme de tables hexagonales, solubles dans l'alcool bouillant, le chloroforme, 
la benzine, l'éther, l'acide acétique cristallisable. 11 fond à 215° et se sublime 
sans décomposition. Son pouvoir rotatoire varie avec celui du bornéol qui a 
servi à le préparer. Par ébullition avec la potasse alcoolique il se dédouble en 
acide carbonique et bornéol. Chauffé à 100° avec l'acide azotique étendu, il 
»*oxyde avec formation de camphre ordinaire. (Haller.) 

ou bornêolcarbonale de sodium, par fixation directe d'acide carbonique sur le 
camphre et sur le bornéol sodés. 

Après avoir sursaturé la solution par l'acide carbonique, on l'étend de son 
volume d'eau ; on agite vivement, puis, après séparation du toluène, on décante 
la solution aqueuse qui renferme le mélange de campholcarbonate et de cam-
phocarbonate alcalins et on l'acidulé par l'acide acétique: le campholcarbonate 
de sodium, qui est très instable, se décompose suivant l'équation 

(C,0H,e)C'HNaO» -+- C'HH)* = G'O* -4- C'IMaO* -+- CMH 1 80», 

tandis que le camphocarbonate de sodium, beaucoup plu3 stable, reste dans 
les eaux mères d'où on peut le précipiter en les acidulant légèrement par l'acide 
chlorhydrique. (Baubigny.) 

Pour isoler le bornéolcarbonate de sodium, on dissout 5 grammes de bornéol 
dans 20 grammes de toluène, on fait dissoudre dans ce liquide, par petits frag
ments, 1 gramme de sodium, et, dans cette solution portée à 130", on fait 
passer un courant d'acide carbonique ; le sel se sépare par refroidissement. 
(Cachler et Spitzer.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un sel cristallin, très soluble dans l'eau; cette solution 
se décompose spontanément au bout de très peu de temps en acide carbonique 
et bornéol ; additionnée d'un acide, même faible, la décomposition est immé
diate. On ne peut pas extraire l'acide de ce sel. 
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ETHERS. 471 

ÉTHER GAMPHOLFORMIQUE 

C Éq. : (CMH l 6)C 2IP0 4 . 
rorm. < 

( At. : G1QII".CIIO!. 

On le rencontre à l'état naturel dans l'essence de valériane. Il est liquide et 
bout à 225°-230°. (Bruylants.) 

ÉTHER CAMPHOLACÉTIQUE 

[ Éq. : (C S 0 H i B )C l lI 4 0\ 

I At. : C t 0H".C 5IFO !. 

P r é p a r a t i o n . — 1 . On fait réagir l'éther campholchlorhydrique sur l'acétate 
d'argent à la température de 70°. (Kachler et Spitzer.) 

2. Sur le mélange de camphre et de bornéol sodés résultant de l'action du 
sodium sur le camphre (voir plus haut), on verse peu à peu de l'acide acétique 
anhydre; la réaction est très énergique; on la régularise en refroidissant le 
vase où elle s'opère, et quand elle est calmée, on l'achève en chauffant quelques 
instants à 100°. On traite la masse pâteuse par l'eau qui dissout l'acétate de 
sodium et on distille le liquide qui se sépare en recueillant ce qui passe à 
215°-230° ; cette portion est soumise à de nouveaux fractionnements pour enlever 
le camphre (il ne se forme pas de camphre acétique) et le bornéol, car on ne 
peut recourir dans ce cas à l'action du sodium. (Baubigny.) 

3. On chauffe, en vase clos, à 150° pendant huit à dix heures, 3 parties de 
bornéol et 2 parties d'acide acétique anhydre. Le contenu des tubes est préci
pité par l'eau, l'éther acétique séparé est lavé à l'eau, desséché sur du chlorure 
de calcium fondu et rectifié. (De Montgolfier.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide insoluble dans l'eau, mais qui finit au bout 
d'un temps assez considérable par se prendre en une masse de cristaux ; ceux-ci 
fondent à -+• 24". (Montgolfier.) Ce corps bout à 221° (Kachler et Spitzer), à 
220° corr., (Baubigny), à 227° (Montgolfier). Chauffé à 1 2 5 O - 1 3 0 0 avec la chaux 
sodée, il régénère le bornéol et l'acide acétique. Son pouvoir rotatoire varie 
dans des limites très étendues avec le bornéol qui a servi à le préparer. Il 
parait même se former, suivant les conditions de préparation, des isomères 
optiquement différents. (Montgolfier.) 
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ÉTHER CAMPIIOLISOVALÉR1QUE 

j Éq. : (C ! < ,II , 8)C" ,H 1 D0 4. 
™ " I At. : C">H'7.CsIP0». 

Il existe à l'état naturel dans l'essence de valériane. (Bruylants.) 
C'est un liquide bouillant à 255°-260°. 

ÉTHER CAMPHOLSTÉARIQUE 

( Éq. : (C s 0IP 6)C 5 6IP 6O\ 
r m ' j At. : C'°H".C18H"0*. 

P r é p a r a t i o n . —On chauffe l'acide stéarique et le camphol pendant huit ou 
dix heures, en tubes scellés, à 200°. Le contenu des tubes est traité par un peu 
de chaux éteinte et d'éther (il faut opérer avec célérité) ; la solution éthèrèe 
est évaporée au bain-marie, et le résidu exposé pendant plusieurs jours dans 
une étuve chauffée à 150° jusqu'à disparition complète d'odeur, de façon à 
volatiliser tout le bornèol en excès. (Berthelot.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide qui finit par se prendre, au bout d'un temps 
plus ou moins long, en une masse cristalline peu soluble dans l'alcool froid, 
très soluble dans l'alcool chaud et dans l'éther. Il est très peu stable. 

ÉTHER CAMPI10LBENZOIQUE 

[Éq . : (CMH1 8)C"H'0«. 
m ' J A t . : C 1 0H 1 7. CH 50». 

P r é p a r a t i o n . — On chauffe l'acide benzoïque avec le camphol en lubes 
scellés, pendant huit ou dix heures, à 300°. Le contenu des tubes est broyé avec 
une solution de carbonate de potasse, de façon qu'il ne rougisse plus la teinture 
alcoolique de tournesol, et ensuite épuisé avec de l'éther. La solution éthérée 
est décolorée au moyen du noir animal, filtrée et privée par êvaporation de 
l'excès de bornéol, comme on l'a fait pour l'éther campholstéarique. (Berthelot.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide huileux sans propriétés bien nettes; il est 
peu stable. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I I I 

ÉTHERS DES ALCOOLS C 2 n l P 4 0 2 

Cette série ne renferme aucun alcool connu. 

§ IV 

ÉTHERS DES ALCOOLS c n r ^ O * 

I . ÉTIIERS DE L ' A L C O O L BENZYLIQUE 

ÉTIIER MÉTHYLBENZYL1QUE 

jÉq. : (tflI'JC^IFO* — ( C ^ C ' r W ) 8 

0 r m - '( At. : CIP.CIF.O. 

Syn. : Oxyde de me'thyle et de benzyle. 

P r é p a r a t i o n . — 1. On chauffe dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux 
de l'éther benzylchlorhydrique avec une solution de potasse dans l'alcool 
méthylique. On sépare le dépôt de chlorure de potassium, on chasse l'excès 
d'alcool par distillation, et on précipite par addition d'eau l'éther mixte qu'on 
rectifie. (Sintenis.) 

2. On chauffe pendant cinq à six heures, à 100°, en tubes scellés, du bromure 
de benzyle avec du sulfure de méthyleen présence d'alcool méthylique; celui-ci 
ne joue pas seulement le rôle de dissolvant, il entre en réaction. Après refroi
dissement on sépare les cristaux de bromure de triméthylsulfine qui se 
séparent et on soumet le liquide à plusieurs rectifications. (Cahours.) La réaction 
peut s'exprimer par l'équation suivante : 

(C"H6)HBr -+- (C2H2) !IPSJ + C8Il lOs = 

Éther benzyl- Éther méthyl- Alcool 
Iromliydrique. sulfhydrique. méthy-

lique-

(C 5IF) 5S !. Br -+- (C!Hs)C"H80> - f - H'O». 

Bromure de Éther methyl- Eau. 
t r iméthyl - beniyl ique. 
su lûne . 
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P r o p r i é t é » . — Il bout à 167 0 -168°; sa densité à 19°-5 est de 0,958-0,987. 
(Cahours.) 

Lorsqu'on le traite par le chlore, il fournit à froid de l'aldéhyde benzylique, 
du chlorure de mêthyle et de l'acide chlorhydrique, à chaud du chlorure de 
benzolle et du chlorure de méthyle, mais dans aucun cas de produits de sub
stitution chlorés. (Sintenis.) 

Syn. : Oxyde de benzyle et de'thyle. 

P r é p a r a t i o n . — On l'obtient en faisant réagir l'éther benzylchlorhydrique 
sur la potasse dissoute dans l'alcool éthylique absolu ; on opère comme pour 
le précédent. (Cannizaro.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide incolore, très mobile, plus léger que l'eau ; 
il bout sans décomposition à 185°. (Cannizaro). 

Traité par le chlore à froid, il fournit de l'acide chlorhydrique, de l'aldéhyde 
benzylique et du chlorure d'éthyle; à chaud il donne du chlorure d'ôlhyle et 
du chlorure de benzoîle ; lorsqu'on opère à froid en présence d'iode, c'est de 
l'iodure d'ètyle et de l'aldéhyde benzylique monochloré qui prennent naissance. 
(Sintenis). Le brome employé à froid produit une réaction encore plus com
pliquée, il se forme de l'acide bromhydrique, du bromure d'éthyle, de l'aldé
hyde benzylique, du bromure de benzoîle et de l'éther benzylbromhydrique. 
(Paterno.) On n'a pas encore pu préparer directement de dérivés chlorés ou 
bromes de substitution. 

P r é p a r a t i o n . — Ou fait une pâte avec de l'alcool benzylique et de l'anhy
dride borique fondu et pulvérisé ; on chauffe ce mélange pendant plusieurs 
heures en tubes scellés, à 120°-125°; on traite le produit brutparune solution 
chaude de carbonate de potasse jusqu'à ce que tout l'excès d'acide borique soit 
dissous, et l'on obtient ainsi une huile verdâtre qui vient surnager la liqueur; 
on la rectifie à 300°-515°. (Cannizaro.) 

ÉTHER ÉTHYLBENZYLIQUE 

Form. 
\ Eq. : (C'IP)CUH8Û5 

I At. : C'IP.CTrP.O. 

ÉTHER BENZYLIQUE 

Syn. : Oxyde de benzyle, — Êther benzylbenzylique. 
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ÉT1IER BENZYLCHLORHYD RIQUE 

(Voir Toluène monochlore'. E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E , Carbures d'hydrogène, 

p. 590.) 

ÉTIIER BENZYLBROMHYDRIQUE 

(Yoir Toluène monobromé, E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E , Carbures d'hydrogène, 

p. 400.) 

ÉTHER BENZYLIODHYDRIQUE 

Éq. : (C"H8)III. 

: u i ixi. j 
Syn. : Iodure de benzyle. 

F ° r m - ( A t . : CTT.I. 

P r é p a r a t i o n . — On laisse en contact pendant trois semaines de l'éther ben-
zylchlorhydrique avec de l'acide iodhydrique en solution concentrée. Il se forme 
ainsi des cristaux incolores possédant la composition d'un èther benzyliodhy-
drique. Ils sont solubles dans le sulfure de carbone, l'éther, l'alcool chaud; 
leur densité à 2 6 ° (rapportée à celle de l'eau à 25°) est de 1,7335 ; ils fondent 
à 24", 1, mais une température plus élevée les décompose. (Lieben.) 

D é r i v é s i i l t r é s . — Le chlorure de benzyle orthonitré soumis à l'ébullition 
avec de l'alcool et de l'iodure de potassium se transforme en éther benzyl-

iodhydrique orthonitré CIiH3[ÀzO*J(IlI), cristallisé en lamelles rhombiques 
fusibles à 75°. Le chlorure de benzyle paranitré donne naissance de la même 
manière à l'éther benzyliodhydrique paranitré qui cristallise en aiguilles qua
dratiques fusibles à 127°. Ces deux composés excitent fortement le larmoie
ment. (Kumpf.) 

ÉTHER BENZYLSULFHYDRIQTJE ACIDE 

Éq. : (C14H6)H*SS. 
F o r m . j ^ 

Syn. : Mercaptan benzylique. 

C7H7.IIS. 

P r é p a r a t i o n . — On fait réagir le sulfhydrate de potassium dissous dans 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide huileux, bouillant à 300 o -315°, et qui, 
chauffé en tubes scellés au-dessus de 315°, se décompose en aldéhyde benzylique 
et en divers carbures de la série benzénique. 
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P r o p r i é t é s . — C'est un liquide incolore, très réfringent, il possède une 
odeur très désagréable et ses vapeurs irritent vivement les yeux. 

Il bout sans décomposition à 1 9 4 M 9 5 0 ; sa densité à 20° est de 1,058. 
Il s'oxyde lentement à l'air et se transforme en bisulfure de benzyle; cette 

transformation est très rapide quand on l'additionne préalablement d'ammo
niaque. L'acide azotique l'attaque énergiquement en détruisant sa molécule et 
en donnant naissance à de l'acide sulfurique, de l'acide benzoïque et de l'aldé
hyde benzylique. 

Il s'unit directement à l'oxyde de mercure pour former le benzylmercaptide 
de mercure (C14H8)HHgS*, corps soluble dans l'alcool bouillant d'où il se dépose 
en longues aiguilles soyeuses. Dissous dans l'alcool et mélangé avec des solu
tions alcooliques bouillantes de chlorure mercurique Ou d'acétate de plomb, il 
donne les composés (CuH6)HHgS !. HgCl et (C"H8)HPbS! qui se déposent par 
refroidissement. (Maercker.) 

ÉTIIER BENZYLSULFHYDRIQUE NEUTRE 

F o r m . ! * * : W 8 ' 
U t . : (C 7IF) !S. 

Syn. : Sulfure de benzyle. 

P r é p a r a t i o n . — On fait réagir le monosulfure de potassium sur l'éther 
henzylchlorhydrique ; le mélange des solutions alcooliques de ces corps 
s'échauffe jusqu'à l'ébullition; l'eau en sépare l'éther sulfhydrique à l'état 
oléagineux; il se concrète par refroidissement. 

On le fait recristalliser dans l'alcool chaud. (Maercker.) 

P r o p r e t é s . — II constitue de longues aiguilles blanches, fusibles à 49°, 
solubles dans l'alcool et l'éther, insolubles dans l'eau. Soumis à la distillation, 
il se décompose en un grand nombre de produits qui sont : l'hydrogène sulfuré, 
le toluène, le mercaptan benzylique, le toluylène C 1 JH 8, le sulfure de tolallyle 
C W S » , le stilbène C'8!!1' et le sulfure de stilbène CTU-'S8. (Màrcker—Forst.) 

L'acide azotique ordinaire (D = l ,30) donne naissance, quand on refroidit le 
mélange des deux corps, à de l'oxysulfure de benzyle (C uH 8)*II'S !0' : corps un 
peu soluble dans l'eau bouillante, très soluble dans l'alcool et l'éther, et cris
tallisé en écailles fusibles à I S O M S Û 0 ; chauffé avec l'acide azotique, il fournit, 
de même que le sulfure de benzyle, de l'acide sulfurique et de l'acide 
benzoïque mélangé d'un peu d'acide nitrobenzoïque. (Maercker.) Oxydé par le 
permanganate de polasse en présence d'acide acétique, il donne la benzylsulfone 
(C^H'J'Ii'S'O1 : aiguilles flexibles, fusibles à 150°, très solubles dans l'alcool 

l'alcool sur la toluène monochloré ou èther henzylchlorhydrique : on l'isole et 
on le purifie comme tous les corps analogues. (Maercker.) 
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bouillant, le benzol, l'acide acétique; une oxydation plus profonde le trans
forme en acides benzoïque et sulfurique. (Otto et Liiders.) 

Lorsqu'on chauffe pendant quelques heures à 100°, en tubes scellés, 2 parties 
d'iodure de méthyle avec 3 parties de sulfure de benzyle, il se forme simulta
nément de l'iodure de triméthylsulfine, de l'iodure de diméthylhenzylsulfine et 
de l'iodure de benzyle. (Cahours.) Ces réactions peuvent s'exprimer ainsi : 

2(CuIlffH5S'! -t- 5(C*H2)III =-. (C*IP)BS8.I -+- (C !IP) !(CUHT)SU -+- 3(CUII6)HI. 

Éther benzyl- Iodure de Iodure de t r imé- Induré de dimethyl- Iodure de 
sulfhydrique. méthyle. thylsulfine. benzylsulflne. benzyle. 

En remplaçant l'iodure de méthyle par celui d'éthyle, on obtient une réac
tion analogue: il y a formation d'iodure de diéthylbenzylsulfine (C*H5)S(C14H7)S ,.I. 
(Schôller1.) 

Les chlorures de diméthylbenzylsulfine et do diéthylbenzylsulfine forment 
des chloroplatinates cristallisés qui ont respectivement pour formules : 

(C8Il')'(C14IF)S».Cl.PtCla et (G*H5) !(C l tir)S ! !.Cl.PlCl î. 

ETHER ÉTflYLBENZYLSULFHYDRIQUE 

t Éq. : (C14IIS) ( C H I P S ' . 
m ' ( At. : C7IP.G !IP.S. 

Syn. : Sulfure d'éthyle et de benzyle. 

Préparation. — On fait réagir le sodium sur le mercaptan benzylique : il se 
forme un dérivé sodé, qui, traité par l'iodure d'éthyle, donne l'éther éthyl-
benzylsulfhydrique. C'est uu liquide bouillant à 214°-216°. (Maercker.) 

ÉTHER MÉTHYLBENZYLSULFHYDRIQUE. 

Fnrm S ̂  : (CUH')(C"II')H«S'. 
l At. : CIF.CH'.S. 

Syn. : Sulfure de méthyle et de benzyle. 

Préparation. — Lorsqu'on chauffé en tubes scellés, à 100°, de l'éther 
benzylbromhydrique et du sulfure de méthyle en présence d'alcool méthylique, 
il se forme de l'iodure de triméthylsulfine qui cristallise, par refroidissement 
et un liquide qui, par des distillations fractionnées, peut être séparé en ether 
méthylbenzylique (168°-170°J et en éther mùlhylbenzylsullhydrique (200°) 

i. Schôller, D. Chern. Gesell., t. VII, p. 1276 . 
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(voir plus haut, Éther mélhylbenzylique). Ces réactions peuvent se représenter 
par l'équation : 

2(C"H6)IIBr + o^C'rPj'H'S» -+- C'LPO» = 2(C!H3)'S».Br -f- (C"II«)C!HJ0» 
-r-(C , 4Il e)(C sIP)[l !S s . 

L'éther méthylbenzylsulfhydrique bout à 200°. (Cahours.) 

ACIDE BENZYLSULFURECX ISOMÉRIQUE 

Form Í % = (C'H'JS'ïW).. 

I At. : Cir.SHO». 

Syn. : Acide benzyhulfonique, — Sulfite acide de benzyle. 

Préparation. — 1. On prépare le sel de potassium en faisant bouillir de 
l'éther benzylchlorhydrique avec une solution concentrée de sulfite de potas
sium ; le magma cristallin qui se forme par le refroidissement est traité par 
l'eau froide pour séparer le chlorure de potassium. Le sel de potasse est trans
formé en sel de plomb par double décomposition ; celui-ci à son tour est dé
composé par l'hydrogène sulfuré; sa solution est filtrée et évaporée. (Bôhler.) 

2 . On traite le bisulfure de benzyle par l'acide azotique ; il se forme beau
coup d'aldéhyde benzylique et d'acide benzoïque; après avoir distillé ceux-ci 
dans un courant de vapeur d'eau, on neutralise le résidu par du carbonate de 
potasse et on évapore à siccité; le produit de l'évaporation est repris par l'al
cool qui ne dissout que le benzylsulfite de potassium; celui-ci est traité comme 
on l'a vu plus haut. (Barbaglia.) 

Propriétés. — L'acide libre se dépose par evaporation de sa solution aqueuse 
sous forme de cristaux déliquescents, très-solubles dans l'eau et l'alcool. Fondu 
avec la potasse, il donne de l'hydrogène et de l'acide benzoïque. (Vogt et Hen-
ninger.) 

Sels. — On prépare ses autres sels comme celui de potassium; ils sont bien 
définis et cristallisés. Voici les principaux : (CuH6)S !IIKOe -+- IPO', prismes ortho-
rhombiques qui perdent leur eau de cristallisation à 100°-150°— (CuIP)S*HBa08 

+ H'O' — (C14lP)SMICa08 -+- Il'O' — (C uIP)S !IIAg0 8 — (C^fP^HPhO 8. — Ces sels 
cristallisent en lamelles brillantes, incolores; le sel de plomb dissout l'oxyde 
de plomb et forme un sel basique (C u IP)S'HPb0 6 - l -Pb0-r-IP0 s . (Bohler.) 

A c i d e c h l o r o b e n z y l s u l f u r e u x (C^LPCPjS'LPO8. 
De même que le dérivé précédent, on ne le connaît qu'à l'état de sel. On fait 

bouillir du chlorure de benzyle chloré, dans un appareil muni d'un réfrigérant 
à reflux, avec une solution aqueuse concentrée de sulfite de potassium; au 
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bout de peu de temps le chlorure de benzyle chloré a disparu et la solution 
évaporée laisse un résidu salin qu'on épuise par l'alcool pour avoir le chloro-
benzylsulûte de potassium. Celui-ci a pour formule (C1 4H3Cl)S2tlK06 -+- 1P0 2 . 

Le sel de baryum (CuII5Cl)SaHBa06 -+- HO s'obtient au moyen du sel de potas
sium par double décomposition. Ces sels sont solubles dans l'alcool, ils cris
tallisent en aiguilles aplaties groupées en faisceaux; entre 100° et 160° ils 
perdent leur eau de cristallisation ; à température plus élevée ils se décompo
sent. (Bôhler — Vogt et Henninger.) 

D'après Vogt et Henninger, ces sels, bien que présentant les caractères de 
•corps uniques, constituent néanmoins des mélanges d'isomères dérivés des 
deux toluènes chlorés. En effet, par fusion avec la potasse ils ont obtenu les 
acides salicylique et paraoxybenzoïque. 

Chlorure b e n z y l s u l f u r e u x C/H'CISW. 
Il se forme dans la réaction du perchlorure de phosphore sur le benzylsul-

fite de potassium; on l'isole par l'éther qui, en s'évaporant, l'abandonne sous 
forme de prismes fusibles à 92°. Il est très soluble dans l'éther et dans le 
benzol chaud. (Pechmann 1.) 

Ac ide n i t r o b e n z y l s u l f u r e u x (C14IPjXzO^îSMPO6. 
On l'obtient à l'état de sel de baryum ou de plomb en faisant bouillir les 

benzylsulfiles de ces métaux avec de l'acide nitrique : ils ont respectivement 
pou/ formules (C uIF[Az0 4])S 2HBa0 5 + 2IIO et (C14U5LAz04j)S2HPbOs-+-3HO. 
(Bôhler.) 

ÉTI1ER BENZYLACÉTIQUE 

Form * fi(î- : (C"H«)C*H40*. 
t 0 , m - I At. : CuF.CWO 2. 

Syn. : Acétate de benzyle. 

Préparation. — On distille ensemble soit l'alcool benzylique et l'acide acé
tique cristallisahle additionné d'acide sulfurique, soit l'éther benzylchlor-
hydrique et l'acétate de potassium dissous dans l'alcool. Le produit distillé est 
lavé à l'eau et rectifié. (Cannizaro.) 

Propriétés. — Il bout à 206°; sa densité est de 1,057 a 16°,5. 
Le sodium agit sur lui très lentement à froid, mais avec énergie à 100°-120°; 

il se dégage de l'hydrogène. Le produit brut de la réaction (on emploie 12 gr. 
de sodium pour 300 gr. d'éther benzylacétique) est versé dans l'eau : il se 
sépare une couche oléagineuse qu'on distille pour enlever l'éther non attaqué; 
le résidu qui ne bout qu'au-dessus de 500° est le $-phénylpropionate de benzyle 

1. Pcchmanii, Usui. Chem. Gesell., t. VI, p. 534 . 
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ou hydrocinnamate de benzyle (hydrocinnaméine) (0 1 4 IJ 6 )C , 8 II i 0 0 4 ; quant à la 
solution aqueuse, elle renferme de l'acétate et de l'hydrocinnamate de sodium. 
La réaction peut se représenter par l'équation : 

4[(C 1 4II 6)C 4H 40 4] + Na1 = 2 C4fFNa04 -+- 2[(C , 4H 6)C 1 8H , 00 41 + H2. 

(Conrad et Hodgkinson.) 

Syn. : Propionate de benzyle. 

Préparation. — On chauffe au bain-marie du propionate de potassium avec 
une solution alcoolique d'éther benzylchlorhydrique ; on purifie comme on l'a 
fait pour l'éther Lenzylacétique. (Conrad et Hodgkinson.) 

Propriétés. — Il bout à 219 D -220°; sa densité à 16°,5 (rapportée à l'eau à 
17",5) est de 1,036. 

Traité par le sodium à 130°, ainsi qu'on l'a fait pour l'éther benzylacétique, 
il donne naissance au benzylpropionate ou phénylbutyrate de benzyle 
(C»H 8)CMH 1 ,O t, liquide bouillant à 320°-325°; il se forme en môme temps du 
toluène, de l'acide propionique et un homologue de l'acide cinnamique, 
l'acide phénylcrotonique C ! 0 I1 1 0 0 4 , identique avec celui décrit par Perkin. 
(Conrad et Hodgkinson.) 

Syn. : Butyrate de benzyle. 

Préparation. — L'éther benzylhutyrique dérivé de l'acide butyrique normal, 
ainsi que l'éther dérivé de l'acide, isobutyrique, se préparent comme l'éther 
benzylpropionique. (Conra'd et Hodgkinson.) 

Propriétés. — L'éther benzylhutyrique normal bout à 253° et possède à 16°,5 
une densité égale à 1,016 (par rapport à l'eau à 17°,5). Traité par le sodium 
dans les mêmes conditions que les éthers benzylacétique et benzylpropionique, 
il fournit le phénylvalérianate de benzyle (C 1 4H 6)GS 2H I 40 4, qui, par saponification, 
donne l'acide phênylvalérianique fusible à 78°. (Conrad et Hodgkinson.) 

ETHER BENZYLPROPIONIQUE. 

ÉTI1ER BENZYLBUTYRIQUE 

Form 
[ Éq. : (C i 4H 6)C 8H 80 4. 

" } Al. : C 7II 7.C 4II 70'. 
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ÉT1IER BENZYLBENZOIQUE 

Form. : | 
Eq. : ( C W ^ ' I P O * . 
At. : C 7IP.C 7IP0 ?. 

Syn. : Benzoate de benzyle. 

Préparation. — On fait réagir le chlorure de benzoïle sur l'alcool benzylique. 
(Cannizaro.) 

On en rencontre à l'élat naturel dans le baume du Pérou. (Kraut.) 

Propriétés. — Ses propriétés sont fort peu connues, car, d'après Cannizaro, 
il serait cristallisé en écailles fusibles à 20° et distillerait à 545°; d'après Kraut, 
ce serait un liquide bouillant à 505°-30i° et dont la densité serait de 1,114 à 

Syn. : Cinnamate de benzyle, — Cinnaméine. 

H i s t o r i q u e . — Ce corps a été découvert par Fremy et étudié ensuite par 
E. Kopp, Kraut, Scharling, Grimaux, Kachler. 

Fremy retira du baume du Pérou une substance huileuse qui, soumise à 
l'action du froid, laissa déposer un corps solide bien cristallisé; il nomma la 
première des substances cinnaméine et la seconde métacinnaméine. En saponi
fiant la cinnaméine par la potasse, il obtint de l'acide cinnamique et une sub
stance à laquelle il assigna la formule C 1 8 H 1 0 0 2 et donna le nom de péruvine; 
de plus, en étudiant, quelques réactions de la cinnaméine, il remarqua qu'elle 
donnait sous l'influence des oxydants de l'aldéhyde benzylique, et sous l'in-
fiuence du chlore du chlorure de benzoïle; quant à la métacinnaméine, il la 
regardait simplement comme un isomère. Ensuite E. Kopp identifia la cinna
méine avec la styracine et la péruvine avec l'alcool ciimamylique. Plantamour, 
à la suite d'expériences défectueuses, en fit une combinaison d'acide cinna
mique et d'éther éthylcirinaïuique. 

C'est Scharling qui en reconnut la véritable nature. 11 confirma les résultats 
obtenus par Fremy relativement à la saponification de la cinnaméine par la po
tasse, refit l'analyse de la péruvine, de ses produits d'oxydation : aldéhyde 
benzylique et acide benzoïque, et de ses produits de chloruration; il fut conduit 
par là à la considérer comme identique avec l'alcool benzylique qui venait 

ÉTIIER BENZYLCINNAMIQUE 

Form. : ) 
; Eq. : (C 1 4IP)C 1 81I 80 4. 

: ï At. : C'IP.CTPO5. 

l'élher benzylisobutyrique bout à 228°; sa densité est de 1,016 à 18°. 
(Hodgkinson.) 
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d'être découvert par Caunizzaro, attribuant l'abaissement de son point d'éhul-
lition (180°) à la présence d'un peu de toluène qui aurait été produit par une 
réaction secondaire due à la potasse. 11 crut reconnaître aussi dans le baume 
du Pérou la présence de la styracine, et Kraut, dans un travail de rectification, 
confirmant ce dernier fait, identifia la métacinnaméine de Fremy avec la sty
racine. 

Enfin Grimaux, pour contrôler ces résultats, prépara synthétiquement du 
cinnamate de benzyle et reconnut d'une part que la cinnaméine était l'éther 
benzylcinnamique plus ou moins pur, et d'autre part que la métacinnaméine 
lie Fremy se rapprochait beaucoup plus du véritable ôther benzylcinnamique 
que de la styracine. Ces contradictions n'ont rien qui doive surprendre, car les 
diverses variétés de baume du Pérou que fournit le commerce diffèrent beau
coup dans leur composition ; ainsi Kachler en a rencontré une variété qui ne 
renfermait que du cinnamate de benzyle et une résine. 

Nous décrirons, outre la préparation et les propriétés de l'éther benzylcin
namique, celles de la cinnaméine, parce que celle-ci peut servir avantageuse
ment à la préparation de l'alcool benzylique. 

P r é p a r a t i o n d e l ' é t h e r b c n z y l e i n n a m i q n e . — Oïl fait bouillir au réfrigérant 
ascendant du chlorure de benzyle et du cinnamate de potassium sec en pré
sence d'alcool ordinaire; quand le dépôt de chlorure alcalin n'augmente plus, 
on incline le réfrigérant en sens contraire et on chasse l'alcool par distillation. 
On ajoute de l'eau au résidu et on lave la matière pâteuse qui se sépare au moyen 
d'une solution de carbonate de soude destinée à enlever l'acide cinnamique 
libre ; on épuise alors cette matière avec de l'éther, on déshydrate la solution 
éthéi'ée sur du chlorure de calcium fondu et on chasse l'éther par distillation. 
Le résidu huileux est distillé dans le vide ; ce qui passe à 22o 0-255° est recueilli 
et refroidi dans la glace fondante: au bout d'un temps plus ou moins long, le 
liquide se concrète en partie; on exprime les cristaux et on les redissout dans 
l'alcool froid. Celui-ci, par evaporation lente, abandonne l'éther benzylcinna
mique cristallisé en petits prismes courts, brillants, fusibles à 59° et restant 
très longtemps en surfusion, même lorsqu'on les maintient à 0°; cet éther ne 
distille sans altération que dans le vide, à une température de 225°-233°. (Gri
maux.) 

P r é p a r a t i o n d e l a c i n n a m é i n e . — On fait bouillir à plusieurs reprises le 
baume du Pérou avec une solution de carbonate de soude pour enlever l'acide 
cinnamique libre; il se sépare dans cette opération deux matières résineuses : 
l'une, solide, tombe au fond du vase, l'autre, liquide, vient surnager en entraî
nant la cinnaméine. 

On sépare ce liquide huileux, on le distille à i60°-l 70°, dans un courant de 
vapeur d'eau surchauffée à la même température; la cinnaméine est entraînée 
dans ces conditions, on la sépare de l'eau qui l'accompagne et on la déshydrate 
sur du chlorure de calcium fondu. (Fremy.) 

C'est un liquide oléagineux, distillant à 340°-3o0°, qui, conservé sous une 
couche d'eau, abandonne à la longue des cristaux fusibles à 12 0-14°. La cinna-
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méine, traitée par le chlore, donne du chlorure de benzoïle ; par l'acide azo
tique, de l'hydrure de benzoïle (Fremy); par la potasse étendue, du cinnamate 
de potasse et de l'alcool henzylique. (Scharling.) Fondue avec la potasse, ou 
soumise à une ébullition prolongée avec de la lessive de potasse concentrée, 
elle donne naissance à du cinnamate de potasse et à du henzoate de potasse 
provenant de l'oxydation de l'alcool henzylique en même temps qu'à du toluène 
et à de l'hydrogène (Fremy) : 

2[(C 1 4H 5)C , 8II 80 4J - f - 5K1I03 = 2C18H7KO i + C 1 4IFK0 4 + C 1 4il 8 - |- IPO2 - 4 - II 3. 

Cette réaction a fait confondre à Plantamour le toluène inflammable avec 
l'alcool et l'acide benzoïque avec l'acide cinnamique, lui a fait prendre pour un 
corps particulier l'acide carbobenzoïque qui n'est autre que l'acide benzoïque 
amorphe de E. Kopp, et l'a conduit à considérer la cinnaméine comme une 
combinaison d'acide cinnamique et d'éther éthylcinnamique. 

La cinnaméine du baume du Pérou peut servir avantageusement comme ma
tière première pour la préparation de l'alcool henzylique : ainsi 100 p. de 
baume ont fourni à Kachler 1 20 p. d'alcool et 4o p. d'acide cinnamique. 

ETIIER BENZYLSDLFOCYANIQUE 

( Éq. : G"II6(CsIIAzS!). 
rorm. < ^ v ' 

5 At. : CuT.CAzS. 

P r é p a r a t i o n . — On fait bouillir le chlorure de benzyle avec une solution 
alcoolique concentrée de sulfocyanate de potassium. On distille l'alcool ; on 
purifie le résidu par des lavages à l'eau et des cristallisations dans l'alcool 
chaud. (Henry.) 

P r o p r i é t é s . — Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, plus à chaud 
qu'à froid, soluble dans l'éther et le sulfure de carbone. Il possède une odeur 
forte et pénétrante, une saveur brûlante. Il cristallise en longs prismes trans
parents, fusibles à 3G°-38° et bouillant à 230°, mais avec décomposition par
tielle. (Henry.) 

Dissous dans l'éther, il se combine violemment avec l'acide bromhydrique 
gazeux en formant une combinaison cristalline, insoluble dans l'éther que 
l'eau décompose immédiatement. 11 fournit par oxydation, au moyeu de l'acide 
azotique éLendu, de l'acide benzoïque et de l'aldéhyde henzylique, mais pas 
d'acide benzylsulfureux. (Barbaglia.) 

Traité par l'acide azotique fumant, il fournit l'éther nitrohenzylsulfocyanique 

1. Pour ce mode de préparation, voir : 
Encyclopédie chimique. ALCOOLS ET PHKXOLS, Alcool henzylique. 
Kachler, Bulletin de la Société chimique de Paris, t. XIII , p . 460 (1820).· 
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ÉTIIER BENZYLOXALIQUE 

j Éq. : (C uII 6) !C*II'0 8. 
™- ( A t . : (C7H7)'C»0*. 

Préparation. — On chauffe à 100°, en vase clos, l'éther henzylchlorhydrique 
avec l'oxalate d'argent. On sépare l'ôther par affusion d'eau, on fait recristal
liser dans l'alcool chaud. 

Il constilue des cristaux foliacés, fusibles à 80",5, peu solubles dans l'alcool 
froid, très solubles dans l'alcool bouillant; ils ne peuvent être soumis à la dis
tillation sans se décomposer. (Beilstein et Kuhlberg.) 

DÉRIVÉS DE SUBSTITUTION DES ÉTHERS BENZYLIQUES 

Les dérivés chlorés, bromes, nitrés des others benzyliques ne peuvent 
être obtenus que par des méthodes détournées. Ils paraissent devoir être plutôt 
considérés comme des éthers des alcools benzyliques chlorés, bromes, nitrés, 
que comme des éthers benzyliques chlorés, bromes, nitrés. 

É T I I E R C H L O R O B E N Z Y L É T H Y L I Q D E (C,4I1SC1) (C 4 U B 0 ! ) . 
On fait réagir sur l'éther henzylchlorhydrique chloré une solution alcoolique 

de potasse. Ce corps bout à 21u°-218°. (Naquet — Beilstein et Kuhlberg.) 

M E R C A P T A M C H L O R O B E N Z Y I . I Q U E (C l'II5CI)II ;S !. 
En faisant réagir sur l'éther henzylchlorhydrique une solution alcoolique de 

sulfhydrale de potassium, on obtient un corps avant la composition ci-dessus 
indiquée. D'après Beilstein et Kuhlberg, il est en cristaux fusibles à 84 0-85° ; 
d'après Jackson et White, il est liquide et se prend parle froid en cristaux fu
sibles à 19°-20° (?). 

É T H C R C H I . O R O I I E S Z Ï L S U L F H ' Ï D I U Q I J E (GI*H5CI)aIIïSî. -
11 se prépare comme le précédent, en remplaçant le sulfhydrate de potassium 

par le inouosulfurc. Il n'est pas mieux connu. C'est un liquide huileux, d'après 
I'auly; c'est un corps cristallin fusible à 42°, d'après Jackson et White. 

É T I I E R C L O I ' . O H E N Z Ï L A C É T I Q C E (CI4IISC1)G4II104. 
On fait réagir le chlorure de benzyle chloré sur l'acétate de potassium. Il 

bout à 2i0°. (Beilstein et Kuhlberg.) 

M E R C V P T A N MTROnEN7 .Y I . IQUE (C 14H5[AzO4])H'SS. 
On réduit par le sulfhydrate d'ammoniaque le chlorure de benzyle nitré. 

C'est un corps cristallin, fusible à 140°. 11 est insoluble dans l'eau, soluble dans 
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11. ÉTHERS DE L ' A L C O O L TOLYLÉ>IQUE 1 

ÉTHER ACÉTIQUE C1 B1I8(C4H404). 

On l'obtient au moyen du chlorure de métaxylenc (bouillant à 193°) et de 
l'acétate de potassium. 

Il bout à 226°. (Yollrath.) 

III. ÉTHERS DU BENZOYLCÀRBINOL * 

ÉTHER ACÉTIQUE C1 GI18(C4H404). 

Il bout à 224°. 

IV. ÉTHERS DU M É T H Y L P H É N Y L C À R B I N O L 5 

ÉTHER ACÉTIQUE C 1 GH 9(C 4H 40 4). 

11 bout à 217°-220°. Une partie se décompose à la distillation en acide acé
tique et styrol. (Thorpe.) 

1. Ou alcool tolylique, ou mèlatollylcarbinol. 
2. Ou alcool phényléthylique normal. 
3. Ou alcool tolylique secondaire , phényléthylique secondaire, styrolylique-

l'alcool et transformable par l'ammoniaque en bisulfure de nitrobenzyle 

(C l4HB[Az04])2S4. (Strakosch.) 

ETHER PARAXITRODENZYLACETIQUE (CuIls[ÀzO i])C1Il' lC i (acétate de nitrodracéthyle). 

On l'obtient en traitant soit l'étirer benzylacétique par l'acide azotique fu
mant et refroidi à 0° (Reilstein et Kulilherg), soit l'ôther bnnzylchlorhydrique 
nitré ou chlorure de nitrodracéthyle par l'acétate de potassium. (Grimaux.) 

11 est un peu soluble dans l'eau bouillante, soluble dans l'alcool et l'éther. 
Il fonda 85" (G.), à 78° (B. et K.) : 

ÉTHER NITROIÎENZÏLSCLFOCYAMQUE (Culls[Az0*]CsIIAzS !. 

On le prépare en traitant l'éther benzylsulfocyanique par l'acide azotique fu
mant, ou bien le chlorure de nitrobenzyle C U JI 5 Az04](IICl) par le sulfocyanate 
de potassium. C'est]un corps solide, qui cristallise de sa solution alcoolique en 
petites aiguilles blanches, volatiles vers 70", mais qui se décomposent à la dis
tillation. (Henry.) 
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V. ÉTIIERS DE L ' A L C O O L IIYDROCIPJMAMYLIQUE 1 

ÉTHER ACETiQUE C'H'^C'H'O4). 

Il bout à 24i"-24o a . On le prépare par la réaction de l'acide sur l'alcool. 
(Rugheimer.) 

V I . ÉTIIERS DE L ' A L C O O L CUMIXIQLE 

( DJ l'alcool cuminique retiré de l'essence de Cumin.) 

Le seul other connu jusqu'à présent est l'éther cuminique proprement dit, 
qui prend naissance par déshydratation et doublement de la molécule de cet 
alcool. 

ÉTHER CUMINIQUE 

< Éq. : C , 0IP !(C ! 0H uO') 
™' | At. : (C 1 0H 1 3) sO. 

Pour le préparer, on ajoute à de l'alcool cuminique quelques gouttes d'acide 
sulfurique étendu de son volume d'eau et on chauffe à 200° pendant 15 minutes 
environ. On distille ensuite en recueillant ce qui passe au-dessus de 500°; on 
rectifie le produit distillé. 

Ce corps est un liquide jaunâtre, plus léger que l'eau, d'une odeur de 
cumin. Il bout vers 550" en se décomposant partiellement en aldéhyde cumi
nique et en cymène : 

CMH'*(C"H"0!) = C s o H I J 0 ! -+- C 8 0H 1 8. 
(Kileli.) 

V I L ÉTIIERS DE L ' A L C O O L S Y C O C É R Y L I Q L E 

ETHER ACÉTIQUE C=8IP8(C'IP04. 

Il existe à l'état naturel dans l'exsudation résineuse du Ficus rubiginosa, qui 
en renferme environ H pour 100. 

1. Ou alcool phénylpropylique pr imaire 
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V I I I . ÉTHERS DE L ' A L C O O L ILICIQUE 

Cet alcool, qui a pour formule C 5 0II uO 9 , a été retiré de la glu par J . Personne. 
Il parait y exister sous forme d'éther, combiné à un ou plusieurs acides gras. 

Sa fonction alcoolique a été caractérisée par Personne fils. 

Chauffé avec l'anhydride acétique, il fournit un éther acétique dont le point 
de fusion est situé entre 204° et 200°. (Personne fils.) 

p r é p a r a t i o n . — On traite le produit naturel d'abord par l'alcool froid qui 
dissout les matières résineuses, puis par l'alcool bouillant qui dissout l'éther 
acétique et d'autres matières qui rendent sa purification difficile. Pour éli
miner ces dernières, on utilise leur moindre solubilité dans l'alcool tiède; pour 
cela, on traite le résidu de l'extrait alcoolique par l'alcool bouillant, on laisse 
refroidir celui-ci jusqu'à 40°, on filtre et on évapore pour faire cristalliser ; on 
traite les cristaux par l'éther bouillant employé en quantité insuffisante pour 
tout dissoudre ; on évapore l'éther et on répète les traitements par ce dissolvant 
jusqu'à ce que la composition des cristaux demeure constante. 

P r o p r i é t é s . - Get ether est en cristaux fusibles à H8°-120°; il cristallise 
dans l'éther sous forme de tables hexagonales et dans l'alcool sous forme de 
lamelles écailleuses. Il est facilement soluble dans l'alcool et l'éther bouillants. 
Ses cristaux deviennent électriques par le frottement. 

La potasse alcoolique le saponifie et donne l'alcool sycocérylique, lequel, 
traité par le chlorure d'acétyle, reproduit un éther acétique identique avec 
l'éther acétique naturel. (Warren de la Rue et H. Muller.) 

ËTHER BENZCIQUE C^IP^G^HW). 

On l'obtient en chauffant l'alcool sycocérylique avec le chlorure de henzoïle; 
par refroidissement, la masse se prend en cristaux. On lave ceux-ci avec une 
solution de bicarbonate do soude, on les exprime et on les épuise à l'alcool 
bouillant. Le résidu formé d'éther henzoïque est repris par l'éther bouillant 
qui l'abandonne par refroidissement. 

Il constitue de petits cristaux prismatiques, solubles seulement dans l'éther 
bouillant, dans la benzine et dans le chloroforme. (Warren de la Rue et 
II. Muller.) 
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§ V 

ETHERS DES ALCOOLS C » I P » - » O " 

I. ÉTHERS DE L ' A L C O O L CINNAMYLIQUE 

(Ethers de Valcnol cinnylique. Éthers de la slyrone.) 

Ces éthers ne jouissent pas de propriétés nettement définies. 

ÉTHER ÉTHYLCINNAMYLIQUE CII^CH'O'). 

On fait bouillir l'élher cinnamylchlorhydrique avec l'alcoolate de sodium. 
Ce composé est plus dense que l'eau ; il bout à une température très élevée. 

ÉTHER CINNAMYLCINNAMYLIOUE C 1 8Il 8(C i 8II , 0O 3). 

On chauffe l'alcool cinnamylique avec l'anhydride borique, en vase clos, à 
100°. Ses propriétés sont tout aussi peu connues que celles du précèdent. Il 
est plus dense que l'eau; il se décompose partiellement à la distillation. 

ÉTHER CHLORHYDRIQUE C i 8Il8(IICl). 

On le prépare en chauffant à 100° en vase clos la styrone avec l'acide 
chlorhydrique concentré, lavant le produit brut avec une solution alcaline, 
et le distillant dans le vide, après l'avoir desséché sur du chlorure de calcium 
fondu. 

Il est liquide même à — 1 9 ° . Il se décompose lorsqu'on le distille à la pres
sion ordinaire. 

ETHER I0DHYDRIQUE C18IIS(1I1). 

On l'obtient en chauffant la styrone avec de l'iodure de phosphore, Il est 
difficilement entraîné par la vapeur d'eau bouillante. 

ÉTHERS SULFHYRIQUES C18[1S(H !S !) et (C"HB)».HSS». 

Eu traitant l'éther chlorhydrique par une solution alcoolique de sulfhydrate 
ou de sulfure de potassium, on obtient des liquides huileux insolubles dans 
l'eau, décomposables à la distillation, et dont la composition répond à celle 
d'un éther sulfliydrique acide ou neutre d'alcool cinnamylique, C1SIIS(IISS3) ou 
(C'MHMI'S». (Ramdohr.) 4 

1. Ramdohr, Jahresbericht fur Cliemie, 1858 , p. 446 . 
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I I . ÉTHERS DE L À CIIOLESTÉRINE 

La choleslérine, découverte en 1775 par Conradi dans les calculs biliaires, 
fut longtemps confondue avec le spermaceti et l'adipocire des cadavres. Che-

ÉTHEfl CINNAMÏLCINNAMIQUE C , sH 8(C 1 8II 8O l). 

Syn. : Éther cinnamique, — Cinnamylstyrone, — Styracine. 

Cette substance existe à l'état, naturel dans le Baume du Pérou, le Baume de 

Copalme, le Styrax liquide. On la retire généralement du Styrax, où elle existe 
accompagnée d'acide cinnamique et de slyrol. 

Préparation. — 1. On distille le styrax avec de l'eau, le styrol entraîné passe 
à la distillation ; le résidu est épuisé à plusieurs reprises par une solution 
bouillante de carbonate de soude, ce qui enlève l'acide cinnamique. La partie 
insoluble se sépare en deux couches : une résine dense et un liquide plus léger, 
brun clair, qui est la styracine impure. On chauffe celle-ci au bain d'huile 
à 180° en la soumettant à un courant de vapeur d'eau à la même tempéra
ture; la styracine entraînée distille; elle ne tarde pas à se prendre en cris
taux que l'on purifie par cristallisation dans l'alcool. (Scharling.) 

2. Les procédés de Tôl, de Gossmann, de Ramdohr, de Bonastre sontpresque 
identiques. Ils consistent à faire bouillir le styrax avec une liqueur alcaline : 
le styrolène se volatilise et l'acide cinnamique passe en dissolution à l'état de 
cinnamate alcalin. Le résidu est mis en macération avec l'alcool froid, qui laisse 
la styracine et enlève certaines matières résineuses. Enfin, la partie non dis
soute est épuisée soit par un mélange d'alcool et d'éther, soit par la benzine, 
soit par l'alcool bouillant; ces véhicules abandonnent la styracine par évapora-
tion; ou la purifie par une nouvelle cristallisation. 

Propriétés. — L a styracine parfaitement pure est cristallisée en prismes fusi
bles à i i° ; des traces d'impuretés suffisent à la maintenir en surfusion. Ces cris
taux ont pour densité 1 ,1565 à 16°; ils sont solubles dans environ 20 p. d'alcool 
froid, dans 3 p. d'alcool à 82 °/ 0 bouillant, et dans 5 p. d'éther froid. (Schar
ling, Schroder, Toi, Miller, Simon.) 

Elle distille sans altération dans un courant de vapeur d'eau surchauffée 
à 180». 

Le chlore la transforme en un produit de substitution tétrachloré C^IPCIH)1 

(Toi), le brome en un produit d'addition tétrabromé C 3 6 Il l G Br 1 0 4 . (Miller.) Elle 
n'est saponifiée facilement que par l'emploi de la potasse alcoolique à l'ébulli-
tion. Les oxydants la transforment d'abord en un mélange d'acide cinnamique 
et d'aldéhyde cinnamique, puis en acide cinnamique, enfin en divers produits 
de la série benzoïque, par suite de l'oxydation successive de l'alcool cinna-
mylique, puis de l'acide cinnamique. 
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i. Beilstein, Chim. org., p . 1 3 7 6 . 

vreul, en 1815, fixa sa formule, décrivit ses principaux caractères et lui 
donna le nom de Cholesterine. Gerhardt, en analysant les carbures qui en 
dérivent par perte des éléments de l'eau, émit l'hypothèse que ce pourrait bien 
«Ire un alcool d'une nature particulière. 

C'est Berthelut qui, par l'étude de ses principaux éthers, établit définitive
ment sa fonction d'alcool monoatomique. 

De tous les éthers de la Cholesterine, ceux que forment avec elle les acides 
organiques sont seuls connus avec certitude : on a tenté la préparation d'un 
éther à radical alcoolique et d'un éther à acide minéral, mais leur existence 
«st fort incertaine. 

Lindermeyer ayant fait réagir la C h o l e s t e r i n e sodée sur l'iodure d'éthyle, 
crut avoir obtenu, au lieu de l'éthylcliolestérine prévue par la théorie, l'élher 
cholestôrique ; puis, pour vérifier les propriétés de cette dernière substance, il 
•traita le chlorure de cholestéryle par la Cholesterine sodée et obtint un corps 
différent du premier, mais il ne l'a pas analysé. 

Berthelot, en chauffant la C h o l e s t e r i n e avec de l'acide chlorhydrique à 100°, 
en vase clos, a obtenu une matière résineuse renfermant les éléments d e l'acide 
•chlorhydrique, mais les perdant au fur et à mesure des lavages à l'eau. Planer 
ayant, traité la C h o l e s t e r i n e par le perchlorure de phosphore, a obtenu un c o r p s 
auquel il assigne la formule d'une C h o l e s t e r i n e chlorhydrique C53H4S(HC1) ; 
mais ses propriétés diffèrent notablement de celles du composé décrit par 
Berthelot : ainsi elle est en cristaux fusibles à 97° ; ceux-ci ne sont pas décom
posés par la potasse concentrée et bouillante; l'amalgame de sodium les 
transforme en hydrocholestèrylène C 5 ä Il l i , l'alcoolate de sodium en cholesté-
rylène C"II". (Watitzky1 .) 

ÉTHER ACÉTIQUE C^II^CH'O'). 

Préparation. — On chauffe la Cholesterine à 200° avec de l'acide acétique 
cristallisahle. On verse le contenu des tubes dans une solution concentrée de 
carbonate de potasse et on agite le tout avec de l'éther : celui-ci abandonne 
par évaporation un mélange de Cholesterine et de son éther acétique; on 
sépare la Cholesterine en excès au moyen de l'alcool bouillant, qui la dissout 
beaucoup plus facilement que son éther. (Berthelot.) 

Ce procédé de préparation s'applique aux autres étheis de la Cholesterine. 

Propriétés. — La Cholesterine acétique se décompose par refroidissement 
de sa solution alcoolique bouillante ou par évaporation lente de sa solution étlié-
rée sous forme de belles lames cristallines assez volumineuses. Oxydée par le 
permanganate de potasse eu solution acétique, elle fournit un corps fusible à 
77° qui a pour formule C 6 811 4 60 1 0 et qui, donnant par la potasse de la trioxycho-
lestêrine C5 ( II1"03, peut être envisagé comme l'éther diacétique de ce corps : 
G' 8H"0 1 0 = C^P'O'ic'lPO*)'. Oxydée par l'acide azotique, elle fournit un corps 
qu'on peut envisager aussi, pour les mêmes raisons, comme l'éther trini-
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ÉTHERS HE l'ISOCHOLESTÉRINE 

Schulze a retiré du suint des moutons une Cholesterine isomêrique, fusible 
à 137°-158°, qu'il a appelée isocholeste'rine. 

lia tenté la préparation de quelques-uns de ses éthers. 
L'éther chlorhydrique (obtenu par l'action du perchlorure de phosphore sur 

l'isocholestérine), l'éther acétique (obtenu au moyen du chlorure d'acétyle et 
de l'isocholestérine), constituent des masses amorphes, blanchâtres, fusibles 
au-dessous de 100°, peu solubles dans l'alcool froid ou chaud, très solubles 
dans l'éther. 

L'éther stéarique et l'éther benzoïque possèdent des caractères plus précis. 
On les prépare et on les purifie comme les éthers correspondants de la Choleste
rine. Le premier fond ä 72°, le second à 190°-191°; ils sont très nettement 

treux de la trioxycholestérine; C5OH50(AzO5,HO)s ; celui-ci cristallise en lames, 
minces, nacrées, qui se décomposent à 185° avec une légère explosion. (Lat-
sclrinoff.) 

ÊTHER BUTYRIQUE CS!II l8(C8IIsO*). 

On le prépare comme l'éther acétique. 
Substance blanche, assez fusible, restant facilement en surfusion, très 

soluble dans l'éther, beaucoup moins soluble dans l'alcool froid ou chaud. 
(Berthelot.) 

ÊTHER STÉARIQUE C 5'II 1 2(C 3 6H 3 60 4). 

Ou chauffe à 200°, pendant dix heures, en tubes scellés, 1 partie de cholcs-
térine avec 4 à 5 parties d'acide stéarique. Pour enlever l'acide en excès, on 
agite la matière fondue avec de la chaux éteinte, en maintenant au bain-marie 
pendant quelques instants; on épuise alors la masse par l'éther bouillant, qui 
dissout seulement la cholestérine et son other stéarique. On évapore la solution 
éthérée, on reprend le produit de l'évaporation par l'alcool bouillant qui 
enlève la cholestérine, et on fait cristalliser dans l'éther bouillant la cholestérine 
stéarique qui reste comme résidu. 

11 se présente sous forme de petites aiguilles blanches, peu solubles dans 
l'alcool bouillant et l'éther froid, très solubles dans l'éther bouillant, fusibles 
à 65°. (Berthelot.) 

ÊTHER BENZÛIQUE C ' W ' P ' H W ) . 

On le prépare et on le purifie comme l'éther stéarique. 
II cristallise en petites paillettes blanches, légères, brillantes, fusibles à 

125M50 0 (à 150°-151° d'après Schulze); examinées au microscope, elles ressem
blent à des lames de cholestérine, seulement, au lieu d'être obliquangles, elles 
sont nettement rectangulaires. (Berthelot.) 
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cristal l isés en aigui l les; leurs autres propriétés sont les mêmes que celles des 
Cholesterines stéarique et benzoïque. (Schulze.) 

ETHERS DES ALCOOLS on»^o« 

É TUER S DU riIÉATLMÉSITYLÈNE-CARBINOL 

L'étude des éthers de cet alcool secondaire est due à Louise. 

ËTHER ÉTHYL1QUE C lII4(G3 5H l s0*) — C 5 !I1 1 C(C 4IIG0 !). 

On mélange peu à peu 15 centimètres cubes d'acide sulfurique avec une 
dissolution de 10 grammes de cet alcool dans 100 grammes d'alcool absolu. 
On fait bouillir quelques instants : le produit insoluble qui se sépare est lavé à 
la potasse, puis à l'eau. On évapore pour chasser l'alcool qu'il retient, et le 
résidu se prend en cristaux qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool. 

Il se présente sous forme de cristaux fusibles à -+- 32°. 

ËTHER PROPREMENT DIT G 5 !II 1 6(C = !H 1 80 2). 

On fait bouillir pendant quelques instants cet alcool avec de l'acide sulfu
rique étendu de son poids d'eau ; on obtient, une matière résinoïde qu'on purifie 
par cristallisation dans le chloroforme ou dans le pétrole léger. 

11 constitue des cristaux incolores, brillants, fusibles à 137°. 

ËTHER ACÉTIQUE C=!H ,B(C iH40*). 

On dissout l'alcool dans un excès d'anhydride acétique ; on traite ensuite 
par l'eau et on sépare une matière huileuse qui se concrète par refroidissement; 
on la purifie par cristallisation dans l'alcool. 

11 cristallise en prismes fusibles à -f- 52". 

ETHER BENZOÏQUE CMIIu ,(C"H"04). 

On chauffe l'alcool et l'acide benzoïque à 200°; la réaction achevée, on fait 
bouillir quelques instants avec une solution étendue de potasse ; la masse rési
neuse qui se sépare est purifiée par cristallisation dans l'alcool. 

C'est un corps cristallin fusible à 94". (Louise.) 
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§ VU 

ETHERS DES ALCOOLS C > » H * - " 0 ' 

É T I Œ l i S D E L ' A L C O O L F L L ' O R É M Q U E 

ETHER FLUORÉNIQUE C J 6 i r A ( C " H 1 0 0 ! ) . 

P r é p a r a t i o n . — On chauffe l'alcool fluorénique pendant quelque temps au-

dessus de son point de fusion ( 1 5 3 ° ) ; il perd de l'eau et donne une substance rési

neuse, fusible à 2 9 0 ° , qui n'est autre que l'étlier fluorénique. 

On peut aussi l'obtenir en chauffant entre 1 5 0 ° et 1 6 0 ° , en vase clos, l'alcool 

fluorénique avec de l'anhydride acétique, celui-ci agissant à cette température 

seulement comme déshydratant : 

2 C Î E H 8 ( I 1 S 0 2 ) — H 2 0 2 = C S 6 I 1 8 ( C S 6 H 1 0 0 ! ) . 

L'alcool fluorénique a été le premier exemple connu d'un alcool monoato

mique à fonction simple donnant un èther par perte d'eau sous l'influence de 

la chaleur : en tant qu'alcool secondaire, il perd de l'eau sous cette influence, 

et en tant que composé incomplet, il se condense sur lui-même pour donner 

un éther proprement dit. (Barbier.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un corps fusible à 2 9 0 ° . (Barbier.) 

ÉTHER FLUORËNACÉTIQUE C 2 6 Ii 8 (C i ri i O s ). 

P r é p a r a t i o n . — On chauffe l'alcool fluorénique avec l'anhydride acétique à 

100°, pendant 6 1 8 heures; on précipite par l'eau. On dissout le précipité dans 

l'étlier, on agite cette solution avec de l'eau de chaux, on la déshydrate sur du 

chlorure de calcium, puis on chasse l'étlier par distillation. On fait cristalliser 

le résidu dans l'alcool éthéré. 

P r o p r i é t é s . — Il cristallise en lamelles rhomboïdales fusibles à 7 5 ° . 

(Barbier.) 
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494 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

§ VII I 

ÉTJJERS DES A L C O O L S TERTIAIRES NON SATURÉS 

Ces alcools, découverts pour la plupart par MM. Saytzeff, ont été rangés 
dans le même groupe, malgré la disproportion de leur teneur en hydrogène, à 
cause de l'analogie de leurs propriétés chimiques. 

Voici les éthers acétiques que l'on connaît. 

ËTHER ACÉTIQUE DU DIMÉTHYLALLYLCARBINOL C'II'^C'II'O'). 

Il hout à 157° environ. Il se combine directement à Br a . (X. et M. Saytzeff.) 

ÉTHER ACÉTIQUE DU MÉTHYLDIALLYLCARBINOL C f 6H"(C 1H 40 1). 

Il bout à 177°; densité à 0° = 0,8997, à 15° = 0 , 8 8 7 2 . (Sorokin.) 

ÉTHER ACÉTIQUE DU DIPROPYLBLLYLCARBINOL C a 0Il 1 8(G iIl iO t). 

II bout à 210°; densité à 0 ° = 0,8905, à 21° = 0,8735. (P. et A. Saytzeff.) 
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CHAPITRE I I I 

ÉTHERS DES A L C O O L S DIATOMIQUES 

Le premier alcool diatomique et ses élhers ont été découverts en 1863 par 
Wùrtz, qui en conçut l'existence en s'appuyant sur des idées théoriques et sur 
cette considération, « qu'il devait exister entre les alcools ordinaires et la 
glycérine une catégorie d'alcools intermédiaires parleurs propriétés =>. Il leur 
donna le nom générique de (jlycols. 

La théorie générale des combinaisons éthérées des glycols a été exposée 
plus haut (Voir Généralités). 

Les éthers mixtes des alcools diatomiques se préparent comme ceux des 
alcools nionoatomiques. 

Les éthers composés renfermant une seule molécule d'acide, oxacide ou 
hydracide, se préparent d'une manière générale en faisant réagir- l'acide sur 
l'alcool; dans le cas particulier des éthers chlorhydriques, on peut aussi les 
obtenir soit en faisant réagir sur le glycol le protochlorure de soufre, soit en 
combinant directement l'acide hypochloreux au carbure ôthylénique corres
pondant : 

C4fP(IPOs)2 

Glycol. Acide Morioacétine du 
acét ique. 

C'dPO4 

C4IP(IPC")a HDr = C lIP(ri ;0 2)(HBr) I W 

Glycol. Ac. b rom- Moiiohromkydrinc 
hydrique. du glycol. 

2[C4rP(H!Os)*] - 4 - 4S2C1 

Glycol- Pro tochlo
ru re de 
soufre. 

5Ionoclilorliydrine 
du glycol. 
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Les ethers renfermant deux molécules d'oxacide se préparent en faisant réa
gir l'acide sur l'éther monoaeide, ou hien en faisant agir directement l'acide 
sur l'alcool dans certaines condiiions particulières. Les éthers à deux molé
cules d'hydracide s'obtiennent, soit en faisant réagir un perchlorure ou un 
perbromure de phosphore sur le glycol, soit en combinant le chlore, le 
brome, etc. , au carbure éthylénique correspondant : 

C4II«(H'0 !)' -+- 2C 4 H 4 0 4 = C 4H !(C 4II 40 4) s -4- 2H 2 0 2 

C4II»(HtO,)» -+- PCI» = C4H»iHCl) -+- PCl'O1 -+- I1 !0» 

C4E14 + C 1 * = C'II'(IICl)». 

Si les deux molécules d'hydracides sont différentes, on peut traiter le glycol 
par le chlorure ou Je bromure d'iode : 

C4H'(H»0»)' -h ICI = C4I1'(IIC1)(III) - 4 - ' ; i l 2 0 2 . 

Glycol. Chlorure Chlorhyrîro-
d'iode. iodhydrine 

du glycol. 

Dans le cas où les deux molécules d'acide à éthérifîer sont différentes et 
sont l'une un hydracide, l'autre un oxacide, on traite le glycol soit par les 
acides eux-mêmes employés successivement [1], ce qui rentre dans le cas 
général, soit par leurs chlorures acides [2j ; ou bien on forme d'abord une 
monochlorhydrine, puis on la traite par le sel d'argent du second acide à 
éthérifîer [5] ; enfin, lorsque les deux acides à éthérifîer sont tous deux des 
acides organiques, on fait réagir le chlorure acide de l'un sur l'éther monacide 
de l'autre [4] : 

[11 C 4II 2(U'0 2)' - 4 - I1C1 - 4 - C 4IP0 4 — C4IP(IIC1) (C/H'O') - 4 - 2Il sO s . 

Glycol. Acétochlorhydrine 
du glycol. 

| 2 | - C 4I1 !(H 20') J - 4 - C4I13C10» = C4II2(HCl)(C4IPOl) - 4 - IFO 2 . 

Glycol . Chlorure Acétochlorhydrine 
acé t ique . du glycol . 

131 C'IP(I1C1)(H202) - 4 - C 4lPAg0 4 = C4H«(IIC1)(C4II'04) -{ H 8 0 2 - 4 - AgCl. 

Monochlorhydr ine Acétate Acétochlorhydr ine 
du glycol. d'arg-cnt. du glycol. 

[4J C^H^O* -4- C 4ll 2(£ 3^KC 4II iQ 4) = C'IP(C 4I1 40 4)(CSI1 80 4) -1-HC1. 

Chlorure Glycol monoacét i t jue . Glycol 
de acé toch lo rhydr ique . 

bu ty ry l e . 

Les éthers des alcools diatomiques se saponifient en général comme ceux 
des alcools monoatomiques. Toutefois, dans certaines conditions, certains 
d'entre eux donnent lieu à un phénomène de. déshydratation qui est général 
dans les éthers des alcools polyatoimques. Ainsi, la monochlorhydrine du 
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I . É T H E R S D E S G L Y C O L S S A T U R É S 

§ I 

ÉTHERS DU G L Y C O L ÉTHYLÈNIQUE 

(Ethers du glycol ordinaire.) 

,GLYCOL MONOÉTHYLIQUE 

F t Éq. : C4H«(IP0«}(CTPO') 
' ( A t . : C'H4.0H.C2H50. 

Syn. : Monoéthyline du glycol. 

Préparat ion .— On le prépare en faisant bouillir pendant plusieurs heures, 
au réfrigérant ascendant, molécules égales de glycol monosodé et d'iodure 
d'éthyle : 

G'fWïaO* -+- C4H5I = C4H'(IP08)(C4H60») + Nal, 

réaction comparable à celle qui engendre les éthers mixtes des alcools mono
atomiques. · 

glycol traitée par la potasse concentrée donne l'oxyde d'élhylène, premier 
anhydride du glycol, 

C^IIGIXII'O') + KI102 = C'H^II'O^—) + KG1 + H'O'. 

Monochlorhydrine Oxyde d'éthylène. 
du glycol . 

et la dichlorhydrine, dans les mêmes conditions, donne le carbure éthylènique 
chloré correspondant : 

C4Ha(HCl)» + KHO' = GWCl 4 - KG1 H - H'O». 

Glycol dichlor- Ethylene 
hydrique. . ch loré . 

les anhydrides ainsi formés peuvent se combiner de nouveau à l'eau ou aux 
acides pour reformer le glycol ou ses èthers. 
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La réaction étant terminée, on distille au bain d'huile en recueillant ce 
qui passe au-dessous de 250°; ce mélange est alors soumis à des fractionne
ments à 125°-140°. (YVurtz.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide éthéré, bouillant à 134°; sa densité à 13° 
est de 0,956. Traité par l'iodure de phosphore, il fournit l'iodoéthyline du 
glycol C4IIs(M)(C4II60») bouillant à 154°-155°. (Demole.) 

Traité par le potassium, il donne le glycol monoéthylique potassé C4HK(H*0') 
(G4H60 !) pendant qu'il se dégage de l'hydrogène. (Wurtz.) 

Syn. : Diéthyline du glycol. 

P r é p a r a t i o n . — On l'obtient par le même procédé de double décomposition 
que l'èther précédent, en vertu d'une double substitution de l'éthyle au 
potassium. On traite le glycol monoéthylique potassé par l'iodure d'éthyle : 

On opère comme ci-dessus. 

P r o p r i é t é s . — Il bout à 123°,5 sous la pression de 759 millièmes ; sa den
sité à 0° est de 0,7993 ; il est insoluble dans l'eau. (Wurtz.) 

L'éther proprement dit du glycol, c'est-à-dire le composé qui représenterait 
du glycol dont les deux molécules d'eau seraient remplacées par une molécule 
diatomique de glycol, ou qui serait au glycol ce que l'éther ordinaire est à 
l'alcool, n'existe réellement pas. 

Si l'on considérait encore aujourd'hui les éthers proprement dits comme les 
anhydrides des alcools, l'oxyde d'éthylène serait l'éther proprement dit du 
glycol, sans qu'il ait besoin pour cela de doubler sa formule, de même que 
dans la formation des anhydrides acides, les acides monoatomiques doublent 
la leur et les acides bibasiques ne la doublent pas : 

GLYCOL DIÉTHYLIQUE 

Form. 
Eq. : C4H8(i>HB0 !) s 

At. : C'HMCWO5)'. 

C 4HK(IW)(C 4Il e0 !) -+- C4115I = C4H2(C4H8Os)s -+- Kl. 

C'LTO* 

Glycol. 

H'O» = C'LW 

Oxyde 
d'éthylène. 

Acide 
succinique. 

C8H»08 

Mais les théories actuellement admises nous conduisent à considérer tout 
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autrement l'oxyde d'éthylène et ses homologues, tels que les oxydes de pro-
pylène, de butylène, etc. . . . 

L'oxyde d'éthylène en effet, tant par son mode de génération que par sa 
propriété de régénérer par fixation d'eau le glycol, et d'engendrer par fixation 
d'hydracides ou d'oxacides les éthers monoacides du glycol, doit être assimilé 
au premier anhydride du glycol éthylénique; il devient ainsi le type de toute 
une série homologue de corps dérivés des glycols homologues dont ils sont le 
premier anhydride. Ainsi l'on aura : 

Glycol éthylénique. . G1 H 2(H 20 2)(II 50 2) Oxyde d'éthylène.. . C*H'(H s0»)(—) 
propylôniquc. C8 H'(H'0 5)(H !0 !) — de propyléne. C s H*(H*0*)(—) 

— butylénique. . C8 H 6(1I 20 2)(H 20S) — de butylène. . C8 H 6(li 20 8)(—) 
— amylénique. . C 1 0II 9(II 20 2)(H 90 2) — d'amylène. . G , 0H s(II a0 2j (—) 

Enfin, et pour des raisons analogues qui seront développées dans l'histoire 
chimique des alcools, les alcools polyéthyléniques doivent être considérés 
comme des anhydrides successifs de plusieurs molécules condensées de glycol : 
leur mode de formation et les expériences de Wurtz, qui a démontré leur 
fonction alcoolique, viennent à l'appui de cette assertion. Leurs éthers seuls 
seront traités dans ce volume. 

Cette hypothèse, d'ailleurs, n'est point particulièrement applicable aux 
glycols, elle doit se généraliser et s'étendre non seulement aux alcools, mais 
encore à toutes les molécules polyatomiques dont c'est une propriété générale de 
subir des condensations pour ainsi dire indéfinies, avec perte d'eau ; nous en 
avons déjà vu des exemples à propos des éthers siliciques, nous en rencon
trerons encore un grand nombre d'autres à propos des alcools à atomicité élevée. 

Enfin, on peut de la sorte grouper ensemble des composés qui n'ont en 
apparence aucun lien commun, mais dont on saisira la filiation par le tableau 
suivant : 

C*HsO* — Il !O s == C'ffO' 

Glycol. Oxyde 
d'éthylène. 

2C'H«0* — 2IP0 2 = CLTO* 

Dioxyéthylène. 

2C*H80* — H ! 0 2 — C8H10O8 

Alcool 

diéthylénique. 

50*11*0* — 2H 2 0 ! — C , 2H"0 8 

Alcool 
t r ié thylcnique. 

4C*IF0* — 3IP0 8 = G 1 GH 1 80 i 0 

Alcool 
té t ré thylénique. 

L'histoire chimique de tous ces dérivés sera développée avec celle des 
alcools. (Voir E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E : Alcools et Phénols.) 
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GLYCOL MONOCI1LORI1YDRIQLE 

Form ! Ê * : CW(HH)")(HC1) 
I At. : C'HAOH.Cl. 

Syn. : Monochlorhydrine glycolique. 

F o r m a t i o n . — 1. On chauffe à 100° le glycol saturé d'acide chlorhydrique 
(Wurlz) : 

^IPf fPOjr -+- IJG1 = C4H»(HS0»)(HC1) + l i ! Q ' . 

Glycol. Monoglycolcklor-
hydr ique. 

2. On fait réagir le protochlorure de soufre sur le glycol à 100° (Carius) : 

2C4H»(H»0'1» -+- 4S2C1 = 2[C4H«(IW}(HC1)] -+- 2HC1 -+- S'O4 -+- 3S'. 

Glycol. Protochlo- Glycol monochlor -

r u r e de hydrique, 

soufre. 

3. On unit directement l'éthyléne à l'acide hypochloreux (Carius) : 

C4H* -+- C10.II0 = C4H'(H!0!)(HC1) 

Ethylene. Acide Glycol monochlor-
hypochloreux. hydr ique. 

4 . L'acide chlorhydrique se combine directement à l'oxyde d'éthyléne 
(YVurtz) : 

C*H40s -4- HC1 = C4H5(HS0')(HC1) 

Oxyde Glycol monochlor-
d 'éthyléne. hydr ique . 

L'oxyde d'éthyléne bouillant à 13°, on opère à la température de 20° environ. 
On mélange les deux gaz sur la cuve à mercure. Ils se combinent immédiate
ment et à -volumes égaux en donnant lieu à un chlorhydrate qui se condense 
à l'état liquide; expérience qui rappelle la formation du chlorhydrate d'am
moniaque et qui rapproche à certains égards l'oxyde d'éthyléne des bases 
proprement dites. 

Cette combinaison dégage - ( -38" ' ,4 . Elle s'effectue également entre les 
corps dilués d'une grande quantité d'eau ; mais alors, au lieu d'être immédiate 
et intégrale, elle est plus lente, elle est soumise à certaines lois d'équilibre, 
comme les combinaisons éthérées, et la chaleur de formation varie avec la 
dilution. (Berthelot.) 

P r e p a r a t i o n . — 1° On sature de gaz chlorhydrique sec le glycol sec et re
froidi, puis on chauffe à 100° en tubes scellés; on recommence une deuxième 
et une troisième fois cette opération, jusqu'à ce que le gaz acide cesse d'être 
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absorbé. On soumet alors le contenu des tubes à des rectifications répétées, de 
façon à recueillir ce qui distille à 128°. (Wùrtz.) 1 

D'après Bouchardat, il vaudrait mieux employer le glycol légèrement hydraté, 
car le glycol pur dissout à 0° moins de 1 équivalent d'acide chlorhydrique et 
le rendement est par conséquent moins considérable. 

2° On chauffe le glycol avec un léger excès de protochlorure de soufre, à la 
température de 100°, dans un appareil à rellux, tant qu'il se dégage des gaz 
sulfureux et chlorhydrique; le produit brut est ensuite agité avec de l'êther 
pour séparer le soufre; la solution éthérée est distillée pour chasser l'éther; 
le résidu est agité avec du carbonate de potasse et rectifié comme on l'a vu 
plus haut. (Carius.) 

P r o p r i é t é s . —C'est un liquide incolore, inodore, insipide, neutre aux réac
tifs. Il bout à 128° (Wurtz), à 130°-151° (Henry); sa densité est de 1,24 à 8°. Il 
est miscible à l'eau en toutes proportions. 

L'hydrogène naissant, fourni par l'amalgame de sodium, le transforme en 
alcool et acide chlorhydrique s'il est étendu d'eau et si la température ne 
s'élève pas: C4IIs(IIa0a)(E-IGl -f- 11'--= C O W -hHC1 ; sinon on obtient presque 
uniquement de l'oxyde d'ethylene. (Lourenço.) 

Oxydé par l'acide chromique, il fournit de l'acide chloracétique : 
C4H8(H202)(HC1) + 2 Oa = C 4H 3LÏ0 4 -+- IPO». (Kriwaxin.) 

Chauffé pendant trois heures à 130°-140° avec du brome en proportion équi
valente (1 mol. pour 2 mol. de brome), il donne les acides bromhydrique 
et chlorhydrique, le chlorobromure d'éthylône C4II4ClBr (bouillant à 106°-109°), 
le bromure d'éthylône C4II4Br2 (bouillant à 129°-131°), le glycol monobrom-
hydrique (bouillant à 146°-149°), et enfin les acides bromacétique et bibrom-
acétique. (G. Bouchardat.) L'acide bromhydrique dans ces conditions et à la 
température de 160°-170°, fournit principalement du chlorure d'éthylône 
C4II4C15, accompagné de chlorobromure et de bromure d'éthylône C4H4ClBr et 
C4H4Br2, et enfin de glycol monobromhydrique C 4H !(H !0 a)(HBrj. (Demole.) 

Le glycol monochlorhydrique est instantanément décomposé par une solution 
aqueuse concentrée de potasse (Wurtz) ; il se forme du chlorure de potassium 
et de l'oxyde d'éthyléne suivaid l'équation : 

c * H ^ o 2 ] p ^ - f - K I I O 2 = KGI + I P O 2 -+- c ^ i i y j f — ) 
Glycol monochlor- Oxyde 

hydrique. d 'élhylène. 

Le glycol monochlorhydrique, chauffé à 180° avec une solution concentrée de 
bisulfite de sodium, donne naissance à l'acide iséthionique (Collmann) : 

G4H8(HCI)(HsO!) -+- S'NaW = C 4H s(S 2Hi\a0 6)(H !0 2) -4- NaCI. 

Glycol monochlor- Bisulfite Isé thionate de sodium, 
hydrique. desod ium. 

1. D'après Schor lemmer , on pourrai t obtenir une éthérification complète, et p a r suite la 
dichlorhydrine du glycol, en saturant complètement le glycol d'acide chlorhydrique e t en 
chauffant suffisamment longtemps à 100" en vase clos. On isole la dichlorhydrine de la n iono-
c h l o r h y d r i n e qui s e f o r m e s imultanément, au moyen de distil lations fractionnées-
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GLYCOL DICHLORIIYDRIQUE 

Form \ É q ' : ™*(HC1)(UC1). 
I At. : C'H'.Cl.Cl. 

Syn. : Dichlorhydrine ghjcolique, — Dichlorhydrine du glycol. 

Cet éther est identique avec le chlorure d'éthylène C4HkCls. (Voir E K c r c i o r É n i E 
C H I M I Q U E : Carbures d'hydrogène, p. 193.) 

GLYCOL MONOBROMHYDRIQUE 

Form * TQ- '• ™("W)(imr). 
r 1 At. : C'II'.OH.Br. 

Syn. : Monobromhydrine glycollque, — Monobromhydrine du glycol. 

F o r m a t i o n . — Il se forme : 1° comme le glycol monochlorhydrique, lors
qu'on chauffe à 100° le glycol saturé d'acide hromhydrique (Henry), ou le glycol 
(3 mol.) avec le tribromure de phosphore (3 mol.). (Demole.) 

2° En chauffant poids égaux de glycol et de bromure d'éthylène pendant 
plusieurs heures à 120° environ, en tubes scellés ; il est accompagné d'alcool 
diéthylénique (Lourenço) : 

3[C4H'(H'0 !) !] -+- C 4 I I 4 B r ' = 2[C4H»(H*Oa)(IIBr)] C 4H 2(C lH 2[H 3O s] 2)(II !0 5) -f-HsO'. 

Glycol- Bromure Glycol monohrom- Alcool diéthylénique. 
d 'éthylène. hydrique. 

P r o p r i é t é s . — Il bout à 147° (Henry), à 155° (Lourenço); sa densité est de 
1,66 à 8°. 

c'est ce qui a Tait considérer ce corps comme I'éther sulfureux du glycol, ou 
tout au moins comme son isomère, s'il existe pour les glycols comme pour les 
alcools monoatomiques (Strecker) deux séries d'éthers sulfureux isomériques. 

L e glycol monochlorhydrique s'unit directement aux famines de la série 
grasse et à celles de la série aromatique pour former des corps dont quelques-
uns représentent des synthèses des plus importantes. 

Citons son union avec la triméthylamine : elle s'effectue directement et donne 
naissance au chlorhydrate de névrine : 

CtII!(HsO')(IICl) + (C=II5)«Az = C , 0HuAzO'; 

celui-ci, traité par l'oxyde d'argent humide, donne du chlorure d'argent et 
l'hydrate de l'oxyde correspondant, lequel n'est autre que la choline : 

C'°H14ClAzOs - r - AgO.HO = C i 0 IFAg0 4 - f - AzCl. 
(Wurtz.) 
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ETHERS 503 

GLYCOL DIBROMHYDRIQUE 

Form. 
Eq. : C1H2(HBr)(HBr). 
At.: CW.Br.Rr. 

Syn. : Dibromhydrine qlycolique, — Dibromhydrine du glycol. 

Il est identique avec le bromure d'èthylène C iII1Br*. 
(Xoir E N C Y C L O P É D I E CHIMIQUE : Carbures d'hydrogène, p. 201 . ) 

GLYCOL MONOIODHYDRIQUE 

Form. 
Eq. : C 4H s(n s0 s)(III). 
At. : C'H'.OH.I. 

Syn. : Monoiodhydrine gly colique, — Monoiodhydrine du glycol. 

P r é p a r a t i o n . — On le prépare en chauffant pendant vingt-quatre heures, à 
100°, le glycol monochlorhydrique avec de l'iodure de potassium en poudre. Le 
produit de la réaction est agité avec de l'eau, puis avec une solution alcaline, 
et enfin distillé dans le vide. (Boutlerow et Ossokine.) 

L'action de l'acide iodhydrique sur le glycol donne seulement le glycol 
diiodhydrique ou iodure d'èthylène. (Simpson.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide huileux, assez soluble dans l'eau. Il distille 
sans altération dans le vide, à la pression ordinaire il se décompose. 

Traité parle zinc-méthyle, il fournit l'alcool isopropylique, et par le zinc-ëthyle, 
un alcool butylique secondaire. (Boutlerow et Ossokine.) 

GLYCOL DIIODHYDRIQUE 

Form. 
Éq. : C*Ha(III)(HI). 
At. : CMP.I.I. 

Syn. : Diiodhydrine glycolique. 

11 est identique avec l'iodure d'èthylène C*H*I!. 
(Voir E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E : Carbures d'hydrogène, p. 208.) 
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GLYCOL MONOSULFHYDRIQUE 

l Éq. : C<I1'(I1'0')(H'S«). 
I Al. : C'H'.OH.SII. 

P r é p a r a t i o n . — On chauffe pendant un quart d'heure environ, à 100°, le 
glycol monoehlorhydrique avec le sulfhydrate de potassium dissous dans l'al
cool. La liqueur est sursaturée par l'acide chlorhydrique, évaporée à 50°-40 ( > 

jusqu'à consistance huileuse, et agitée avec de l'alcool qui s'empare du glycol 
monosulfhydrique. La liqueur alcoolique est évaporée dans le vide. (Carius.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un corps liquide, huileux, plus lourd que l'eau, doué 
d'une odeur de mercaptan. 

Il précipite les solutions de la plupart des métaux proprement dits. Il donne 
par oxydation l'acide iséthionique. 

En remplaçant le glycol monoehlorhydrique par le glycol sulfhydrique, on 
obtient un corps qui paraît avoir pour formule C 4H 2(I1 !S 8) !. 

La constitution et les propriétés de ces deux èthers sont d'ailleurs fort peu 
connues. 

GLYCOL MONONITRIQUE 

l Éq. : C'H*(IW)(AzO5H0). 

i At. : C'rT-.OH.AzO3. 

Syn. : Mononitrine éthylénique. 

P r é p a r a t i o n . — On verse peu à peu sur du l'azotate d'argent fondu, pulvé
risé finement, du glycol monobromhydrique que l'on a préalablement dissous 
dans l'èlher anhydre pour modérer la réaction. On sépare le liquide éthêré par 
filtration; il abandonne, par évaporation spontanée de l'éther, le glycol mononi
trique brut. Celui-ci est neutralisé par du carbonate de potasse, desséché sur du 
sulfate de soude anhydre, dissous de nouveau dans l'éther anhydre et évaporé 
dans le vide. 

P r o p r i é t é s . •— C'est un liquide incolore, mobile, exhalant une légère odeur 
de fruits. Sa densité à 11° est égale à 1,31. 11 est soluble en toutes proportions 
dans l'eau. L'acide azotique le transforme en éther dinitrique, les chlorure et 
bromure de phosphore en chloro et bromonitrine, les chlorures des radicaux 
d'acides tels que le chlorure d'acétyle, en éthers à deux radicaux acides tels 
que l'acétonitrine. (Henry.) 

On a obtenu ainsi les éthers suivants : 
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ÉTHERS. 505 

GLYCOL CHLORONITRIQUE ou CHLORONITRINE ÉTHYLÉNIQUE C4IIs(HG])(Az05.HO). 

1° On fait réagir le chlorure de phosphore sur le glycol mononitrique. 
2° On verse peu à peu le glycol monochlorhydrique dans un mélange à volumes 

égaux d'acides sulfurique et azotique. 
Dans les deux cas, le liquide huileux qui se sépare est lavé à l'eau, puis avec 

une solution de carbonate de soude et enfin séché sur du chlorure de calcium 
fondu. 

C'est un liquide incolore, mobile, insoluble dans l'eau. Il bout sans décom
position à 149M50 0 ; sa densité à 20° est de 1,578. (Henry.) 

GLYCOL BR0M0NITRIQUE ou BR0M0NITRINE ÉTHYLÉNIQUE C lH 5(IIBr)(Az0 sII0). 

On le prépare comme le précédent ; ses propriétés sont analogues. 
Il bout à 164°-165°; densité à -+- 8° = 1,735. Il est un peu [moins stable 

que le glycol chloronitrique; il s'altère avec le temps, brunit et répand des 
vapeurs nitreuses. (Henry.) 

GLYCOL ACÉTONITRIQUE (Voir plus loin : Glycol acétique). 

GLYCOL DINITRIQDE 

Form ( É q " : C*H'(AzOUIO)' 
I At. : C'Il^AïO1)1. 

Syn. : Dinitrine éthylénique. 

P r é p a r a t i o n . — 1. On mélange le bromure, ou mieux l'iodure d'ëthylène, 
avec une solution alcoolique de nitrate d'argent; la réaction commence à froid, 
on l'active en chauffant; on le précipite par affusion d'eau, on le sèche sur 
du chlorure de calcium fondu. (Henry.) 

2. On verse peu à peu le glycol (42 p.) dans un mélange fait à l'avance et 
bien refroidi d'acide azotique fumant (100 p.) et d'acide sulfurique concentré 
(200 p.). On refroidit avec soin pour que la température ne dépasse pas 30°. La 
dinitrine se sépare sous forme huileuse, on la lave avec une solution alcaline et 
on la sèche sur du chlorure de calcium fondu. (Champion.) 

P r o p r i é t é s . — Il est insoluble dans l'eau ; densité à 8 ° = 1,4837. 
Il brûle vivement au contact d'un corps enflammé ; il détone violemment 

sous le choc du marteau en s'enflammant comme le fait la nitroglycérine. Sa 
vapeur produit, môme à faible dose, de la céphalalgie. (Henry.) 
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ÉTHERS SULFUREUX DU GLYCOL 

On a considéré Facide iséthionique C'II'S'O8 comme l'ëther sulfureux acide 
du glycol : C 4H 6S 20 8 = C'H^H'O'KS'H'O'). 

Sa formation au moyen du glycol monochlorliydrique et du sulfite neutre de 
sodium tendrait plutôt à le faire considérer comme un isomère analogue à 
ceux qui ont été obtenus par Strecker avec les alcools monoatomiques, et 
qui, on l'a vu à propos de l'alcool èthylique, forment une série parallèle à 
celle des éthers sulfureux véritables. 

Son histoire chimique a été tracée à la suite de celle de l'acide élhylsulfu-
rique (voir ce mot). 

L'éther sulfureux neutre C*1P(SSH'0G)! n'est pas connu jusqu'à présent. 

ÉTHERS SULFURIQUES DU GLYCOL 

Leurs propriétés sont peu connues, leur constitution l'est encore moins, car 
on a considéré comme tels des corps qui en possédaient la formule brute, mais 
qui [sont plutôt des dérivés de l'êthylène. 

Voici les deux mieux connus. 

ÉTHER MONOSULFURIQUE DU GLYCOL C 4IP(H*0 !)(S 3H 20 a). 

Son sel de baryum C 4IP(lP0 !)(S 5IJBa0 8) s'obtient en chauffant le glycol 
(Simpson) ou son éther monochlorliydrique (Oppenheim) avec l'acide sulfurique 
concentré, à la température de 150°, neutralisant ensuite par le carbonate de 
baryte après avoir étendu d'eau, et évaporant la liqueur filtrée à basse tempéra
ture. 

Il est très soluble dans l'eau, fort peu soluble dans l'alcool absolu ; il se dé 
compose aux environs de 100°. 

ÉTHER DISULFURIQUE DU GLYCOL C'H'fS'H'O8)*. 

On fait réagir le chlorure de sulfuryle S'HCIO" sur le glycol, les deux corps 
étant refroidis à 0". 

C'est un liquide sirupeux, très instable. L'eau le décompose dès la tempéra
ture ordinaire avec mise en liberté d'acide sulfurique; à 100° la décomposition 
est complète et tout le glycol est régénéré. 

Ses sels sont insolubles dans l'eau; ils sont la plupart amorphes ou confu
sément cristallisés. Celui de potassium CII^S'HEO8)* est cristallisé en prismes, 
celui de baryum C tH ,(S'IIBa0 8) î-l-H !0 ! en aiguilles microscopiques. (Claesson.) 
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ÉTHER CARBONIQUE DU GLYCOL 

; Éq. : C'H!(C!H'0«). 
m ' ( At. : (CsH')"C05. 

On le prépare en faisant réagir à la température ordinaire, en tubes scellés, 
un mélange en proportions moléculaires de glycol éthylénique et d'oxychlorure 
de carbone. Au bout de quelques heures de contact, on distille et on recueille 
ce qui passe à 230°. 

C'est un corps qui cristallise en prismes blancs, fusibles à 38°,5-39°, très 
solubles dans l'éther chaud, l'alcool et l'eau; il distille à 236°. (Nemirowsky.) 

è n e - d i e a r b o n a t e d ' é t h y l e . 

Le dérivé sodé du glycol, traité par l'éther éthylchlorocarbonique, fournit 
un liquide mobile, incolore, bouillant à 223°-227°, et possédant la composition 
d'un éther carbonique mixte dérivé à la fois du glycol et de l'alcool éthylique : 

rC 4H !(G !H !0 6) " 
[ ( C ' H T ^ f P O 5 ) . , 

Wallach lui a donné le nom d'éthylène-dicarbonate d'éthyle. 
Soumis à une ebullition prolongée, il se dédouble en carbonate d'éthyle qui 

passe à 125°-150 0 , et en un résidu volatil vers 200°, dont la nature n'est pas 
connue. (Wallach.) 

ÉTHER SULFOCARBONTQUE DU GLYCOL 

( Éq. : C'IWC'H'S8). 
Form < x 

I At. : (C3Ii4)".CS-'. 

Syn. : Sulfocarbonate d'élhylène. 

On prépare ce corps, qui paraît être l'éther sulfocarbonique du glycol, de la 
façon suivante : On mélange du sulTocarbonate de sodium avec de l'alcool absolu 
fit du bromure d'éthylène ; la réaction terminée, on sépare la couche inférieure 
et on la distille dans un courant d'hydrogène ; lorsqu'il ne distille plus rien, on 
épuise le résidu par l'éther, qui abandonne par ôvaporation le corps chorché. 

Celui-ci est en prismes rhomboïdaux droits surmontés d'un octaèdre rhom-
boïdal. Ils sont insolubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool, très soluhles 
dans l'éther et surtout dans le sulfure de carbone; ils sont fusibles à 36°,5, et 
cristallisent difficilement après la fusion. 

Les divers réactifs agissent sur lui en formant des produits peu étudiés. 
(Ilusemann.) 
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ÉTHER MONOBORIQUE DU GLYCOL 

i Éq. : 3rC'H»(H«0')]BO\3HO. 
r I At. : ^[G'IISOHJBO3. 

On le prépare en chauffant le glycol avec l'anhydride borique dans un auto
clave, comme on l'a vu pour les éthers boriques des autres alcools. 

Il est en cristaux microscopiques, fusibles à 161°-162°, insolubles dans l'étirer, 
soluhles dans le chloroforme. L'eau les décompose en glycol et acide borique. 
(Councler.) 

GLYCOL DIFORMIQUE 

Form. J É Q " : C I I J ! ( C ' I T O I ) 
I At. : C'H4.(CII05)5. 

Syn. : Diformine du glycol. 

F o r m a t i o n . — 1. On chauffe le glycol avec de l'acide formique concentré, 
on distille ensuite à point fixe. (Henninger.) 

2. On chauffe le bromure d'éthyléne avec de l'alcool et du formiate de potasse, 
en opérant comme pour la préparation du glycol au moyen de l'acétate de 
potasse. Le produit distillé renferme la diformine accompagnée d'une grande 
quantité de glycol libre. (Lorin.) 

3. Lorsqu'on chauffe l'acide oxalique et le glycol, il se produit une mono-
formine (?) et une diformine dont la décomposition fournit de l'acide formique : 
on distille et, dans le produit complexe fourni par la distillation, on isole par 
des rectifications faites aux environs de 174° la diformine du glycol. (Lorin.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide incolore, bouillant sans décomposition à 174°. 
Chauffé à 240° en vase clos, il se dédouble en volumes égaux d'éthyléne, 

d'acide carbonique, d'oxyde de carbone et d'eau (Henninger) : 

C'H'tC'H'O4)' — C H ' + C O ' - r - C O ' - f - H'O». 

GLYCOL MONOACÉTIQUE 

j Éq. : CH1HH'0')(CW) 
' At. : GW.OII.G'H'O1. 

Syn. : Monoacétine du glycol. 

F o r m a t i o n . — 1. On fait bouillir dans un appareil à reflux 1 p . d'acétate de 
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GLYCOL DIACÉTIQUE 

F , I Éq. : C 4II 2(C 4II 40 4) 2. 
' 0 I ' m ' I At. : C 2Il 4 .(C 2H 30 !) a . 

Syn. : Diacétine du glycol. — Diacétine éthylénique. 

Formation. — Il prend naissance, mélangé de glycol acétochlorhydrique, 
lorsqu'on traite le glycol monoacétique par le chlorure d'acétyle (Lourenço) : 

C 4H 2(IP0 2)(C 4H 40 4) -4- C'IPCIO2 = C4II2(IIC1)(C4H404) + C4H*04 

Glycol Chlorure Glycol Acide 
monoacét ique. d'acétyle. acétochlorhydrique. acét ique. 

C1II'(HsOt)(G*H4Oi) - f - C 4II 40 4 = C4Ha(C4H*04) s. 

Ghycol " A c i ( l e G l ï c o 1 

monochlorhydrique. acé t ique . d iacét ique . 

potasse avec 1 p. de bromure d'éthylène dissous dans 2 p. d'alcool à 85 % ; 
quand le dépôt de bromure de potassium cesse d'augmenter, on décante la 
liqueur, on chasse l'alcool par distillation et on distille le glycol monoacé
tique au bain d'huile. (Atkinson.) 

En variant les proportions des corps réagissants, on n'obtient que du glycol 
accompagné seulement d'éther acétique. Ainsi on prépare directement le glycol 
en faisant bouillir au réfrigérant ascendant, pendant, 20 heures environ, 
105 gr. de bromure d'éthylène dissous dans 200 gr. d'alcool à 90 °/ 0 et 102 gr. 
d'acétate de potasse fondu. (Demole.) (Voir E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E : Alcools et 
phénols, p. 187.) 

2. On chauffe pendant 24 heures, à 200°, en tubes scellés, quantités équiva
lentes de glycol et d'acide acétique cristallisable, on distille et on fractionne 
pour recueillir ce qui passe aux environs de 180°. (Lourenço.) 

3. On chauffe à 170°, pendant quelques heures, le glycol avec l'anhydride 
acétique; on soumet le produit de la réaction à la distillation fractionnée. 
(Simpson.) 

Propriétés. — Il bout à 182° ; il se môle à l'eau en toutes proportions. 
Chauffé avec le bromure d'éthylène et l'alcool dans certaines proportions, il 

se transforme en glycol. (Demole.) Le chlorure d'acélyle réagit sur lui en don
nant le glycol diacétique et le glycol acétochlorhydrique. (Voir plus bas.) 
(Lourenço.) Chauffé avec le glycol monosodé, pendant 12 heures, à 130°-140\ 
il donne l'alcool diéthylénique et de l'acétate de soude (Moohs) : 

C4Ha(ii !0 !)(C4II404) -4- C*IINa(H!0!)» = C4II2(C4H604(H2O2) -4- C'IfflaO1. 

Glycol Glycol Alcool Acétate 
monoacétique. monosodé . diéthylénique. de s o u d e 
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GLYCOL ACÉTOCIILORHYDBIQUE 

f Éq. : C'H'(C'H.O*)(HGl). 
I At. : C !II'.C !II30'.C1. 

Syn. : Acétochlorhydrine du glycol. 

P r é p a r a t i o n . — 1. Ou chauffe pendant 4 ou 5 heures, à 100°, en tubes scellés, 
un mélange de 1 molécule de glycol avec 1 molécule d'acide acétique cristalli
sable qu'on a saturé à froid de gaz chlorhydrique. On précipite le contenu des 
tubes par l'eau ; la partie insoluble est soumise à des fractionnements pour 
éliminer les glycols monoacétique et monochlorhydrique formés simultané
ment. (Simpson.) 

2. On fait passer un courant de gaz chlorhydrique sec dans le glycol mono
acétique maintenu à 100°; on isole le glycol acétochlorhydrique comme ci-
dessus. (Simpson.) 

3. On fait réagir le chlorure d'acétyle sur le glycol. 
(o) Si le mélange est fait à basse température, on peut sceller le tube avant 

que la réaction ait commencé ; alors, après avoir chauffé quelques heures, on 
obtient de l'eau et du glycol acétochlorhydrique; le chlorure d'acétyle agit 

P r é p a r a t i o n . — 1. On mélange 100 p. de bromure d'éthylène à 180 p. 
d'acétate d'argent sec, en ajoutant de l'acide acétique cristallisable de façon à 
obtenir une pâte semi-fluide. On introduit celle-ci dans un matras à long col 
et on chauffe pendant plusieurs jours tant qu'il reste de l'acétate d'argent non 
décomposé. Alors on épuise la masse par de l'éther, on chasse celui-ci par 
distillation au bain-marie, et enfin on rectifie au bain d'huile à 180°-190°. 
(Wurtz.) 

2. On chauffe à 150°-200°, au réfrigérant ascendant, une molécule de bro
mure d'éthylène avec une molécule d'acétate de potasse fondu ; la réaction ter
minée, on distille et on rectifie pour séparer le bromure d'éthylène non attaqué. 
On doit opérer sans addition d'alcool, sinon le glycol diacétique se dédoublerait 
en plusieurs produits au nombre desquels figure le glycol dans la proportion 
de 40 à 45 pour 100 du bromure d'éthylène employé. (Demole.) 

La réaction qui, dans ces deux, procédés, donne naissance au glycol, est la 
suivante : 

C'H !(IIBr)s -+- 2CtH5AgOi = CMl^CWO')* -t - 2AgBr 

Bromure Acétate Glycol B romure 
d'éUiylène. d 'argent . diacétique. d 'argent . 

P r o p r i é t é s . — I l bout à 186°-18"°; sa densité à 0° est de 1,128; il se dissout 
à 22" dans sept fois son volume d'eau. (Wurtz.) 

L'alcool à 82 °/ 0 le dédouble en acide acétique, glycol monoacétique et éther 
acétique; s'il y a du bromure d'éthylène en excès (ce qui est le cas dans la pré
paration du glycol), il se fait de l'éther acétique et du glycol. (Demole.) 
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comme le melange de deux acides et la réaction se fait en deux phases qui 
peuvent se représenter ainsi : 

C*IP(H!0»)! - 4 - 2C4H5C102 = C4H!(C4II404)(HC1) - 4 - C4H404-+-HCI 
C 4Il s(H s0 9) 3 -+- C 4H 40 4 - 4 - I1G1 = G1H,(CiIIiOt)(HCl) - 4 - 2IP0 3 . 

(b) Si le mélange est fait à la température ordinaire, la réaction commence 
de suite, et si l'on chauffe le tube, fermé seulement après avoir laissé dégager 
l'acide chlorhydrique, on obtient, outre les produits précédents, le glycol mono-
acètique, la deuxième équation se transformant ainsi : 

C 4H 2(II s0 2) 2 + C 4H 40 4 = C'H^HWXC'dlW) - 4 - H s 0 2 , 

ces différents corps sont séparés par des fractionnements successifs. (Lourenço.} 

4. On remplace, dans l'expérience précédente [b), le glycol par le glycol mono
acétique; on obtient alors simultanément le glycol diacétique : 

2[C4Ils(IIWj(G4II404) I - 4 - G 4 II 3 C10 2 ^ G4IP(IICl)(GiH404) - 4 - G 4H s(C 4H 10 4) i- r-II»0 ! . 

Glycol munoacétique. Chlorure Glycol acéto- Glycol 

d 'acétyle. chlorhydr ique. diacét ique. 

On lave rapidement à l'eau froide pour enlever le glycol monoacétique non 
altaqué, et on purifie comme précédemment. (Lourenço.) 

5. On fait réagir sur le glycol monochlorhydrique : 
soit l'anhydride acétique à 110° (Ladenbourg —Demole) : 

CtH'(II,0!)(HCl) + (C 41I 50 3) 2 = C4IP(C4H404)(HC1) -+- G4H404, 

soit le chlorure d'acétyle à la température ordinaire (Henry) : 

C4HS(I1202)(HG1) -4- C4HSC10« = C4IP(C4H404)(HC1) -r-IICl. 

6. On fait passer un courant lent d'éthylène sec dans de l'acétate de chlore, en 
présence d'acide acétique anhydre, en ayant soin de refroidir avec de la glace 
fondante. On lave le produit de la réaction à l'eau et on isole par fractionne
ments le glycol acétochlorhydrique (Schûtzenberger et Lippmann) : 

C4IPC104 - 4 - G4II4 = G4HP(C4H404)(HC1)_ 

Acétate Ethylene Glycol acéto-
de chlore . chlorhydrique. 

Ces deux dernières réactions (5 et 6) ne sont à proprement parler que des 
modes de formation. 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide incolore, insoluble dans l'eau. Il bout à 145°; 
sa densité à 0°est de 1,1783. Il est difficilement decomposable par l'eau, même 
bouillante. La potasse aqueuse le change en acétate de potassium, chlorure 
de potassium et oxyde d'éthylène (Wurtz) : 

C4H2(C4H404)(HCI) -+-2KH0 2 = C4HS(H80')(—) + C 4IFK0 4-+- KC1 - 4 - H !0'. 

Glyco lacétochlorhy- Oxyde d'éthy-
drique. lène. 
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5 1 2 ENCYCLOPÉDIE CIUMIQUE. 

GLYCOL ACÉTOBROMHYDRIQUE 

Éq. : C'H'tC'H'O'XIIBr). 
At. : C !II*.C sH 50 5.Br. 

Il se forme lorsqu'on chauffe à 100" le glycol monoacétique saturé d'acide 
bromhydrique. (Demole.) 

Il bout à 161°-163°; il est peu soluble dans l'eau. Une solution concentrée 
de soude le transforme comme le glycol acétochlorhydrique en acétate de 
potassium, chlorure de potassium et oxyde d'éthylène. 

Il prend naissance lorsqu'on sature d'acide iodhydrique le glycol monoaeé-
tique ou un mélange d'acide acétique cristallisable et de glycol. (Simpson.) 

C'est un liquide huileux qui se prend à basse température, en cristaux confus. 
Les alcalins concentrés agissent sur lui comme sur les deux précédents. 

P r é p a r a t i o n . — On verse peu à peu du glycol monochlorhydrique dans un 
mélange, fait à l'avance et refroidi, d'acide azotique fumant et d'acide sulfurique, 
ce dernier ayant pour but de séparer le glycol acétonitrique à mesure qu'il se 
forme. On lave le produit brut à l'eau glacée, puis au carbonate de soude, enfin 
on le rectifie après l'avoir déshydraté sur du chlorure de calcium fondu. 
(Henry.) 

GLYCOL ACÉTOIODIIYDRIQUE 

Form 
Eq. : OH'fC'H'O'XHI). 

' At. : C'H'.C'H'O'.I. 

GLYCOL ACÉTONITRIQUE 

Form. ^ ' 
At. : 
Éq. : C'H'iC'H'O'HAzOWO). 
At. : C !H'.C !H 30 s.Az0 5. 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide d'une odeur éthérée piquante, d'une saveur 
sucrée. 

11 bout à 149°-150° ; densité à 21° = i , 378 . 
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GLYCOL MONOBUTYRIQUE 

Form $ : CtH»(H«0')C»II"0*). 
\ At. : C 2H 4.0I1.C 4IF0 8. 

On chauffe à 200° molécules égales de glycol et d'acide butyrique. On le 
purifie comme le glycol monoacôtique. 

Il est insoluble dans l'eau; il bout aux environs de 220° (215°-225°). 
(Lourenço.) 

GLYCOL DIBUTYRIQUE 

( Éq. : C4HS(G8I1B0*)Ï. 
h firm < 

{ At. : C aH 4.(C 4Il 70 3) a. 

On le prépare comme le glycol diacétique, au moyen du bromure d'éthylène 
et du butyrate d'argent. 

Il bout vers 240°; densité à 0° = 1,024. (Wurtz.) 

GLYCOL BUTYROCLORIIYDRIQUE 

| Éq. : C 4 IP(CW)(1IC1). 
i At. : C 4II 4.(C 41F0 !).C1. 

On le prépare comme le glycol acétochlorhydrique, en chauffant à 100 un 
mélange à molécules égales de glycol et d'acide butyrique, que l'on a saturé à 
froid de gaz chlorhydrique sec. 

11 bout à 180°; densité à 0° = 1 , 0 8 5 4 . Les alcalis le dédoublent comme le 
glycol acétochlorhydrique. Traité par l'acétate d'argent, il donne le glycol 
acétobutyrique. (Simpson.) 

GLYCOL ACÉTOBUTYRIQUE 

f Éq. : C4H8(C4Ii404)(C8II804) 
m ' ( At. : CW.C'lfO'.C'H'O'. 

1. On l'obtient par l'action du glycol acétochlorhydrique sur le butyrate 
d'argent. (Simpson.) 

C4II5(C4H404)(IIC1) - f - C 8 H' I Ag0 4 = C^MI'O'XCLTO 4 ) -+- AgCl. 

2. On chauffe pendant 24 heures, à 200" environ, quantités équivalentes de 

35 
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GLYCOL MONO VALERIQ LIE 

F I Eq. : C1II !(II'O s)(G i oII10O i). 
° r m ' I At. : C'H'.OII.CWO'. 

On le prepare comme les glycols monobutyrique et monoacetique. 
II bout vers 240°. II est insoluble dans l'eau, (Lourenco.) 

GLYCOL DIVALÉRIQUE 

r Éq. : cirri(cii)fiiaoi)*. 
™' ( At. : C!H*.(CsHsO')». 

On le prépare comme le précédent, par l'action directe de l'acide sur le 
glycol, mais en employant un excès d'acide. Cette formation est difficile à 
réaliser. 

Il bout vers 2o5°. Il est insoluble dans l'eau. (Lourenço.) 

GLYCOL ACÊTOVALÉRIQUE 

F f Eq. : CtIls(C'HH)')(C1°II10O4) 
0 m l ' ( At. : C'II'.C'IPO'.C'IPO'. 

On traite le glycol monoacétique par l'acide valérique, en opérant comme 
pour le glycol acétobutyrique. 

Il bout vers 230°. (Lourenço.) 

GLYCOL DISTÉARIQUE 

t Éq. : C 4 H\(C 3 6 H 3 6 0 1 ) ' . 
0 r m " | At. : C»H i.(G l 8H 3 S0 ,) s. 

On traite le bromure d'èlhylène par le stéarate d'argent, comme on l'a fait 
pour le glycol diacètique en employant l'acétate d'argent. A la fin, pour séparer 
l'acide stéarique libre, on mélange la masse avec de la chaux hydratée avant 

glycol monoacélique et d'acide butyrique. On l'isole par des rectifications 
méthodiques. (Lourenço.) 

3. On fait réagir, suivant la méthode générale, le chlorure de butyryle sur le 
glycol monoacétique, à 100°; il se forme en même temps du glycol acéto-
chlorhydrique. (Lourenço.) 

Il bout à 210°-215°. 
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GLYCOL DIBENZOIQUE 

C Ëq. : C'rP(C»II'0')«. 
^ At. : C 2H l(C 7IF0 5) 5 . 

On le prépare exactement comme le glycol distéarique au moyen du bro
mure d'ôthylène et du benzoate d'argent. (Wurtz.) 

Lorsqu'on chauffe directement le glycol avec l'acide henzoïque, quelles que 
soient les proportions des corps réagissants, c'est toujours le glycol dibenzoïque 
qui prend toujours naissance. (Lourenço.) 

Il cristallise en prismes rhomboïdaux droits fusibles, à 67°. Il bout sans alté
ration au-dessus de 5CÛ". La potasse le dédouble en glycol et acide henzoïque. 
(Wurtz.) 

GLYCOL BENZOCHLOIIYDRIQUE 

j Éq. : C*II«(HC1)(C«W). 
! At. .- cyi^CTPO^ci. 

On l'obtient comme le glycol chlorobutyrique, seulement en enlève l'excès 
d'acide henzoïque par l'eau bouillante ; on dissout le résidu dans l'alcool, on 
évapore celui-ci et l'on sèche dans le vide. On peut aussi distiller en recueillant 
ce qui passe à 26û°-270°. 

GLYCOL MONOSUCGINIQUE 

, j Eq. : f/H !(H !O s)(C !II 60 8). 
m ' At. : C2Il l.OH.C4Ii30*. 

On chauffe à 190° environ des quantités équivalentes de glycol et d'acide 
succinique; on laisse refroidir pendant vingt-quatre heures. La niasse se prend 
en petits cristaux; on les sépare des eaux-mères, on les chauffe à 200° pour 
chasser l'excès de glycol, on les laisse cristalliser par refroidissement, on les 
lave à l'éther. 

Ils fondent au-dessous de t 0 0 ° ; ils sont, solubles dans l'eau, peu solubles 
dans l'alcool, insolubles dans l'éther. 

Le glycol monosuccinique est un acide bibasique. 
(Lourenço.) 

tie procéder à l'épuisement par Tether. La solution éthérée abandonne par 
evaporation spontanée des paillettes brillantes, légères, de glycol distéarique. 

Il fond à 76°. (Wurtz.) 
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GLYCOL DISUCCINIQUE 

( Éq. : C 4II 2(C 8I1 60 8) 2. 
( A t . : CSI1 4(C 41P0 4) ?. 

On chauffe le glycol monosuccinlque à 500° ; il perd de l'eau et donne le 
glycol disuccinique, pendant qu'une partie de l'acide succinique est mis en 
liberté avec des produits de destruction du glycol. Par refroidissement on 
obtient une masse cristalline que l'on épuise par l'eau bouillante, dans laquelle 
se dissout l'acide succinique et non le glycol disuccinique; on dessèche ensuite 
le résidu à 100°. 

Il est insoluble dans l'eau, très soluble dans l'éther et dans l'alcool bouil
lant qui l'abandonne par refroidissement. On ne peut le distiller sans le dé
composer partiellement. (Lourenco.) 

ÉTIIERS DES A L C O O L S P O L Y É T U Y L É M Q U E S 

M0N0CHLORHYDR1NE DIËTHYLËNIQUE C4IIs(C4rr30 ,)(llCl). 

Syn. : Alcool diélhylénique moiwchlor hydrique. 

Formation — I . On fait passer de l'acide chlorhydrique sec dans de l'oxyde 
d'étbylène maintenu à basse température au moyen d'un mélange réfrigérant; 
lorsque l'acide chlorhydrique cesse d'être absorbé, on distille pour séparer 
d'abord l'oxyde d'éthylène eu excès, puis la monochlorhydrine diéthylénique et 
enfin les chlorhydrines polyéthyléniques qui sont les produits secondaires de 
la réaction. (Wurtz.) 

2 C'II!(ri!0!) ( - ) + IIC1 — CflI2(C'IIs04)(nCl). 

2. On chauffe à H0° , en tubes scellés, le glycol monochlorhydrique avec 
l'oxyde d'éthylène. Il se forme une proportion plus grande de chlorhydrines 
polyéthyléniques que dans le cas précédent. (Wùrtz.) 

C 1II !(II 50 !)(IICl)-f-C 4fl ,(IPO ?(—}=--C lII s(C 4H f0 4)(IICl). 

5. Ou chauffe à H O " , pendant 52 heures, en tubes scellés, le glycol 
inonoclilorhjdrique (1 mol.) avec du glycol (2 mol.). On sature ensuite le 
contenu des tubes par du gaz chlorhydrique sec et on le chauffe à 100° pen
dant 12 heures. On neutralise ce liqui le par du carbonate de soude sec; il 
se sépare alors en plusieurs couches : la couche supérieure est desséchée sur 
du chlorure de calcium fondu et soumise à une série de rectifications métho
diques. On sépare ainsi les unes des autres les monochlorhydrin.es di, tri, et 
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ÉTIIERS. 517 

tétra-éthyléniques qui se forment simultanément. La moriochlorhydrine diélhvl-
énique se trouve dans les fractionnements opérés entre 180° et 185°. (Lourenço.) 

P r o p r i é t é s . — La moriochlorhydrine diéthvlénique bout à 180°-185°. (Lou
renço) à l'J0 0-200°. (Wurfz.) Elle est soluble dans l'eau. 

MONOBROKIHYDHINE DIÉTHYLÉNIQUE CJH2(C''H50i)(IlBr). 

Syn. : Alcool diéthylénique monobromhydrique. 

C'est un des produits secondaires que l'on obtient dans la préparation de 
l'alcool diéthylénique, en faisant réagir le bromure d'éthvlône. sur le glycol. On 
l'isole par distillation fractionnée des autres produits qui l'acompagnent en 
recueillant ce qui distille entre 200° et 210°, puis rectifiant. (Lourenço.) 

Lorsqu'on effectue cette opération en vue d'obtenir spécialement la mono-
bromhydrine diéthylénique, il est bon d'augmenter la proportion de bromure 
d'élhylène, et de chauffer moins longtemps. (Wurtz.) 

DIACÉTATE DIÉTHYLÉNIQUE C iIl !(C iH 2[IF0 3j|C 1il !0 i])(C iH'0 J). 

On l'obtient en chauffant pendant plusieurs jours à 100° l'anhydride acétique 
avec l'oxyde d'éthylène : 

C8I1606 -+- 2 C^IPO 8 )! ,—) = C iH s(C iIP[H !0 2][C iIl iO i])(C iHW). 

On distille en recueillant ce qui passe à 24a°-2ol°; il se forme peu de pro
duits secondaires. (Wurtz.) 

Il prend également naissance en même temps que le monoacétate diéthyl
énique (?) et les acétates tri et tëtra-éthylëniques lorsqu'on substitue dans l'opé
ration précédente l'acide acétique cristallisable à l'anhydride acétique. La 
séparation de ces différents corps est très difficile à effectuer. (Wurtz.) 

MONOCHLORHYDRINE TRIÉTHYLÊNIQ'JE C^I^C'IFO^C'IPriIClJiH'O2]). 

Syn. : Alcool triéthylénique monobromhydrique. 

Elle prend naissance en même temps que la monochlorhydrine diéthylénique 
(voir ce mot), dans l'action du glycol mouochlorhydrique sur le glycol. Elle 
constitue les portions bouillant à 222°-232°. (Lourenço.) 

lyiûNDBRONIHYDRINE TRIÉTHYLÉNIQUE C iIl !(C1H"0 t)(C4H !|HBr][IPO2). 

Syn. : Alcool triéthylénique mouochlorhydrique. 

Elle se rencontre dans les produits secondaires de la préparation de la mono-
bromhydrine diéthylénique qui distillent à 245°-255°. (Lourenço.) 

DIACÉTATE TRIÉTHYLÉNIQUE C tIP(C sIP[II 20 2][C iII i0 4])(C'IP[lP0 2][C iIl iO i]). 

Il se forme dans l'action de l'acide acétique sur l'oxyde d'éthylène (voir 
diacétate diéthylénique). C'est le produit bouillant dans le voisinage de 300°. 
(Wurtz.) 

Il paraît se former en même temps du monoacétate triéthylénique. 
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518 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

MONOCHLORHYDRINE TÉTRÉTHYLËNIQUE CiHî((;'H6Ol)(CtH?[CiHGOl][HCl]). 

Syn. : Alcool tétréthylénique monochlorhydrique. 

On la sépare des chlorliydriues di et triéthyléniques (voir ces mots) en 
recueillant leproduit des fractionnements opérés entre 262" et 272°. (Lourenço.) 

DIACÉTATE TÉTRÉTHYLÉNIQUE C iII î(C ill 5[IP0 s][CAll e0 i](G lIP[G4I'0 4] a). 

On chauffe jusqu'à 320° les dernières portions du liquide d'où on a isolé les 
acétates di et triéthyléniques. Le liquide visqueux noirâtre est distillé dans le 
vide; on l'obtient alors parfaitement incolore : il présente la composition d'un 
diacétate tétréthylénique et il donne, lorsqu'on le saponifie par la baryte, l'al
cool tétréthylénique. (YVurtz.) 

Les éthers des alcools pentaéthylénique et hexaéthylénique ne sont pas 
connus. 

§ If 

ÉTHERS DES P R O r Y L G L Y C O L S 

I. ÉTHERS DU PROPYGLYCOL NORMAL 

Éthers du glycol triméthylénique. 

THER MONOCHLORHYDRIQUE CWfH'O'KHCl). 

Syn. : Monochlorhijdrine du propylglycol. 

Préparation. — On sature le propylglycol d'acide chlorhydrique sec et on le 
chauffe à 100°; on recommence une seconde fois cette opération, après quoi 
le liquide se prépare en deux couches : la plus légère, qui devient la plus dense 
par refroidissement et tombe au fond, est constituée par l'éther dibromhydrique 
du propylglycol normal ou bromure de propylene normal. L'autre liquide se 
résout en grande partie parla distillation en monochlorhydrine du propylglycol 
qui passe vers 162°. On rectifie de nouveau à point fixe. 

Propriétés. — Ce corps bout à 160°; il est soluble dans 2 parties d'eau; sa 
densité à 17° est de 1,151. (Rehoul.) 

D'après Henry, le corps décrit par Markonikow sous le nom de monochlo
rhydrine du glycol isopropylénique, et obtenu par combinaison du propylene 
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ETHER DIACÉTIQIE CIP^IPO 4)-'. 

On le prépare comme le glycol diacôtique, au moyen du chlorure de pro
pylene normal. 

Il bout à 203°-204° (Géromont), à 209°-210° (Reboul); il est soluble dans 8 
à 10 fois son volume d'eau. Densité a 1 9 ° = 1,070. 

ÉTHERS VALÉRIQUES C«H1(IPOs)(C10IP°Oi) et C GIP(C , 0H 1 00 4) 2 . 

On les obtient mélangés, par l'action du valerate d'argent sur le bromure de 
propylene normal à la température de 100°. 

L'éther monovalérique bout vers 260°, l'éther divalérique vers 280°. Il sont 
très difficiles à séparer l'un de l'autre. Ils sont insolubles dans l'eau. (Reboul.) 

ËTHER DIBENZOIQUE G6II*(CuH60') s. 

On chauffe à 100°, en vase clos, le benzoate d'argent avec le bromure de 
propylene normal additonné d'éther. 

Il est en cristaux lamelleux fusible à 53°, il reste facilement en surfusion. 
(Reboul.) 

II. ÉTIIERS DE L'ISOPROPYLGLYCOL OU GLYCOL ISOPROPYLÉNIQL'E 

ËTHER IVI0NOCHLORHYDRIQUE CTP(IP02)(HC1). 

Syn. : Monochlorhydrine de l'isopropylglycol. 

Preparation. — 1. On sature le propylglycol d'acide chlorhydrique et or» 
chauffeensuite à 100° pour achever la réaction. On distille ; le liquide qui a 
passé avant 133° est saturé par du carbonate de soude; la couche éthérée qui 
vient surnager est rectifiée à 127°. (Oser.) 

2. On additionne peu a peu le chlorure d'allyle de trois fois son poids 
d'acide sulfurique concentré, on chauffe à 100° pendant vingt-quatre heures,, 
puis on verse le liquide dans dix fois son volume d'eau et on distille. La mono
chlorhydrine passe aux environs de 130°; on la rectifie. (Oppenheim.) 

3. On fait réagir ensemble le propylône et l'acide hypochloreux. (Markow-
nikow.) 

C6IP -+- GIOJIO = CBIP(IP0 2) (1IC1). 

D'après Henry, ce serait la monochlorhydrine du propylglycol normal qui 
prendrait ainsi naissance, car il ne donnerait pas les mêmes produits d'oxyda
tion que la monochlorhydrine obtenue par les autres procédés, entre autres-
l'acide chloropropionique. 

ordinaire et de l'acide hypochloreux serait identique avec la monochlorhydrine 
qui vient d'être décrite. 
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Propriétés. — Cet éther est soluble dans l'eau ; il bout à 127° ; sa densité à 0° 
est de 1,1302. 

Le carbonate de soude ne le décompose pas à froid; à chaud, il le transforme 
en oxyde de propyléne ; la potasse aqueuse lui fait subir cette décomposition 
instantanément. (Oser.) 

L'anhydride phosphorique lui enlève une molécule d'eau et donne naissance 
à un mélange de chlorure d'allyle et de propyléne chloré (Henry) : 

a^H^ITO^^Cl)] — 2H8O i - CH'tHCl) + CeHsCl. 

Chauffé avec l'oxyde de plomb, il donne de l'acide chlorhydrique, de 
l'acétone et de l'aldéhyde propionique. (Eltekow.) 

On n'est pas d'accord sur les dérivés que ce composé fournit à l'oxydation. 
Ces dérivés sont différents suivant qu'on prend la monochlorhydrine préparée 
par tel ou tel procédé. C'est l'opinion de plusieurs chimistes que les trois pro
cédés ci-dessus énoncés donnent des corps qui sont seulement isomériques. 
(Henry — Markownikow — Henninger.) 

ETHER MON0BROMHYDRIQUE. C^I^H'O^HCl). 

Syn. : Monobromhydrine de l'isopropylghjcoî. 

On fait réagir l'acide bromhydrique gazeux sur l'oxyde de propyléne et on 
distille. 

Il bout à 1 i,")°-1480; il est un peu moins soluble dans l'eau que l'éther chlor
hydrique. (Markownikow.) 

ÉTHER M0N0I0HYDDRIQUE. C8II*(HS0*)(IIG1). 

Syn. : Monoiodhydrine de l'kopropylglycol. 

Il se prépare comme le précédent au moyen de l'oxyde de propyléne et de 
l'acide iodhydrique. 

Il bout à 105° sous la pression de 6 0 m m ; il se décompose lorsqu'on essaye 
de le distiller a la pression ordinaire. (Markownikow.) 

ÉTHER D1NITRIQUE. C8Il'(Az05.H0)'. 

Syn. : Dinitrine du propyléne. 

On ajoute peu à peu l'oxyde de propyléne à l'acide azotique fumant maintenu 
froid. On verse le produit de la réaction dans l'eau ; il se dépose une huile inco
lore qui est la dinitrine. Ou peut encore au produit acide (mélange d'oxyde de 
propyléne et d'acide azotique) ajouter de l'acide sulfurique concentré, la dini
trine se sépare et vient surnager le mélange; il ne reste plus qu'à l'agiter avec 
de l'eau. L'acide sulfurique concentré se combinant aux éthers desglycols, on 
ne peut employer le mélange des deux acides tout formé d'avance. Cet éther ne 
se solidifie pas, même à — 18°; il est insoluble dans l'eau; sa densité à 5° est 
égale à 1,333. (Henry.) 

ÉTHER CHLDRONITRIQUE. C«H*(Az05,H0)(HCl). 

On le prépare par la méthode ordinaire de Henry en faisant tomber lente-
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S m 
ÉTHERS DES B U T Y L G L Y C O L S 

De tous les butylglycols isomériques que permet de prévoir la théorie, quatre 
seulement sont connus, et encore n'a-t-on préparé qu'un petit nombre de leurs 
éthers. 

I . ÉTHERS DU BUTYLGLYCOL PRIMAIRE SECONDAIRE 

Dérive du bromure de butylène normal. 

ËTHER DIBROMHYDRIQUE. C8II6(IIBr) !. 
C'est le bromure d'ôlhyle-vinyle bouillant a 100°. (Le Bel et Greene.) (Voir 

Carbures d'hydrogène, p. 275.) 

ment la monochlorhydrine propylénique dans le mélange d'acides sulfurique et 
azotique fumant. 

Il bout en se décomposant partiellement à 157°-158 0 ; densité à 12° - 1 ; 28 . 

ETHER DIACÉT1QUE. CTI^CWO4)3 

Syn. : Diacétine du propylene. — Propylglycol diace'tique. 

On l'obtient par la méthode générale de Wurtz au moyen du bromure de 
propylene et de l'acétate d'argent (voir Glycol diacéliqué) ; à la fin, on soumet 
l'éther brut à des rectifications successives en recueillant ce qui passe entre 
180° et 190°. 

C'est un liquide neutre, incolore, soluble dans 10 fois son volume d'eau, 
possédant à 0° une densité égala à 1,109 et bouillant à 180° sous la pression 
de 758 r a m . (Wurtz.) 

ÉTHER DIBENZOIQUE. C ^ C ' I P O 4 ) 3 . 

Syn. : Dibenzoate de propylene. 

On le prépare comme son isomère l'éther dibenzoïque du propylglycol 
normal, en chauffant, le henzoate d'argent avec du bromure de propylene addi
tionné d'éther. 

C'est un liquide visqueux, incristallisable, bouillant à 240° sous une pression 
de 10-12 m r a . (Friedel et Silva.) 
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522 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

ËTHER ËTHYLCHLORHYDRIQUE. C8HG(HCl)(C iHB05). 

C'est l'éther dichloré (CH'Cl'O*) dans lequel on a remplacé Cl par C'II5 en 
faisant réagir sur lui le zinc-éthyle. Il bout à 141°. Densité = 0,9735. (Lieben.) 
Traité par l'alcoolate de sodium, il donne le corps suivant : 

ÉTHER DIÉTHYLIQUE. CII^CWO 3)*. Point d'ébullition : 147°. (Lieben.) 

II. ÉTHERS DU DUTYLGLYLCOL BI-SECOKDAIRE 

Dérive du bromure de butylène ordinaire. 

ËTHER MONOCHLORHYDRIQUE. C"IIA{II!Os)(IIGl). 

Préparation. — On fait réagir l'acide hypochloreux sur le diéthylidène pro
venant de l'action de la potasse alcoolique sur l'iodure butylique secondaire. 
Le produit brut de la réaction est traité par l'acide sulfureux pour détruire 
l'excès d'acide hypochloreux, et distillé pour séparer le mercure qui aurait 
pu entrer en dissolution (en agitant le chlore avec l'oxyde jaune de mercure 
dans la préparation de l'acide hypochloreux) : il faut avoir soin de séparer préala
blement une huile insoluble dans l'eau qui est un chlorure de butylène. La 
monochlorhydrine distille avec de l'eau; on l'en sépare par des rectifica
tions. On peut aussi précipiter le mercure par le carbonate de potasse, 
neutraliser l'excès de celui-ci par de l'acide nitrique, et extraire la monochlor
hydrine par l'éther que l'on chasse ensuite par distillation. 

Propriétés. — L'action de l'amalgame de sodium donne naissance à l'alcool 
butylique secondaire. (Lieben.) 

ÉTHER D1CHL0RHYDRIQUE. C8IlB(HClj8. 

C'est le bromure de diéthylidène C8IlaCP bouillant à 158°. (Voir Carbures 

d'hydrogène, p. 275.) 

ÉTHER DIACÉTIQUE. CH^C'H'O')*. 

On le prépare comme le glycol diacétique au moyen du bromure de butylène 
ordinaire. 

Il bout vers 200°. (YV'urlz). 

III. ÉTHERS DE L'ISOBUTYLGLYCOL PRIMAIRE TERTIAIRE 

ÉTHER MONOCHLORHYDRIQUE. C8H6(II*Oa)(HCl). 

Il prend naissance, comme le composé correspondant du butylglycol bisecon-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§ IV 

ÉTIIERS DES A M Y L G L Y C O L S 

On ne connaît que ceux de l'amylglycol découvert par Wurtz et dérivé de 
l'amylène ordinaire ou triméthyléthylène. 

ÉTHER MONOCHLORHYDRIQUE. C10H8(H20 !)(IIC1). 

Formation. — 1. Il se forme par l'action de l'acide chlorhydrique surl'amyl— 
glycol correspondant, mais sa séparation est très difficile. (Bauer.) 

2. On peut l'obtenir en agitant fréquemment, pendant plusieurs semaines, de 
l'amylène avec de l'eau oxygénée en solution chlorhydrique et aussi concentrée 
que possible. On l'extrait de ce mélange au moyen de l'éther. (Carius.) 

rnorpo _ j _ 2H0' 4 - HC1 = C ,0II8(II202)(IIC1) - f - H 2 0 2 

Préparation.— A une solution d'acide hypochloreux renfermant 1 à 2 p. iOù> 

de cet acide avec un peu d'oxyde de mercure pour empêcher le dégagement 
fie chlore, on ajoute peu à peu de l'amylène pris en quantité équivalente; on 
agite fréquemment le mélange ; la combinaison est terminée quand l'odeur 
d'acide hypochloreux a disparu. On filtre, on précipite par l'hydrogène sulfuré 
le mercure dissous, on neutralise par le carbonate de soude et on enlève le 
glycol monochlorhydrique en épuisant le liquide au moyen de l'éther. Celui-ci 
esL chassé par distillation et le résidu, déshydraté par exposition dans le vide 
sec, est rectifié. (Carius.) 

Propriétés. •— C'est un liquide peu mobile, incolore, assez soluble dans 
l'eau. Il bout à 155° environ. Traité par la potasse, il donne l'oxyde d'amylène 
C ,0Hi0O2. 

ÉTHER DI NITRIQUE. C i 0H 8(Az0 5II0) !. 

On le prépare comme le propylglycol dinitrique. (Henry.) 

daire, par fixation d'acide hypochloreux sur l'isohutyTène obtenu au moven de 
la potasse alcoolique et de l'iodure d'isobutyle. 

Il bout à 128°-ir>0°; il fournit à l'oxydation par l'acide azotique un acide 
chloroisobutyrique bouillant à 190° environ avec décomposition partielle^ 
(Henry.) 

ÉTHER DIBR0NIHYDR1QUE. C8IIB(IIJ3r)8. 

C'est le bromure d'isobutylène bouillant à 148°-149°. (Voir Carbures d'hydro

gène, p. 275.) 
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524 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 

ÉTHER CHLORHYDRONITRIQUE. C10iP(HCl)(AzOs,U°). 

On le prépare comme le propylglycol chlorhydronifrique. (Henry.) 
Les deux corps précédents ne peuvent être distillés sans décomposition. 

ÉTHER DIACÉTIOUE. C^H^CHPO4)8. 

Préparation. — On fait réagir peu à peu le bromure d'amyiène sur l'acétate 
d'argent délayé dans l'acide acétique cristallisable; cette réaction s'effectue à 
la température ordinaire en dégageant une quantité de chaleur considérable. 
On distille en recueillant tout ce qui passe au-dessus de 200°. 

Propriétés. — Il se décompose facilement au contact des alcalis eu amylglycol 
et acide acétique. On l'obtient presque toujours mélangé de l'éther monoacô-
tique, ainsi que l'indiquent les analyses des produits bouillant à 200° (Wurtz.) 

ÉTHER ACÉTOCHLORHYDRIQUE. C,0II8(IIC1)(C'II<01). 

On fait réagir directement l'acétate de chlore sur l'amylène, comme on l'a 
fait pour l'ôthylglycol chlorhydroacétique de Schùtzemberger et Lippmann. 

En soumettant le produit brut de la réaction à la distillation fractionnée 
dans le vide (à la pression de 4 , n m ) , on sépare trois liquides qui offrent une 
composition serapprochant desformules C'oiPfHC^^'H'O') — CTI^HC^C'IPCIO4) 
— (Ii0H8(IICl)(CiIPCl!O*), et qui bouillent sous cette pression; le premier à 8j°, 
le deuxième à 102°, le troisième à 140°. (l'rudhomme.) 

ÉTHER DIBENZ0IQUE. C 1 0IP(G 1 1IPO t) !. 

On le prépare comme le propylglycol dihenzoïque. 
Il forme de grandes lames incolores, brillantes, solubles dans l'alcool et 

l'éther, et fusibles à 12ô°. (Mayer.) 

S V 

ÉTIIERS DES I1EXYLGLYCOLS 

On n'a préparé jusqu'à présent que trois hexylglycols, savoir : 
L'hexylglycol dérivé du bromure d'hexylène normal. (Wurtz.) 
Le dihydrate de diallyle. (Wurtz.) 
La pinacone. 
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I. ÉTHERS DE L'HEXYLGLYCOL 

ËTHER DIACÉTIQUE. C 1 5H l t(C 1H l0 1)'. 

On fait réagir sur l'acétate d'argent délayé dans l'acide acétique le bromure 
d'hexylène, par le procédé général de Wurtz. Le liquide privé d'élher et d'acide 
acétique par distillation est soumis à la distillation fractionnée. On en retire 
de 200° à 220° l'hexylglycol diacétique qu'on rectifie une seconde fois. 

11 bout à 213 0 -22O ; densité à 0 ° = 1,014 ; il est insoluble dans l'eau. (Wurtz. 

II. ÉTHERS DU DI-HYDRATE DE DIALLYLE 

ÉTHERS ACÉTIQUES 

On délaye dans l'éllier de l'acétate d'argent, on y ajoute une quantité équi
valente de diiodliydrate de diallyle et on abandonne à lui-même ce mélange 
pendant vingt-quatre heures. On ajoute de nouvel éther, on filtre et on distille. 
Il passe d'abord de l'éther, puis du diallyle régénéré et on recueille à part ce 
qui passe de 100" à 250°; le produit est purifié par des distillations fraction
nées. On isole ainsi : 

l"Un éther monoacétique C l sII1 0(II sO2)(G iII1O i) bouillant à 210°. 
2" Un éther diacétique C12H10(OH40*) bouillant à 225°-230°, et dont la densité 

à 0° est de 1,009. 

Les liquides sont insolubles dans l'eau. Ils sont très facilement saponifiables 
par les alcalis en acide acétique et dihydrate de diallyle ou pseudoglycol 
hexylénique. (Wurtz.) 

III. ÉTHERS DE LA PLYACOIXE 

Les élhers de la pinacone sont inconnus. L'emploi des méthodes ordinaires 
d'éthérification conduit à des produits chlorés, bromes, etc., dont la constitu
tion n'est pas connue, ou à l'anhydride de la pinacone, la pinacoline, dont il est 
très difficile d'opérer la séparation. 
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§ V I 

ÉTHERS DES G L Y C O L S OCTYLÉNIQUES 

On ne connaît qu'un seul glycol octylénique préparé par de Clermont au 
moyen du bromure d'octylène, par la méthode générale de YVurtz. 

ÉTHER MONOCHLORHYDRIQUE. C l6H"(HsOs)(HCl). 

Préparation. — On agite l'octylène avec une solution d'acide hypochloreux 
renfermant 3 à 4 p. 100 d'acide. On chasse l'excès d'octylène en chauffant le 
liquide à 123°, pendant qu'on y fait un courant d'acide carbonique ; on l'épuisé, 
après refroidissement, en l'agitant avec de l'éther; on chasse celui-ci par evapo
ration et on soumet le résidu à la distillation fractionnée. En employant une 
solution plus étendue d'acide hypochloreux, on obtient un liquide offrant la 
composition d'une monochlorhydrine heptylinique ; mais il est plutôt probable 
que, par suite d'nne oxydation secondaire, il se forme un produit moins chargé 
en carbone et en hydrogène que le monochlorhydrine octylénique et qui s'y 
mélange en petite proportion. 

Propriétés. — C'est un liquide mobile, jaunâtre, d'une odeur camphrée; il 
est insoluble dans l'eau; il se décompose à la distillation; sa densité est de 
1,003 à 0" et de 0,987 à 31°. 

Chauffé à 180", envase clos, avec de la potasse caustique et très peu d'eau, il 
fournit de l'oxyde d'octylène : 

C'«HU(I1'0S)(HC1) KlIOs = KC1 -f- I1 S 0 ! + C16H1»(HsO*)(—). 

(P. de Clermont.) 

ETHER DIACËTIQUE. C 1 6II 1 4(C 4H 40 !) ! . 

On le prépare comme tous ses analogues par la méthode générale de Wurtz, 
en partant du bromure d'octylène. 

C'est un liquide incolore, oléagineux, d'une odeur aromatique, insoluble 
dans l'eau. Il bout vers 247°; densité à 0° = 0,990, à 16° = 0,976. (P. de 
Clermont.) 

ÉTHER ACÉTOCHLORHYDRIQUE C 1 6 II 1 4(C 4II 40 4)(HC1). 

Préparation. — On l'obtient par l'action de l'acétate de chlore sur l'octylène. 

C i e H i 6 + C4IFC104 — C16HU(HC1)(C4H40'). 

On verse peu à peu l'octylène étendu de 3 fois son poids d'acide acétique 
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§ I I . ÉTHERS DES GLYCOLS NON SATURÉS 

§ I 

ÉTHERS DU GLYCOL CROTONYLÉNIQUE 

En faisant bouillir l'érythrite pendant 6 heures avec 2 à 3 fois son poids 
d'acide formique (D = 1 ,185), puis distillant à 190°-200° pour chasser l'excès 
d'acide formique, on obtient un résidu qui se prend par refroidissement en une 
masse radiée dont la composition se rapproche de celle de la diforrnine de 
l'érythrile u 8 rJ , (IPO I ) î (C 2 H 2 O i )*. C'est en réalité un mélange de plusieurs formines 
dont une seule a été isolée, c'est la tétraformine C iIl*(C'II ï0 4)', fusible à 150°. 
Celle-ci, soumise à une température de 210°-220°, se décompose en un grand 
nombre de produits qui sont: l'oxyde de carbone, l'acide carbonique, l'érythrite 
C 8H , 00 8, un de ses anhydrides l'érythrane C8fl80 f i, un isomère de l'aldéhyde croto
nique C"IIsOs, le crotonylène C8H°, et la monoformine G8II4(fl sO !)(C !H !04) d'un 
nouveau glycol, le crotonyléne-glycol C SI1 80 4 = G8H'(H i0 !)>-

Ce glycol fournit : 

Une monoformine . - C8H4(IIW)(CTP04) bouillant vers 192M95», donL 

cristallisable dans de l'acétate de chlore étendu de 3 fois son poids d'acide 
acétique anhydre (c'est-à-dire dans de l'anhydride acétique saturé au quart 
d'acide hypoehloreux anhydre); on a soin de refroidir énergiquement au moyen 
d'un mélange de glace et de sel. On met en liberté l'étber dissous à la faveur 
de l'acide acétique par l'affusion d'une grande quantité d'eau saturée de chlo
rure de calcium. L'élher vient surnager; on le soumet à des distillations frac
tionnées pour le séparer des autres produits chlorés qui se forment en vertu 
de réactions secondaires. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, mobile, d'une odeur aromatique, 
très peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique. 11 
bouta 223»; densité à 0° = 1,026, à 18° = 1,011. 

Il est très difficilement saponiliable. Chauffé pendant quarante heures à 180°, 
en vase clos, avec la potasse alcoolique, il fournit l'oxyde d'octylène. 

C^H^HCfJfWO') -+- 2KH08 = C , 6 II , f '0 ! •+- KC1 -t- C'JFKO* -t- HsO». 

(P. de Clermont.) 
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1)28 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

nous avons indiqué plus haut la préparation et qui donne par saponification le 

rrotonylène-glycol. 

U n e d i a c é t ï n e C8H4(C4H404)* obtenue au moyen du crotonylène-glycol et 
de l'acide acétique anhydre, et qui bouta 202°-203". (Ilenninger.) 

§ II 

ÉTHERS DE LA TERPENE 

É T H E R DICHL0RHYDR1QUE G^ID^IICl)*. 

É T H E R D . B R O M H T D R I Q U E C^H'^IIRr)'. 

Ë T H E R DIIODHYDRIQUE C ! 0II I 6(HI)'. 

Voir. Carbures d'hydrogène. Dichlorhydrate, dibromhydrate, diiodhydrate, 

de terpilène, p. C98 et 699. 

E T H E R A C É T I Q U E C'°H , 6(II'0 !)(C 4H l0 4). 

On chauffe en vases clos équivalents égaux de terpine et. d'acide acétique 
anhydre, pendant 50 ou 40 heures, à la température de 140°. La terpine en 
excès se sépare par refroidissement; la partie liquide est agitée avec de l'eau, 
puis avec une solution alcaline et enfin desséchée sur du chlorure de calcium. 
Cette réaction donne lieu à des formations secondaires de terpinol et d'hydro
carbures divers. Pour les éliminer on distille dans le vide ; ce qui passe à 140°-
150° sous une pression de 2 0 m r a , présente une composilion très voisine de celle 
d'un élher monoacétique de la terpine C i0H16(lPO !)(C4II'O4.) (Oppenheim.) 

§ II I 

ÉTHERS DU GLYCOL PHTALIQUE 

Ë T H E R D1ACËTIQUE C 1 6IP(C'H 40') !. 

On le prépare en faisant réagir le chlorure d'acétyle sur l'alcool phtalique. 
Il fond à 57". Il se décompose à la distillation. 
(Ressert.) 

§ IV 

ÉTHERS DU GLYCOL TOLLYLÉNIQL'E 

(Élhers du glycol paraxyle'nique.) 

Ë H T H E R MONOÉTHYLIQUE C i 6H 8(fP0')(C 4IP0'). 

On l'obtient en chauffant, pendant une heure, à 100° au réfrigérant ascen-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ETHERS. . 529 

dant, le chlorure de tollylène avec la potasse alcoolique. On chasse l'alcool par 
distillation, on épuise avec l'eau pour enlever le chlorure de potassium, puis 
avec l'éther qui dissout l'élher monoèlhylique on évapore la solution éthérée 
et on rectifie le résidu. 

G16I18C1 -+- KilO2 - f - C4H5K02 == G16He{II*0a)(G*IIaOa) + 2KC1. 

C'est un liquide insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther, bouil
lant à 2oû0-2b2°. (Grimaux.) 

ÉTHER DIACET1QUE. G"Hs(G iII iO i)s. 

On le prépare en chauffant en tubes scellés, à l*iO°, pendant 2 heures, le 
chlorure de tollylène et l'acélale de potassium dissous dans l'alcool. On pré
cipite par l'eau, on redissout dans l'éther la partie qui se sépare et on évapore 
la solution édièrée. 

Il constitue des cristaux fusibles à 47°, facilement solubles dans l'alcool el 
l'éther. (Grimaux.) 

ÉTHER M0N0BENZOIQUE. C l sIr 5(H !O s)(C uII 60 4). 

En remplaçant dans l'opération précédente l'acétate par le benzoate de po
tassium et en chauffant à 100° pendant 24 heures, on n'obtient que le mono-
benzoate. 

Ce sont de longues aiguilles fines, solubles dans l'alcool et l'éther, fusibles 
à 75°-74°. (Grimaux.) 

Les ethers dichlorhydrique C16H6(IIG1)S et dibrornhydrique C16H6(IIBr)* sont 
identiques avec les chlorure et bromure de tollylène C10H8C12 et C , eTlaBr s (Xylene 
ouméthyltoluène bichlorè, bibromé). (Grimaux — L a u l h et Grimaux.) 

S V 

ÉTHERS DU GLYCOL STYROLÉNIQUE 

[Ëthers du phenylghjcol.) 

ÉTHER DIACÉTIQUE. Ci8II8(GiII'Oi)». 

On l'obtient par l'action du chlorure d'acétyle sur le phônylglycol. 
C'est un liquide oléagineux qui n'a pu être solidifié. 

ETHER D1BENZGIQUE. C 1 6Il l i(C 1 1II 60 1) 2. 

Ou l'obtient comme le précédent à l'aide du chlorure de benzoïle. 
Il est en fines aiguilles blanches, fusibles à G6°-97°, sublimables sans dé

composition. (Wachendorff et Zincke.) 
3 i 
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§ VI 

ÉTHERS DES GLYCOLS XYLÉN1QUES 

Voir : ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE, Garbures d'hydrogène, Chlorures et bromures 
ortho et méta-xyle'niques. (Colson.) 

V I I 

ÉTHERS DES GLYCOLS ST1LBÉNIQUES 

On connaît deux glycols isomériques C ! 8I1 1 2(II 20 2) 2 dérivés tous deux du stil-
hèue et qui prennent simultanément naissance dans l'hydrogénation de l'aldéhyde 
henzoïque : ce sont l'hydrobenzoïne et l'iso-hydrobenzoïne. Les ethers de ces 
deux isomères s'accompagnent généralement dans l'acte de l'éthérification. 

É T H E R S D E L ' H Y D R O B E N Z O Ï N E 

ËTHER CARBONIQUE C'II'^C'O6). 

On chauffe l'éther chlorocarhonique avec'le dérivé sodé de l'hydrobenzoïne 
obtenu en traitant par l'amalgame de sodium la solution de ce corps dans la 
benzine. 

11 cristallise en longues aiguilles fusibles à 123°, solubles dans l'alcool et dans 
l'éther. (YVallach.) 

ËTHER MONOACÉTIQUE. CTI^H'-O^C'H'O4). 

On chauffe à 180° l'hydrobenzoïne avec l'acide acétique cristallisable. 
Il constitue de longues aiguilles fusibles à 81", très solubles dans l'alcool, 

l'éther et l'acide acétiquB. 

ËTHER D1ACËTIQUE. C s 8H'°(C'II'04)a. 

On traite à froid l'hydrobenzoïne par le chlorure d'acétyle ; ou bien on 
chauffe le bromure de stilbène avec l'acétate d'argent; dans ce dernier cas il 
se forme simultanément l'éther diacétique de l'isohydrobenzoïne. 

Il se présente en prismes clinorhombiqucs fusibles à 134°, peu solubles 
dans l'alcool froid. 

ËTHER M0N0BENZ0IQUE. C« BH 1 0(II ,0 ,)(C uH !0'). 

On le prépare en chauffant l'hydrobenzoïne à 160° avec 3 fois son poids d'an-
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L'éther diacétique se prépare en chauffant le corps précédent avec l'anhy-

hydride benzoïque. Le produit brut est. neutralisé par du carbonate de soude et 
traité par l'eau chaude qui enlève l'excès d'iiydrobcnzoïne et l'excès d'acide 
benzoïque à l'état de benzoate. On épuise alors par l'éther qui ne dissout que 
le monobenzoate d'hydrobenzoïne, tandis que le dibenzoate qui se forme en 
même temps reste dans le résidu. On évapore l'éther qui l'abandonne sous 
forme de fines aiguilles fusibles à 160°-161°. 

ËTHER D1BENZ0IQUE. C 2 8 H w (C f i II 6 0 4 ) 2 . 

On l'extrait des résidus de l'opération précédente par épuisement au moyen 
de l'alcool chaud. On peut encore chauffer le bromure de stilbène avec du 
benzoate d'argent; il se forme alors en même temps l'éther isomérique de l'i-
sohydrobenzohie. 

Il cristallise en petites aiguilles fusibles à 247°, peu solubles dans l'alcool 
froid et dans l'éther, beaucoup plus solubles dans l'alcool bouillant. 

É T H E R S D E . L ' I S O H Y D R O B E N Z O I N E 

Dans la préparation des éthers de l'hydrobenzoïne, il se forme toujours une 
certaine quantité des éthers correspondants de I'isoliydrobenzoïne ; ces com
posés isomériques se ressemblent beaucoup et sont parfois fort difficiles à sé
parer à cause de leurs propriétés très voisines ; ils ne sont guère différenciés 
que par leur point de fusion notablement moins élevé. 

L'éther carbonique C ï 8H 1 0(C ,H !0 B) se prépare comme celui de l'hydrobenzoïne 
en chauffant l'éther chlorocarbonique avec le dérivé sodé de l'isohydroben-
zoïne que l'on obtient en traitant ce corps dissous dans l'éther par l'amalgame 
de sodium. 

On peut le préparer directement de la façon suivante qui dispense de la pré
paration préalable de l'isoliydrobenzoïne. On dissout dans l'éther absolu de 
l'aldéhyde benzoïque et de l'éther chlorocarbonique ; on y ajoute peu à peu un 
excès d'amalgame de sodium, on chauffe quelques heures au réfrigérant à 
reflux, puis on filtre chaud. Le carbonate d'isohydrobenzoïne cristallise par refroi
dissement. Dans cette réaction on n'obtient pas de carbonate d'hydrobenzoïne. 

L'éther carbonique de l'isohydrobenzoïne cristallise en prismes monocli-
niquus fusibles à 110°. Il ne se dissout en quantités notables que dans l'alcool, 
l'éther et la benzine bouillants. Il est saponifié rapidement par la potasse alcoo
lique, lentement par l'eau bouillante, en acide carbonique et isohydrobenzoïne. 
(Wallach.) 

L'éther monoacétique forme une grande partie du produit brut qu'on obtient 
en chauffant les acétates de potassium ou d'argent avec le bromure de stilbène. 
Il fond à 87°-88°. 
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g VIII 

ÉTIIERS DE LA BENZOPINACONE 

Ces èlhers ne sont pas connus jusqu'à présent. 

§ I X 

ÉTIIERS DU GLYCOL C"IIl0(Ii,O»)«. 

En traitant le $ naphtol par le chloroforme en présence de la soude, on 
obtient, en môme temps qu'un aldéhyde C î 2 H 8 0 \ un glycol ayant pour formule 
C u U u O \ (Rousseau.) 

Ce glycol fournit un certain nombre d'éthers dont l'étude est duo à G. Rous
seau. 

ËTHER MONDCHLORHYDRinUE C"H10(II2O2)(HCl) -+- HC1 -+- 5H 2 0 8 . 

On chauffe ce glycol pendant plusieurs heures, en tubes scellés, à 150°-160° 
avec 13 ou 20 fois son poids d'acide chlorhydrique fumant; les cristaux 
qui se déposent par refroidissement sont purifiés par une seconde dissolution 
dans une solution d'acide chlorhydrique, ils sont ensuite essorés et séchès : 
ils ont alors pour formule C"II16(Il"205(IICl) -t- IICl-+-IP0 8. En les faisant recris
talliser dans l'acide acétique leur formule devient C"II10(I1'0S)(IIG1) 4 - C'II'O*. 

Ces cristaux s'altèrent lentement à l'air. 
La potasse alcoolique le transforme en éther éthylique ; l'alcool bouillant 

dride acétique, ou en faisant réagir le chlorure acétique sur l'isohydrobenzoïne. 
Il se distingue de son isomère par son point de fusion situé à 117°-118°, et par 
sa plus grande solubilité dans l'alcool froid. 

L'éther monobenzoïque se forme dans la préparation de l'éther mono-
benzoïque de l'hydrobenzoïne. Il fond à 130° et se dissout facilement dans 
l'alcool froid. 

L'éther dibmzoique prend naissance, lui aussi, dans la préparation de son 
isomère l'éther dibenzoïque de l'hydrobenzoïne. Il fond à 155n-15G°. On le 
sépare de celui-ci en mettant à profit sa moindre solubilité dans l'éther et 
l'alcool froids; il est moins soluble dans ces -véhicules que l'éther monoben
zoïque. (Fittiget Ammaunn — Forst et Zincke — Limpricht et Schwanert.) 
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ÉTHERS. 555 

en un anhydride C 4 ip (H 8 0 ! ) (—) , l'hydrogène naissant en alcool monoatomique 
C 4 i II , 4 0 2 . 

ÉTHER MDNOBROMHYDRIQUE C"H10(II8O2)(lIBr) + HBr + 3IP0 2 . 

On le prépare en chauffant le glycol à 100°, à l'air libre, avec un grand 
excès d'acide bromhydrique. Les cristaux qui se forment pendant le refroidis
sement sont essorés et séchés dans le vide sec. 

Ses propriétés sont les mêmes que celles de l'éther chlorhydrique. 
Il forme avec le brome un éther bibromé C"H1 0(II202)(IIBr)Br2. 

ÉTHER lYIONOIODHVDRlQllE. 

En chauffant le glycol avec de l'acide iodhydrique (solution bouillant à 127°), 
il prend naissance un éther monoiodhydrique biiodé C^H^H'O^IH)!5. 

ÉTHER M0NOSULFURIQUE C"H1 0(H20 s)(S*H208) -+- S 3H s0 8 + II2C». 

On chauffe pendant une heure au bain-marie 1 partie de glycol avec 5 parties 
d'acide sulfurique à G6° B . ; on opère ensuite comme pour l'éther chlor
hydrique. 

ÉTHER DIN1TRIQUE C"H,0(AzO5,HO)2. 

On chauffe le glycol avec de l'acide azotique (D — 1,2) jusqu'à la tem
pérature d'éhullition ; on filtre sur de l'amiante et par refroidissement l'éther 
cristallise. 

ÉTHER DIUCÉTIQUE C4 1H1 0(C iH'O i)'. 

On chauffe le glycol au réfrigérant ascendant avec 8 ou 10 fois son poids 
d'acide acétique anhydre, on verse dans l'eau le produit de la réaction et on 
fait recristalliser dans la benzine bouillante la matière pàleuse qui se sépare. 

11 fond à 192°,5. 

ÉTHER PROPREMENT DIT. C 4 4 H 1 ! 0 2 . 

Ce corps est plutôt l'anhydride du glycol; il joue vis-à-vis de lui, tant par 
son mode de formation, que par ses propriétés de reproduire d'autres éthers 
en se combinant avec les acides, le rôle que joue l'oxyde d'éthylène vis-à-vis 
du glycol ordinaire. 

On l'obtient par déshydratation du glycol C u U t 4 0 4 : soit en chauffant celui-ci 
avec le perchlorure de phosphore ou les hydracides, soit en décomposant ses 
éthers par l'alcool bouillant (sauf l'éther iodhydrique et l'éther acétique). On 
le purifie par cristallisation dans la benzine bouillante. 

Il fond à 198°,5. 
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534 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

ETHER ËTHYLIQUE. 

Il ne paraît pas avoir été obtenu dans un état de pureté parfaite, en faisant 
réagir la potasse alcoolique ou l'éthylate de sodium sur la monochlorhydrine 
ou la monobromhydrine de ce glycol ; le corps que l'on obtient, fusible à 
144°, n'est pas homogène. 

{G. Rousseau.) 
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C H A P I T R E I V 

ÉTHERS DES A L C O O L S TRIÀTOMIQUES 

On ne connaît jusqu'à présent qu'un seul alcool triatomique dont la fonction 
et la constitution soient parfaitement établies, c'est la glycérine. 

I I 

ÉTHERS DE L A GLYCÉRINE 

HISTORIQUE. 

Les notions actuellement admises sur la constitution des corps gras naturels 
et sur le rôle respectif de la glycérine et des acides gras qui les composent 
sont dues entièrement à Chevreul et à Berthelot. 

Dans ses remarquables Recherches sur les corps gras d'origine animale, Che
vreul montra l'analogie qui existe entre les corps gras neutres et les éthers 
composés, et par suite entre la glycérine et l'alcool. Cette analogie s'est révélée 
à lui par les phénomènes de la saponification, phénomènes de tout point 
comparables aux dédoublements des éthers composés, tant par les conditions 
qui les provoquent et les accompagnent, que par la nature des produits formés. 
Parmi les preuves les plus concluantes, et c'est là une marque merveilleuse 
de perspicacité, il cita le fait fondamental de l'absorption de l'eau par les 
corps gras neutres dans leur saponification, fait qui a été vérifié plus tard 
et généralisé par Dumas et Doullay dans leur travail sur les éthers. 

Après avoir isolé les uns des autres par l'analyse immédiate les principes 
neutres et définis dont le mélange en proportions indéfinies forme les corps 
gras neutres, il résuma ses interprétations sous forme des deux hypothèses 
suivantes : 

« Ou bien la stéarine, l'oléine, la butyrine, etc., sont formées d'oxygène, de 
carbone et d'hydrogène dans des proportions telles, qu'une portion de leurs 
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éléments représente un acide gras fixe ou volatil, tandis que l'autre portion, 
plus de l'eau, représente de la glycérine; ou bien la stéarine, l'oléine, etc., 
sont des espèces de sels formés d'un acide gras anhydre, fixe ou volatil, et de 
glycérine anhydre, constitution analogue à celle des éthers. » 

Ce dernier point de vue a été depuis développé et vérifié de plus en plus. 
Pelouze 1, Redtenbacher 8, préparèrent les acides sulfoglycérique et phospho-
glycérique, et Berzélius3 les acides tarlroglycériques. 

On doit à Pelouze et Gélis4, ainsi qu'à Duffy3, les premiers essais de repro
duction des corps gras naturels. Mais les premiers effectuèrent la combinaison 
de l'acide butyrique et de la glycérine en présence d'acide sulfurique ou 
chlorhydrique, et le corps qu'ils obtinrent était probablement une butyrine 
impure ou une sulfbbutyrine ou une chlorhydrobutyrine. Le second montra 
que la quantité de stéarine qui en se saponifiant forme 1 équivalent d'acide 
stôarique ne perd que 2 équivalents de carbone pour former de la glycérine, 
mais il ne sut pas en tirer cette conclusion importante que la quantité de 
stéarine qui fournit par saponification 5 équivalents d'acide stèarique perd en 
même temps 6 équivalents de carbone pour former de la glycérine, et que par 
conséquent 1 équivalent de stéarine donne en se saponifiant 3 équivalents 
d'acide stèarique pour 1 équivalent de glycérine. 

C'est à Berthelot" que revient cet honneur d'avoir montré que la glycérine 
pouvait donner naissance à trois séries distinctes de combinaisons neutres et 
devait, pour se saturer complètement, se combiner à 3 équivalents d'un acide 
monobasique en donnant lieu à l'élimination de 5 molécules d'eau, d'avoir en 
un mot découvert des alcools triatoniiques. 

FORMATION. — PRÉPARATION 

Les éthers de la glycérine formés parles oxacides, et notamment ceux formés 
par les acides organiques, se préparent en général en faisant réagir l'acide sur 
un excès de glycérine (éthers à 1 équivalent d'acide) ou la glycérine sur un 
excès d'acide (éthers à 5 équivalents d'acide); les éthers intermédiaires (éthers 
à 2 équivalents d'acide) accompagnent souvent les éthers à 1 ou à 3 équivalents 
d'acide dans les réactions qui leur donnent naissance; leur séparation est d'ail
leurs assez difficile. 

On prépare les éthers d'hydracides en faisant réagir le perchlorure ou le 
pcrbromure de phosphore sur la glycérine et dans quelques cas particuliers en 
traitant directement la glycérine par l'hydracide. 

Les éthers mixtes se préparent au moyen d'un éther chlorhydrique et de 
l'alcool sodé correspondant. 

Enfin, on en obtient un très grand nombre par double décomposition en 
partant d'un éther mono, di, ou tri-chlorhydrique de la glycérine. 

1. Pelouze, Ann. de Chim. et de Phys., [2] , t. LXII I . p. 1 9 . 
2. Hedtenbacher, Ann. der Chem. und Pharm., t. XLVII, p. 115 . 
3. Berzél ius . C. rendus annuels des travaux de Chimie (1847) , p. 2G0. 
4 . Pelouze et Gélis, Ann. de Chim. et de Phys., [ 3 ] , t. X, p. 4 5 5 . 
5. Diifiy, Quarterly Joum. of the Chim. Soc., t. V, p. 3 0 9 . 
6 . Ber the lo t , Ann. de Chim. et de Phys. [3] , t. XLI , p. 210 . 
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ÉTIIERS FORMÉS PAR LES ALCOOLS 

Ou les obtient par double décomposition entre un éther de la glycérine et 
l'alcool sodé correspondant. On les isole soit en soumettant le produit de la 
réaction à la distillation fractionnée, soit en le traitant par l'eau. Dans ce 
dernier cas, ou bien on recueille l'éther mixte qui se sépare, ou bien s'il est 
soluble dans l'eau, on sature la dissolution de carbonate de potasse et alors 
il vient surnager ce liquide dans lequel il est insoluble. 

MONOIYIÉTHYLGLYCÉRINE C BH 2(lI 20 2)(H s0 a)(C sH i0 !). 

On chauffe à 100° la monnchlorhydrine avec l'alcool méthylique sodé. 

C sII2(Il202)(lI !02)(IICI) + C sIFNa0 î = CBH?(Il'02)(Il s0 s)(C4H1O5)-+-NaCl. 

Elle est soluble dans l'éther, peu soluble dans l'eau. Elle bout vers 215°, sa 
densité à 20° est de 1,10. 

(Prunier.) 

MONOÉTHYLGLYCÉRINE C 6H s(H 20 2)(IP0 2)(C iH c0 2). 

On fait réagir en vase clos, à 200°, I'alcoolate de sodium sur la monochlor-

hydrine glycérique. 

C6H2(IPOs)(IP02)(HCl) - f - C / l l 5 Na0 9 = C 6II 2(H 20 2)(H 20 2)(C ilI e0 s) -f-i\aCl. 

Ce composé bout à 225°-230°. 
(Reboul.) 

DIÉTHYLGLYCERINE C 6IP(IP0 5)(C iII eO !J(C iIP0 2). 

On la prépare comme l'éther précédent en partant de la dichlorhydrine. 

CEH2(Ils02)(IICl)(IICl)-r-2C1H=NaO2 = C 6IP(H 2O 2)(C lH 60 2)(C 4H 60 2)-r-NaCl. 
(Reboul.) 

On peut encore chauffera 100° la glycérine avec le bromure d'élhyle et la 
potasse. (Berthelot.) 

Elle bout à 191°-i95°; sa densité est de 0,92. 

TRIÉTHYLGLYCÉR1NE C e IP(CiF0 3 ) 3 . 

On chauffe à 120°, pendant quelques heures, la chlorhydrodièthyline avec 
I'alcoolate de sodium; on distille pour enlever l'alcool, on lave le résidu à 
l'eau, on rectifie l'huile qui vient surnager. 

C61P(HC1)(C1IF02)2 -4- CTFNaO2 = C 6H 2(C iIP0 2) 3 -t- NaCl. 

Elle bout à 185° environ. (180°-190°.) 

(Reboul et Lourenço.) 
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IS0AMYLGLYCÉR1NE C cII 5(H 20 2) 2(C 1 0H 1 20 2). 

Elle prend naissance par la réaction de l'eau à 100° sur l'éther monoamylique 
du glycide. 

CCIP( — )(1POS)(C'°1P20?) + IPO"- = G 6II 2(IP0 2j !(C 1 0II i 2u a). 

Elle bout à 260°-262 0 ; sa densité à 20° est de 0,98. 
(Reboul.) 

•IIS0AIY1YLGLYCÉRI NE C8II !(H !0*)(C1LT1'S0') !. 

On traite la dichlorhydrine par l'alcool amylique sodé. 
Elle bout à 272°-274°; densité à 9° = 0,907. 
(Reboul.) 

ËTHYLAMYLGLYCÉRINE C6H !(lPOa)(C4R6O !)(C , 0II l i !Oa). 

Elle prend naissance dans l'action de l'amylchlorhydrine sur l'alcoolale de 
sodium. 

C6H5(IP0S)(HC1)(C1»1I1S0 !) -f-C 4 H 5 NaO s = C6lP(ITO5)(C4H sO3)(C10H , sO8) -+- MaCl. 

Elle bout à 238°-24Û°. 
(Reboul.) 

M0NOALLYLGLYCÉR1NE C 6IP(IP0 2) 8(C 6lP0 2). 

Elle se forme lorsqu'on additionne d'acide chlorhydriquc le mélange d'acide 
oxalique et de glycérine destiné à la préparation de l'alcool allylique; on 
l'extrait alors des résidus de la préparation de cet alcool. 

Elle bout vers 2-40° avec décomposition partielle; elle se dissout dans 2 à 5 
fois son volume d'eau; sa densité à 0° est de 1,1160. 

(Pollens.) 

TRIALLYLGLYCÉRINE CEIP(C clP05) r'. 

On fait réagir l'iodure d'allyle sur la glycérine en présence de potasse. 
Elle bout vers 232°. 
(Berthelot et de Luca.) 

ËTHER GLYCÉRIQUE CGIP(C 6H 80 6). 

Syn. : Éther ghjcérylique. 

Ce composé remarquable, découvert par Berthelot, représente de la glycé
rine dans laquelle les trois molécules d'eau sont remplacées par une molécule 
de glycérine triatomique. Il est comparable à l'éther ordinaire dérivé de 

Ces éthers servent à préparer les éthers chlorhydroéthyliques au moyen du 
perchlorure de phosphore. 
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ÉTHERS FORMÉS PAR LES ACIDES MINÉRAUX 

On a exposé au chapitre des alcools les motifs pour lesquels un certain 
nombre de chimistes considèrent la glycérine comme un alcool deux fois pri
maire et une fois secondaire; partant de ces principes, on doit admettre rela
tivement aux trois types de composés que peut fournir cet alcool : 

l'alcool étlrylique et prend naissance en vertu du même mécanisme par l'action 
de la potasse sur un éther lialoïde de la glycérine. 

Formation. —Préparation. — 1. Rappelons que l'éther éthylbromhydrique 
chauffé en vase clos pendant un mois à 125° avec de la potasse aqueuse, ou 
pendant 8 à 10 heures avec la potasse alcoolique, donne naissance à l'éther 
éthyléthylique. 

2G4IP(HBr) -r - 2RTIO» = C''II4(C4IP02) + 2KBr-f- IPO2. 
CuT(HBr) -+-C 4IP0 2 KHO3 = C 4IP(C 4H 60 3) + KBr + IPO2. 

De même ici, l'iodhydrine chauffée en vase clos pendant 120 heures à 100°, 
donne l'éther glycérique; sa formation s'explique d'une manière semblable, soit 
par l'action directe de la potasse, soit par la formation initiale de la glycérine, 
puis par la réaction simultanée de la potasse et de cette glycérine sur le res
tant de l'iodhydrine. 

L'iodhydrine employée par Berthelol était le composé obtenu en chauffant à 
100°, pendant 40 heures, la glycérine saturée de gaz iodhydrique : elle avait 
pour formule G^IP'IO6. On peut l'envisager soit comme une combinaison de 
monoiodhydrine avec la glycérineC 6H 3(I11)(II ?0 3) 2 + C6I1806 — 2 I P 0 2 = C l 2 H u I 0 6 . 
soit comme une combinaison d'épiiodhydriue et de glycérine C 6H 2(IlI)(ll 20 i !(—) 
-r-C cIl80G — IPO2 = C^IP'IO8. La réaction peut se représenter par l'équation 
suivante : 

C^IP'IO8 + KHO2 = C 6II 2(G 6H 80 6) + Kl + H 2 0 2 . 
(Berlhelot.) 
L'éther glycérique prend aussi naissance : 
2. Dans la déshydratation de la glycérine, lorsqu'on la distille sur du chlo

rure de calcium fondu. (Zotta.) 
3. Dans la préparation de l'alcool allylique au moyen de la glycérine et de 

l'acide oxalique; c'est un produit secondaire de la réaction. (Gegerfehlt-
Tollens.) 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, visqueux, miscible en toutes pro
portions à l'eau, l'alcool, l'éther. 11 bout à 170°-172° (Gegerfeldt), à 171°-172° 
(Zotta.) Densité à 16° = 1,16. 

Un contact prolongé à 0° avec l'acide iodhydrique fournit de la glycérine et 
de l'iodure d'isopropyle. (Silva.) 11 se combine violemment au brome pour 
former de la dibromhydrine. (Zotta.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I o Que les composés de la formule C5IP(A)3 dans laquelle A représente soit 
de l'eau soit un acide ne peuvent exister que sous une modification, et de fait 
on ne connaît qu'une glycérine, qu'une triclilorhydrine, qu'une triacétine. 

2° Que les composés de la formule C6HS(A)2(B) forment deux variétés isomé-
riques ; ce fait est vérifié dans le cas particulier des monochlorhydrines 
C 6H 3(II !0 !) !(HC1), et dans celui des dichlorliydrines et des dibromhydrines 
C8IP(HCI) !(H s0 s) et C 6IP(llBr) 3(H 30 !) ; on les désigne par les lettres « et p. 

5° Que les dérivés de la formule CSIP(A)(B)(C) peuvent exister sous trois 
variétés isomériques ; ainsi l'on connaît trois chlorhydrobromhydrines C 6IP(H !0) 3 

(IlClj(HBr). 

a MONOCHLORHYDRINE C6IP(FP02)3(IIC1). 

Formation. — Elle prend naissance : 
I o Lorsqu'on chauffe la glycérine avec l'acide chlorhydrique à 100° (Ber-

thelot) ; elle est accompagnée de son isomère p. (Hanriot.) 
2° Lorsqu'on chauffe l'épichlorhydrine avec l'eau à 120°. (Hanriot.) 

Préparation. — On sature la glycérine d'acide chlorhydrique sec, puis on la 
chauffe en tubes scellés, pendant 100 heures, au bain-rnarie. Le liquide est 
alors soumis dans le vide à une température de 100° aussi longtemps qu'il dis
tille quelque chose : cette manipulation a pour but d'enlever l'eau et principa
lement l'acide chlorhydrique, qui, aux températures supérieures à 100° po-
lymérise la glycérine et détermine la combinaison de la monochlorhydrine avec 
la glycérine en donnant naissance à des composés polyglycériques. Ensuite on 
distille à feu nu sous une pression de 18 à 2 0 m m de mercure : on fractionne 
les produits de l'opération en employant un appareil Lebel etlïenninger à boules 
épaisses et un appareil double pour ne pas interrompre l'opération qui doit 
être conduite le plus rapidement possible. On sépare ainsi deux produits bouil
lant sous cette pression réduite l'un à 159°, et l'autre à 146°; le premier est la 
monochlorhydrine « et constitue la majeure partie du produit, le second est 
la monochlorhvdrine fi qui n'existe qu'en proportion beaucoup plus faible. 
(Hanriot.) 

Propriétés. — La monochlorhydrine a est un liquide incolore, sucré, soluble 
en toutes proportions dans l'eau, l'alcool et l'éther; ce dernier véhicule peut 
servir à déceler des traces d'eau ou de glycérine en donnant un liquide non 
homogène. Sa densité à 0° est de 1,538. Elle bout sans altération à 139° sous 
la pression de 18 à 2 0 r a m ; à la pression ordinaire elle subit une légère décom
position. 

L'hydrogène naissant la transforme en propylglycol de YVurtz bouillant à 
188°. Celui-ci a été isolé par Hanriot; Lourenço qui avait découvert cette réac
tion avait opéré sur une monochlorhydrine brute, mélange des deux isomères. 

Oxydée par le permanganate de potasse, elle donne l'acide a chlorolactique. 
(Hanriot.) 
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ÉTI1EI1S. 541 

ÉTKYLMONOCHLORIIYDRINE C6IP(H?02)(HC1)(C4IF02). 

Formation. — 1. On chauffe à 180° l'epichlorhydrine avec de l'alcool absolu. 
(Reboul.) 

C61P( —)(IF02)(IIC1) + C 4 IF0 2 = G6IP (IPOs) (IIC1) (CTPO2). 

2. Réciproquement on chauffe le glycide éthylique avec l'acide chlo-
rhydrique sec. (Reboul.) 

C6IP( — X I P O ^ I F O 5 ) + IIC1 = C 5IP(IP0 2) (HC1)(CSIF0 2). 

Propriétés. - Elle hout à 188» (Reboul), à ÎSSMSS 0 (Henry). Les alcalis la 
transforment en glycide éthylique. 

DIÉTHYLCHLORHYDRINK CCIP(HC1)(C41F02)2. 

Formation- — On ajoute peu à peu du perchlorurn de phosphore (1 éq.) à la 
diéfhyline (1 éq.), on lave avec une solution de carbonate de potasse et on rec
tifie à deux reprises. 

C 6IP(IP0 2)(C 4IP0 2) 2 -+- PGP = C SH 2(HCI)(C 4H 60 2) 2 -t- HC1 H- PGPO2. 

Propriétés.—- Elle bout à 184°; densité à 17° = 1,005. L'alcoolate de so

dium la transforme en triéthyline. 

(Reboul et Lourenço.) 

IsOAHVLClILORHYDRUNE CCH2(IP02)(HC1)(G1 0H1 202). 

Formation. — 1. On sature le glycide amylique d'acide chlorhydrique sec. 

C6IP( —)(IP0 5)(C 1 0II 1 20 2)-|--IIC1 = C6IP(IPO!)(I1C1)(G1I'II,202). 

2. Réciproquement on chauffe l'epichlorhydrine avec l'alcool amylique 
anhydre. 

C6IP( — )(IP0')(HC1) C 1 0 H l î 0 2 = C8fP(IP02)(HCl)(G10H12Os) 

Propriétés. — Elle bout à 235°; densité à 2 0 ° = 1,0. 

P IY10N0CHLORHYDRINE. C6IP[IIC1)(IP02)8. 

Préparation. — 1. On a vu plus haut (V. « monochlorhydriné) sa préparation 
au moyen de l'acide chlorhydrique et de la glycérine, ainsi que sa séparation 
d'avec son isomère par distillation dans le vide, (llanriot.) 

2. Antérieurement, Henry l'avait obtenue en fixant l'acide hypochloreuxsur 
l'alcool allylique. 

C6IIG02 -+- ClOHO = C6IP(IP02)(HC1.) 

On agite l'alcool allylique avec une solution d'acide hypochloreux préparée 
au moyen du chlore et de l'oxyde jaune de mercure en présence de l'eau; 
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5 4 2 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

quand l'odeur de l'acide hypochloreux a disparu, on évapore la liqueur et 
on épuise le magma au moyen de l'alcool éthéré; celui-ci est évaporé; le 
résidu est repris de nouve.au par l'alcool éthéré qu'on chasse par distillation ; 
enfin le résidu de cette dernière opération est soumis au fractionnement dans 
le vide. (Henry.) 

Propriétés. — Elle bout à 146° sous la pression de 18 à 2 0 ™ . Sa densité a 
0° est de 1,328. 

É T H Y L M O S O C H L O I U I Y D R I K E . 

C'est sans doute une éthylchlorhydrine se rapportant à la ¡3 monochlor-
hydrine qui a été obtenue par Henry en substituant dans l'opération précé
dente l'éther éthylallylique à l'alcool allylique. 

CeHt(C'lHsO!) -+- C10.H0 = CH 3(il 80 s)(HCl)(C 4H 60 2). 

Elle bout vers 230°. 
(Henry.) 

a DICHLORHYQRINE CTl s(H !0 !)(HCl) s. 

Formation. — 1. On chauffe la glycérine avec un excès d'acide chlor-
hydriqueà 100°. (Berthelot.) 

2. On sature l'épichlorhydrine, ou glycide cblorhydrique, d'acide chlor-
hydrique sec et on distille. (Henry.) 

CS1P( — )(IP02)(llClj -+- IIC1 = C cIIa(IP05)(IIClj !. 

3. On combine le chlorure d'allyle avec l'acide hypochloreux. Ici la dichlor-
hydrine a n'est que le produit secondaire de la réaction, il se forme principa
lement l'isomère [3. (Henry.) 

4. On fait réagir le chlorure de soufre sur la glycérine; c'est même le pro
cédé de préparation le plus avantageux. (Carius.) 

Préparation. — Dans une fiole de 2 litres munie d'un réfrigérant ascen
dant, chauffée au bain d'eau salée et renfermant 800 gr. de glycérine privée 
d'eau par exposition à une température de 193°, on verse petit a petit 2 kilo-
grammesde chlorure de soufre en agitant constamment. Au bout de 7 à 8 heures 
de chauffe, on laisse refroidir, on ajoute 2 ou 3 fois le volume d'ëther, on agite, 
on filtre et on distille d'abord au bain-marie pour chasser l'éther, ensuite à 
feu nu : le rendement est environ de 83 pour 100. (Carius.) 

Propriétés. —El le bout à 176°-178° d'après certains chimistes, à 174° d'après 
d'autres; sa densité à 16° est de 1,390; elle est soluble à 19° dans 9 fois son 
volume d'eau. 

Traitée par l'hydrogène naissant, elle se transforme eu alcool isopropylique 
(Lourenço — Buff); par le sodium en alcool allylique. (Hùbner et Muller.) 
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t. Voir CARBURES D'HYDROGÈNE, p . 245. 

L'oxygène naissant (bichromate de potasse et acide sulfurique) fournit de 
l'acide chloracétique; une oxydation plus énergique donne la/lichloracétonc sy
métrique. (Markowvikow— Hormann.) Chauffée à 100°-H0 0 avec du brome et 
des traces d'eau, elle fournit d'après Grimaux et Adam un hydrate d'acétone 
chlorotribroméo et d'après Claus et Lindhorst un hydrate d'acétone dichloro-
dibromée; à plus haute température il se forme de la tribromochloracétone. 
L'anhydride phosphorique la transforme en dichloropropylène ou épidichlor-
hydrine p. La potasse solide donne naissance à l'épichlorhydrine. 

B D1CHL0RHYDRINE. CGH2(I[C12)2(H202). 

Elle est identique avec lo chlorure de l'alcool allylique bouillant à 182™. 
(Voir : Alcool allylique.) 

Nous ajouterons seulement qu'elle forme le produit principal de la réaction 
le l'acide hypochloreux sur le chlorure d'allylo, et son isomère le produit 
secondaire. (Henry.) 

D'après Hûbner et Huiler, on pourrait, de la dichlorhydrine préparée par le 
procédé de Berthelot (glycérine et acide chlorhydrique), séparer les deux iso
mères K et p par un procédé identique à celui qui a été suivi par Hanriot pour 
la séparation des deux monochlorhydrincs. 

ÉTIIYLDICHLORHÏD1UNE C6H2(C*H602)(IIC1)2. 

On fait réagir le chlore sur l'ëther éthylallylique. (Voir ce mot.) 
Elle bouta 105°. 

TR1CHL0RHYDRINE. CWfHCl)3. 

Formation. —• Elle prend naissance dans plusieurs circonstances, mais 
accompagnée de divers chlorures de propylène chlorés avec lesquels elle est 
isomérique, et de plusieurs composés chlorés supérieurs *. 

1. Lorsqu'on fait réagir le chlore sur l'iodure d'allyle (Oppenheim) ou d'iso-
propyle (Linnemann) ou sur l'hydrure de propylène. (Berthelot.) 

2. Lorsqu'on chauffe à 140° le chlorure de propylône avec le chlorure d'iode 
sec. (Friedel et Silva.) 

Préparation. — On mélange 5 vol. de glycérine desséchée à 170° avec 4 vol. 
d'acide acétique cristallisable ; on sature ce mélange d'acide chlorhydrique et 
on distille à 150°; ce qui ne distille pas à cette température est de la dichlor
hydrine. Après l'avoir neutralisée et sêchée sur du chlorure de calcium, on la 
chauffe avec un poids équivalent de perchlorure de phosphore, on distille et le 
produit distillé, après avoir été agité avec une liqueur alcaline et desséché sur 
du chlorure de calcium, est rectifié vers 155°. (Berthelot.) 

Propriétés.— C'est un liquide bouillant à 158° (Carius), à 155° (Berthelot); 
sa densité à 0° est de 1,41 et à 15° de 1,417. 
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p DIBROMHYDRINE. C 6H 2(IlBi) 5(H 20 !). 

C'est le bromure de l'alcool allylique. (Voir Alcool allyliqué). 

Chauffée à 160°-170°, pendant trente à quarante heures, en présence de l'eau, 
elle régénère la glycérine et l'acide chlorhydrique. Traitée par la potasse, elle 
donne l'épidichlorhydrine, par l'alcoolale de sodium la triéthyline, par une 
solution alcoolique de sulfure de potassium la trisulfhydrine. 

a MONOBROMHYDRINE. C 6H ?(H !O s) s(IIBr). 

Préparation.— On mélange peu à peu et en refroidissant, 500 gr. de bromure 
de phosphore à 500 gr. de glycérine ; au bout de 24 heures on distille jusqu'à 
ce que la masse se boursoufle. Le produit distillé est un mélange d'acroléine, 
d'épibromhydrine, de monobromhydrine, de dibromhydrine et de divers autres 
produits bromes : la séparation de tous ces corps est une opération délicate et 
compliquée. La majeure partie de la monobromhydrine et de la dibromhydrine 
restant dans le résidu de la distillation , on délaye celui-ci dans l'eau, on 
sature le liquide avec du carbonate de potasse et on l'épuisé par de J'éther. 
On chasse celui-ci par évaporation et on soumet le résidu à des distillations 
fractionnées opérées sous un vide de 0 , 0 1 0 m m . Vers 180° passe la monobrom
hydrine; au-dessus la dibromhydrine qu'on peut alors redisliller a la pression 
ordinaire. (Berthelot et de Luca.) 

Propriétés. — Elle bout à 180° sous une pression de 0 , 0 1 0 m m , elle est facile
ment saponifiée par la potasse aqueuse. 

D t É T H Y L B R O M H Y D I U X E . CH^CWO^flIBr). 

Elle prend naissance dans la réaction du tribromure de phosphore sur la 
diéthyline. 

Elle bout à 195 0 -205°. Densité à 8 ° = 1,258. (Henry.) 
Veley a décrit une monobromhydrine bouillant à 160° sous la pression de 

0,0H0 r a m , ne se dissolvant pas dans l'eau et devenant fluorescente au bout de 
quelques mois. Il la prépare en faisant passer un courant d'acide bromhydrique 
sec dans la glycérine anhydre jusqu'à saturation, lavant le liquide à la potasse 
concentrée et rectifiant à basse pression. 

« DIBROMHYDRINE. C6I1-'(IP02)(HBr)s. 

Elle prend naissance par l'action du brome sur l'éther glycérique (Zotta) ou 
sur la glycérine. (Barth.) 

On la prépare en même temps que la monobromhydrine. (Voir plus haut.) 
Elle bout à 219°; sa densité à 18° est égale à 2,02-2,10. 
Un courant de gaz ammoniac donne naissance à la hase Cl2H,!BrAzO'', l'ammo

niaque alcoolique à la glycéramine C5H°AzOl. (Berthelot.) 
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ÉTIIERS. 545 

MÉTHÏLDIBROMHYDRLNE C6H2(HBr)2(C2II409). 

On fait réagir le. brome, sur l'étlier méthylallylique. 
Elle bout à 185°. Chauffée, avec la potasse, concentrée elle se décompose en 

acide bromhydrique et ôther méthylbromoallylique C 6lI 4(C 2IPBr0 2). (Henry.) 

ÉTHïLDlnHOMHÏDRISE C 6IP(HBr) 2(C 4ll 60 !). 

Elle prend naissance comme la méthyldibromhydrine par l'action du chlore 
sur l'èthcr éthylallylique. 

Rlle bouta 195°-195°. Sous l'influence de l'amalgame de sodium elle régénère 
l'étlier éthylallylique. (Henry.) 

TRiBROMHYDRINE C BII 3(riBr) s . 

Syn. : Tribromure d'allyle. —• Isotribromhydrine. 

Préparation. — On traite l'iodure d'allyle par une fois et demie son poids 
de brome. 

On introduit l'iodure d'allyle dans un matras à long col qu'on place dans un 
mélange réfrigérant. On ajoute le brome par petites portions et on laisse 
déposer du jour au lendemain. Le liquide est séparé des cristaux d'iode qui se 
sont formés, puis lavé à la potasse, déshydraté et distillé, Le produit distillé 
est accompagné de produits de. décomposition ; on le soumet à un nouveau trai
tement analogue au premier et on le rectifie entre 210° et 220°. Enfin on le 
solidifie en le soumettant à la température de 0° et on essore les cristaux pour 
enlever les eaux mères toujours souillées de quelques produits de décompo
sition. (Wurtz.) 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, neutre, bouillant à 217°-218' J et se 
solidifiant au-dessous de 10°. Soumis à une solidification lente, il forme des 
prismes brillants, fusibles à 16°. Sa densité est de 2,407 à 10° et de 2,456 à 23°. 

Chauffée en vase clos à 100° avec l'ammoniaque alcoolique, la tribromhydrine 
se transforme en dibromoallylamine. Chauffée à 120°-125° avec de l'acétate 
d'argent délayé dans l'acide acétique cristallisable, elle donne naissance à la 
triaeétine qui, saponifiée, régénère la glycérine. (Wurtz). Traitée par la potasse 
solide elle donne les deux épidibromhydrines isomériques, et par la potasse 
alcoolique l'étlier élhylpropargylique. 

lievthelot a décrit un isomère de la tribromhydrine. Il le prépare en distil
lant un mélange de dibromhydrine ou d'épibromhydrinc avec du perbromure 
de phosphore. Le produit de la réaction traité par l'eau, puis distillé, fournit : 
1» entre 175° et 1 80° une tribromhydrine CGIl2(IlL!r)3 ; 2° vers 210» un hydrate de 
tribromhydrine C°lF(HBr) 3,IP0 s. 

Cette tribromhydrine est lentement décomposée par l'eau, rapidement par 
l'oxyde d'argent à 100°; traitée par la potasse solide, elle donne comme son 
isomère l'épidibromhydrine. 

La théorie ne prévoit qu'une seule tribromhydrine et néanmoins on admet. 
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Les étbers iodhydriques de la glycérine sont moins connus que les éthers 
chlorliydriques et brornhydriques. L'action de l'acide iodbydrique sur la glycé
rine donne naissance à des produits mal définis. 

MONOIODHYDRINE C6IP(H1)(IP02)(IP02). 

On chauffe la monochlorhydrine avec de l'iodure de potassium en poudre. 
C'est un liquide non distillable, dont la densité à 15° est égale à 2,15. (Reboul.) 

DXHLORHYDRINE C 6II s(ïll)(II 20'). 

On chauffe la dichlorhydrine au bain d'eau salée avec un peu plus de deux 
molécules d'iodure de potassium; on obtient ainsi une huile jaunâtre insoluble 
dans l'eau, non distillable, se concrétant en tre— 1(5° et — 20°; densité à 
19°—2,4; elle se décompose spontanément au bout d'un certain temps. (Clans.) 

CHLORHYD303ROIYIHYDR1NES. C0IP(HCI)(IlBr)(H2O!). 

Les trois isomères possibles sont connus; elles possèdent môme point d'ébul-

lition et môme densité. 

a. c i i i o r i i v d r o i i r n m i i v . i r i i K - . — On chauffe l'épichlorliydrine avec l'acide 
bromhydrique ou l'ôpibromhydiine avec l'acide chlorhydrique. (Reboul.) 

Elle bout à 197°; densité à 1 2 ° = 1,740. Elle fournit par oxydation la chloro-
bromoacétone; traitée par la potasse concentrée, elle donne du bromure de po
tassium et de l'épichlorliydrine. (Henry.) 

f*. C h i o r h y d r o b r a i n h j d r i n e . — On fait réagir l'acide hypobromeux sur le 
chlorure d'allyle. 

Elle bout à 197° ; densité à 11° = 1,759. Par oxydation elle fournit l'acide 

bromochloropropionique. (Henry.) 

y . C h i o r h y d r o b r o n i h y d r i n e . — On combine le bromure d'allyle à l'acide 
hypochloreux. 

Elle bout à 197°; densité à 9° = 1,7461. Elle donne par oxydation l'acide 
chlorobromopropionique. (Henrv.) 

ÊTHYLCHL0RHYDRDBS01YIHYDRINE C6IP(C iHG0?)(HCl)(HBr). 

Ou chauffe l'épichlorliydrine avec le bromure d'éthyle à 200". Elle bouta 
1 8 6 M 8 8 0 . (Reboul et Lourenço.) 

CHLQRHYDR010DHYDRINES C6HS(HG1)(HIXH'O1). 

On en connaît deux isomères. 

l'isomérie de ces deux substances : seraient-elles identiques ? c'est une ques
tion qui nécessiterait une étude nouvelle. 
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a. C l i l o r h y d r o i o d h y d r i n e . — On fail réagir l'acide chlorhydrique sec sur 
l'épiiodliydrine ou l'acide iodhydrique sec sur l'épichlorhydrine. 

Elle bout, à 220° ; densité à 10° = 2 , 0 6 ; elle est insoluble dans l'eau et de
composable par les alcalis en acide iodhydrique et épiehlorhydrine. (Reboul.) 

p. C h l o r h y d r o i o d i i y d i ' i n c . — On combine directement le chlorure d'iode à 
l'alcool allylique. (Henry.) 

MÉTHYLCHLORHÏDROIODHYDRINE C^CnPO^HClXHBr). 

Elle prend naissance dans l'action du chlorure d'iode sur l'èther méthyl-
allylique. 

Elle bout à t95°-19G°. (Silva.) 

DICHL0RHYDR0I0DHYDR1NE G6[P(IICl)(lIGl)(IIBr). 

On mélange le perchlorure de phosphore avec la chlorhydroiodhydrine et on 
distille. On peut encore unir directement le chlorure d'iode au chlorure d'allyle. 

Elle bout vers 205° ; densité à 9° = 2 ,0476. (Henry.) 

BROIYIHYQROHYDROIODHYDRINE C6]P(HBr)(III)(II203). 

On fait réagir l'acide iodhydrique sur l'épibromhydrine. C'est un liquide fort 
instable et qui se décompose spontanément. (Reboul.) 

CHL0RHYDR0BR0MHYDR0I0DHYDRINE CeH2(HCl)(HBr)(HI). 

C'est un liquide doué de propriétés fort peu définies; il est insoluble dans 
l'eau, non distillahle sans décomposition; sa densité à 9° est de 2,525. 

Il prend naissance par l'union du chlorure d'iode avec le bromure d'allyle, 
et par la réaction du perchlorure de phosphore sur la bromhydroiodhydrine ou 
du peibrornure de phosphore sur la chlorhydroiodhydrine. (Henry.) 

SULFHYDRINES. Syn. : Thioglycérines. C6H2([I20 !)2i;il2S2) — C6llVPO!))(IPS2)2 — 
CelP(IPSrf. 

En faisant réagir la monochlorhydrine, la dichlorhydrine ou la trichlor-
hydrine sur 2, 4, 6 molécules de sulfhydrate de potassium, on obtient respec
tivement la monosulfhydrine C 6H 5(H 20 3) 2(H 2S ?) ou monothioglycérine, la disulf-
hydrine C f lH2(H803)(H2S2)2 ou dithioglycérine, et la trhulfhydrine C.6IP(IPS2)r' ou 
trithioglycérine. 

Préparat ion. — On dissout le sulfhydrate de potassium dans l'alcool, on 
ajoute peu à peu à cette solution chauffée au bain-marie la chlorhydrine cor
respondante ; la réaction est assez rapide; lorsqu'elle est terminée on sépare le 
chlorure de potassium, on évapore les liqueurs alcooliques, on lave le résidu 
avec une solution saturée de sel marin et on le dessèche dans le vide sec 
(Carius.) 
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Propr ié tés . — Ces trois éthers n'offrent pas de propriétés bien caractéris
tiques. Its possèdent une consislance huileuse et une odeur de mercapfan; ils 
sont insolubles dans l'eau, presque insolubles dans l'élher, solubles en toutes 
proportions dans l'alcool. Ils ne peuvent être distillés sans décomposition; leur 
densité à la température de 15° varie de 1,2 à 1,5. 

Oxydés par l'acide azotique à 1,2 de densité étendu de son volume d'eau, ils 
donnent des éthers glycérisulfureux isomériques. 

Ils se combinent aux oxydes de mercure et de plomb et forment avec eux, par 
double décomposition, des mercaptides amorphes, blancs dans le cas du mer
cure, jaunes dans le cas du plomb, et fusibles au-dessous de 100°. 

La monosulfhydrine donne CcIP(IPO')2; NlIgS2) et C^PfH'O^'tlIl'bS2). 
La disuirhydrine — CR'^II'O3)(HIIgSa)3 et C6lP(IP02)(llPbS')2. 
La trisullhydrine — CTPtlIIIgS3)3 et CBIP(IIPbS3) s. (Carius.) 

M0N0NITR0GLYCÉRINE CGIP(Az0 5.110)(IP0 2) 2. 

On l'obtient par la réaction du glycide sur l'acide nitrique. On étend l'acide 
nitrique ordinaire de dix fois son poids d'eau et on y ajoute peu à peu une 
quantité équivalente de glycide. Le liquide s'échauffe; lorsqu'il est refroidi, on 
le sature par du carbonate de soude et on évapore le mélange presqu'à siccité. 
On épuise ce résidu par de l'étirer renfermant une petite quantité d'alcool. L'é-
ther, par évaporation, abandonne un liquide sirupeux que l'on purifie par de 
nouvelles dissolutions dans l'élher. 

La mononitroglycérine est un liquide jaunâtre, non distilluble 'sans décom
position. Chauffée, elle s'enflamme spontanément, mais elle ne paraît pas dé
toner par le choc. (Hanriot.) 

I , n ( l i n i t r t ) g l y c é r i i i e CcII !(Az03lIO)s^H !0 !) n'est pas connue. 

TRINITROGLYCËRINE C6IP(Az0I>H0)'. 

La trinitroglycérine a été préparée pour la première fois à Turin en 1847 
par Sobrero qui l'appela pyroglycérine ou glycérine fulminante et constata ses 
propriétés explosibles et toxiques. C'est un ingénieur suédois, Nobel, qui le 
premier la prépara industriellement en grand et fit connaître tout le parti 
qu'on peut en tirer comme substance explosible. Sa formule et sa constitution 
ont été établies par Willianison. 

Préparation. — La plupart des procédés publiés en France et à l'étranger 
se réduisent à ceci : on fait réagir plus ou moins lentement des mélanges en 
proportions diverses d'acide sulfurique et d'acide nitrique, faits à l'avance et 
refroidis, sur de la glycérine plus ou moins concentrée, en ayant soin d'agiter 
constamment et de refroidir avec le plus grand soin : on met fin à la réaction 
en versant le produit brut dans une grande quantité d'eau, on sépare la nitro
glycérine, on la lave avec do l'eau et on la dessèche dans le vide. (Sobrero, 
Nobel, Kopp, de Vrij, Movvbray, Liebe, Champion.) 
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Ces procédés ont l'inconvénient de dégager une quantité considérable de 
chaleur; celle-ci détruit une partie de la nitroglycérine et peut devenir en cer
tains points le foyer d'une décomposition qui s'étend brusquement à toute la 
masse en donnant lieu à des accidents épouvantables. 

On suit actuellement le procédé de Boutmy et Faucher, qui est l'application 
d'un procédé général de transformation des alcools en éthers nitriques, procédé 
qui a été indiqué par Champion. 

On prépare d'abord de l'acide sulfoglycérique en traitant, à la température 
de 30°, la glycérine par trois fois son poids d'acide sulfurique à 06° B. D'un 
autre côté on prépare un mélange à poids égaux d'acide sulfurique à 66° B et 
d'acide nitrique à 4-8° B. Quand ces deux liquides sont bien refroidis, on les 
mélange de manière à réaliser les proportions suivantes (ou très voisines) : 

L'élévation de température est alors limitée à 10° ou 15" au plus; en effet, 
la chaleur dégagée par la combinaison de l'acide sulfurique avec l'eau de consti
tution delà glycérine n'entre plus enjeu, et, la réaction s'effectuant plus lente
ment, la chaleur dégagée peut plus aisément se dissiper. Au bout de 24 heures 
seulement la combinaison peut être regardée comme totale; on peut alors 
séparer facilement la trinitroglycérine qui vient surnager, la laver avec de l'eau, 
et la sécher soit dans le vide sec, soit à une température de 30°-40°. (Boutmy 
et Faucher.) 

Propriétés.— La trinitroglycérine, à la température ordinaire, est un liquide 
jaune ambré, insoluble dans l'eau, très soluble dans l'ôlher, plus soluble dans 
l'alcool chaud que froid ; elle possède une saveur sucrée, brûlante et aroma
tique ; sa densité à 15° est égale à 1,00. Soumise à un froid de — 2 ° elle 
cristallise en longs prismes. Dans cet état elle paraît perdre une grande partie 
de ses propriétés explosibles : coïncidence qui a permis à Nobel de mener à 
bonne fin ses expériences, la température de la Suède étant, là où il opérait, 
inférieure à 4° pendant une grande partie de l'année. Cependant, d'après certains 
chimistes, ce serait le contraire qui aurait lieu, elle détonerait plus facilement 
lorsqu'elle est à l'état solide. Elle est très stable lorsqu'elle a été soigneusement 
•purifiée, sinon elle se décompose spontanément avec formation d'acide oxalique 
et d'acide glycérique, si la décomposition est lente ; si la décomposition est 
rapide il y a formation de différents produits gazeux qui peuvent donner lieu à 
des explosions. Sa tension de vapeur dans le vide est à 15" de 5 millimètres, à 
85° de 27 millimètres, à 100° de 50 millimètres. Par le choc, par des secousses 
répétées, par l'application brusque d'une température de 257°, elle détone avec 
une violence inouïe. 

La potasse aqueuse la décompose complètement à chaud en acide azotique et 
glycérine. (Williamson.) Les acides sulfurique ou azotique concentrés, seuls 
ou mélangés, la décomposent également avec formation de produits de destruc
tion. (Champion.) Dissoute dans l'éther et soumise à un courant d'hydrogène 

Glycérine . . . 
Acide nitrique. 
Acide sulfurique 

100 
280 
600 
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Applications. — Étendue en couche mince dans un vase ouvert et chauffée lente 
ment elle s'entlamme et brûle avec production de vapeurs nilreuses. Si au con
traire elle est enflammée par un choc ou à l'aide d'une amorce fulminante elle 
devient un des agents de détonation les plus puissants que l'on connaisse, celui 
qui produit par son explosion le plus grand volume gazeux : un volume de nitro
glycérine fournit 1100 à 1200 fois son volume de gaz ramenés à 0° et à 710 mil
limètres de pression; un gramme fournit par sa combustion 1600 petites 
calories. (Sarrau et Vielle.) Aussi, ses effets brisants l'ont-ils fait abandonner 
complètement comme poudre de guerre et réserver aux travaux de mine. Primi
tivement on l'employait en nature, on l'introduisait dans les trous de mine ou 
dans les fissures de rochers et on l'enflammait avec une mèche terminée par une 
amorce fulminante. Mais les dangers que présentaient son maniement et surtout 
son transport, car il suffisait des cahots de la route pour lactaire détoner, obli
gèrent à renoncer à son emploi. On songea d'abord à la dissoudre dans l'alcool 
méthylique, car en dissolution elle ne détone plus, et à la précipiter ensuite 
par affusion d'eau; mais ce procédé, pour plusieurs raisons, n'était pas efficace 
dans la pratique. 

Nobel, en 1867, eut alors une idée qui fut couronnée de succès et fit entrer 
la nitroglycérine dans la pratique industrielle sous la forme de dynamite. Ou 
donne ce nom â une substance pulvérulente qu'on prépare en imprégnant une 

sulfuré elle est décomposée avec abondant dépôt de soufre. (De Vriji.) Traitée 
par l'acide iodhydrique à une température inférieure à 90° elle fournit de la 
glycérine du bioxyde d'azote et de l'eau (Mills) : 

C s fF(Az0 5 . I10) : ; -f-9HI=C 6 II a 0 6 -f-5AzO s -h5H , 0'-+-y I. 

La formation de. la trinitroglycérine, à partir de la glvcérine et de l'acide azo
tique, exige 13 000 cal. Ce chiffre relativement faible montre que l'acide et la 
glycérine ont conservé toute leur énergie, et explique la décomposition si facile 
de la nitroglycérine ainsi que les effets redoutables de cette décomposition. 

L'analyse de la trinitroglyeérine a été faite par plusieurs procédés indirects : 
1° On dose l'acide azotique provenant de la saponification effectuée par la 

potasse. (Williamson.) 
2° On décompose avec de l'acide sulfurique concentré, dans un appareil spé

cial, entièrement plein de mercure, une quantité égale au plus a 0e r

3 35; on 
mesúrele volume de bioxyde d'azote formé. (Sauer et Ador.) 

5° On fait détoner 6 milligrammes au plus dans un eudiomèlre très résistant 
au moyen de l'ébranlement produit par la combinaison du gaz de la pile sous 
l'influence de l'étincelle. Les gaz dégagés offrent la composition moyenne sui
vante : 

C ! 0 4 45,72 
AzO! 20,36 
Az 55,92 

Total. . . . 100,00 
(L'Hôte.) 
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matière siliceuse particulière, très friable et très poreuse (Kieselguhr ou tripoli 
naturel), de 3 fois son poids de trinitroglycérine l . Ses effets sont ainsi de beau" 
coup atténués et son maniement devient moins dangereux. 

La trinitroglycérine est vénéneuse, ses vapeurs causent de violentes céphalal
gies et l'accoutumance ne se produit qu'à la longue. Elle a été employée en 
thérapeutique sous le nom de glonoïne. Pour éviter les dangers que présente 
son emploi on la dissout dans l'alcool amylique; ainsi préparée, elle ne peut 
plus se séparer de ce dissolvant, car si l'on dissout ce mélange dans l'alcool, 
l'affusion d'eau dans une pareille dissolution sépare l'alcool amylique, lequel 
entraîne la nitroglycérine avec lui. (Tanret.) 

CHLORHYDRODINITRINE Cs 1P (HC1) (AzO. HO)2. 

On verse par petites portions et en agitant vivement, delà monochlorhydrine 
dans un mélange à parties égales d'acide sulfurique monohydratô et d'acide 
azotique fumant ; au bout de quelques instants, le liquide se trouble, lachlorhy-
drodinitrine vient surnager; on la sépare et on la lave. 

On peut encore verser de l'épichlorhydrine dans de l'acide azotique fumant 
refroidi à 0°. 

C'est un liquide visqueux, non distillable; sa densité à + 9 ° est de 1 ,3112. 
(Henry.) 

DICHLORHYDROIYIONONITRINE C6H2(HC1) !(Az03.HO). 

Les deux isomères possibles ont été préparés. 

«. Le premier isomère s'obtient en faisant réagir l'acide azotique fumant re
froidi à 0° sur la dichlorhydrine a. 

11 bout en se décomposant partiellement à 280 n -290°; densité à 20°=-2 ,465 
La potasse alcoolique donne avec lui de l'épichlorhydrine. (Henry.) 

p. Le deuxième isomère se forme en remplaçant dans l'opération précédente 
la dichlorhydrine a. par la dichlorhydrine S ou chlorure de l'alcool allylique. 

11 bout à 180°. Densité à-H7°^-2 ,5 . (Henry.) 

CHLORHYDROBROIVtHYDRONITRINE CCIP(HC1) (HBr)(AzOr'.HO). 

11 se forme comme les précédents à l'aide de la bromhydriochlorhydrine et de 
l'acide nitrique fumant. Sa densité à + 9 " est de 1,7904. (Henry.) 

ÉTHERS GLYCÉRISULFUREUX 

Les éthers glycérisulfureux normaux ne sont pas connus, mais on forme par 

1. C'est la composition donnée par Nobel. On varie souvent les proportions de n i t rog lycé
rine et de matière poreuse. Celle-ci est tantôt le kieselguhr d'Oherlohe, près d'Unterlass en 
Hanovre, ou tripoli n a t u r e l ; tantôt la terre de Santa-Fiora , tantôt les silices poreuses de l'Ar-
dèche. Pendant le siège de Paris , on a employé le produit schisteux provenant de l ' incinération 
du boghead. ( Jungf le i sch , / . Ph. et Chini., t. XI I I (4 ' s .) , p. 217) . 
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voie indirecte une série de corps isomériques qui sont les éthers glycérisulfu-
reux isoméi'iques ou acides glycérisulfoniques. 

On les obtient : soit par oxydation d'une sulfhydrine : 

C 6IP(IPS 2) ( H 8 0 8 ; 2 + r > 0 2 = C 6 I F ( S 2 I P 0 6 ) ( r P O a ) ! , 

soit par la méthode générale indiquée par Strecker et mentionnée à propos 
des éthers sulfureux isomériques des alcools monoatomiques saturés. Cette 
méthode consiste à faire bouillir au réfrigérant ascendant la dichlorhydrine ou 
la trichlorhydrine avec une solution saturée de sulfite neutre de sodium pris 
en quantité équivalente ; on obtient alors l'éther acide à l'état de sel de sodium : 

[ l] C6 II2 (I1C1)2 (II2 0 2 ) + 2 S 2 Na 2 0 B = CGII î ( S 2 M a 0 6 ) (H8Os) + 2 Na Cl. 
[ ?] C 8 l I 2 ( I ]Cl ) 3 +3S 2 Na 2 0 6 =C 6 I I 2 (S 2 HNaO a ) : i +5NaCl . 

Il semble qu'on pourrait, en substituant le sulfite acide au sulfite neutre, 
obtenir directement les éthers acides, mais ceux-ci n'ont jamais pu être isolés; 
la réaction serait la suivante : 

C 6 l l 2 ( l ICl) 2 ( l l s O ! ) -r -2S 2 IL\a0 6 =C 6 IP(S 2 II 2 O 6 ) 2 ( IP0 2 )+2i \ T aCl . 
C 5 l i s (HCl) s +ÔS 2 H> r a0 6 = C 6 IP'(S 8 IP0' ; ) 5 +5NaCl. 

La première de ces méthodes n'a été appliquée qu'à l'éther monosulfurcux, 
la seconde ne l'a été qu'aux éthers di et trisulfureux. 

ACIDE GLYCÉRIMONOSULFONIQUE C6IP (S 2 IP0 8 ) (IPO 8) 5. 

On le prépare en oxydant la monosulfhydrine de la glycérine au moyen d'un 
mélange fait à volumes égaux d'acide azotique (D = i ,2) et d'eau. 

C'est une matière semi-fluide, d'apparence gommeuse. Il forme des sels qui 
sont très solublesdans l'eau et qui, sauf celui de baryum, cristallisent diffici
lement. On a préparé les suivants : C8IP(SsIllvO0) (IPO 2 ) 2 , C BIP(SIPBa0 6)(IPO !) 2 

C 6 IP(S a IJBa0 8 )(IP0 8 ) 2 . C'est un acide monobasique. (Carius.) 

ACIDE GLYCËRIDISULFONIQUE- C6 IP (S s IP0 6 ) 8(IPO !). 

On ne connaît que ses sels : on a vu plus haut ['], la préparation de son sel 
de sodium au moyen de la dichlorhydrine et du sulfite neutre de sodium; il 
sert à préparer les autres par double décomposition. 

C«IP(S8IIK06) '(IPO !) + 2 I P O ' : octaèdres rhombiques peu solubles dans l'eau 
froide, très solubles dans l'eau chaude. 

C e IP(S ! HBa0 6 ) 8 ( I I ! 0 î ) - r - IP0 ! . 
C 8 H'(SMIPb0 5 ) ! ( IP0 ! )+IP0 ! : gros cristaux très solubles dans l'eau. 
C 6 rP(S 8 l IAz0 6 ) 8 (H 2 0 2 ) . 
(Schœuffelin.) 

ACIDE GLYCÉRITRISULFONIOUE C s IP(S 8 iFO«) 5 . 

Comme le précédent, il n'est connu qu'à l'état de sel. Celui de sodium se 
prépare au moyen de la trichlorhydrine et du sulfite neutre de sodium [2|. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le sel de baryum C6JP(S?IIBaOB) r' forme des cristaux pulvérulents très peu 
solubles dans l'eau; on l'obtient par voie de double décomposition à l'aide du 
sel de sodium. (Schœffelin.) 

A c i d e c h l o r h y d r o s u i f b n i q u e C6IP(S !IP06)(I1C1)(IP0S). 
On l'obtient à l'état de sel en substituant dans les opératio ns précédentes 

l'èpichlorhydrine aux chlorhydrines et le bisulfite de sodium au sulfite neutre. 

C6II2(I1C1)(IP02)(—) - f - S2NaII06 = CTP(S!IINTa06)(IICl)(lP02). 

On prépare pur double décomposition les sels suivants: 
C6H2(S2HNaOG)(HCl)(II202) + 2IP0 2 : cristaux monocliniques; dissous dans 

l'alcool, ils cristallisent par évaporation en tables rhombiques à 4 ou 6 pans ren
fermant seulement IPO2. — C6lP(S3HGaOB)fllCl)(IPO1) + 5IP0 2 . — C6IP(S2IIBaOc) 
{HC1)(H20 !)-+-I10. — Cil* (S^IlPbO6) (IIG1) (II'O !J -+- IPO *. — CTP(S2HAgOfl)(IlCl) 
(IPO2) + 5IP0 S . 

(Darmstaeder.) 

ACIDE GLYCËRIMONOSULFURIQUE C 61P(S 2IP0 8)(JP0 2)(IP0 2). 

On mélange en refroidissant 1 p. de glycérine avec 2 p. d'acide sulfuriquc 
concentré; on sature le mélange par un lait de chaux, on filtre et on évapore 
jusqu'à consistance visqueuse; par refroidissement il se sépare du glycérisul-
fate de chaux CBH2(S2IlCaOs)(H202) i cristallisé en prismes. 

Il se décompose par èbullition avec l'eau de chaux. Traité par l'acide sulfu-
rique, il forme du sulfate de chaux et de l'acide glyeéiïsulfurique qui est un 
liquide très instable. Celui-ci se décompose en glycérine et acide sulfurique par 
concentration de sa solution duiu l'eau et même par évaporation de celle-ci 
dans le vide. (Pelouze.) C'est un acide monobasique. 

ACIDE GLYCÉRIDISULFURIOUE C f iIP(S 2lP0 8) !(IP0 8). 

On traite par l'eau tiède l'acide glycéritrisulfurique qui abandonne 1 molé
cule d'acide snlfurique. Pour avoir le sel de chaux, on sature le liquide par 
un lait de chaux, on filtre et on précipite le sel par l'alcool. (Claesson.) C'est 
un acide bibasique. 

ACIDE GLYCÉRITRISULFURIQUE C 6IP(S 2rP0 8) 3. 

On introduit, au moyen d'une baguette de verre, de petites quantités de gly
cérine anhydre dans le chlorure de sulfuryle refroidi ; on arrête l'opération 
quand la masse est devenue visqueuse et quand la réaction paraît ne plus s'ac
complir. Le mélange laisse alors déposer, au bout d'un temps variable avec la 
concentration, des masses cristallines brillantes composées de petits prismes 
qu'on essore et qu'on dessèche dans le vide. Ces cristaux sont partiellement 
décomposés par l'eau froide et complètement par Peau bouillante; ils sont très 
hygrométriques. En tes saturant à 0° par le carbonate de baryte, on obtient le 
sel C6II2(S2HBa09j3. (Claesson.) Cet acide est tribasique. 
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55 i ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

ACIDE GLYCÊR1PH0SPH0R1QUE C 6 H î (P i r0 8 ) (H i O s ) î . 

État naturel. — C'est un des produits de dédoublement de la lécithine, du pro-
tagon,dela céphaline, de la vitelline et des léeithines en général ; la lécithine du 
jaune d'œuf en renferme 1 à 2 pour 100. (Gobley.) Tous ces corps, dont la léci
thine ordinaire est le type, se dédoublent par ébullition avec l'eau de baryte en 
glycérine, en névrine, et en un mélange d'oléate, stéarate, margarate, phospho-
glycérate de baryum. L'acide phosphoglycérique y est associé avec, deux molé
cules d'acide gras, identiques ou différents, pour former un acide bibasique 
susceptible d'entrer dans des combinaisons encore plus complexes soit salines, 
soit éthérées. 

Tel est l'acide oléomargarinophosphoglycérique : éther par la substitution 
de trois molécules d'acide aux trois molécules d'eau de la glycérine, acide 
bibasique par les deux atomicités restant libres de l'acide phosphorique ; il est 
formé en vertu de l'équation suivante : 

C6IP(lP0'r~ H - C 5 5fp'0' 4 - C-'IFO 1 -F- PIPO8 — 31P0 2 . 

Glycérine. j \ c ide Acidn Acide 
oléique. marga - phospho

r ique . r ique. 

= C 6IP(C"'B1P 40 4)(C^IP J0')(P1P0 8). 

Acide oléomargarinophospho
glycérique. 

Cet acide, à son tour, se combine à la névrine, alcali-alcool, avec élimination 
d'eau, pour former la lécithine oléomargarique de Gobley : la lécithine ordinaire 
est formée par l'acide distèarinophosphoglycérique C6H ,(C3 6U3 l !O4) !(PIl : i0B) et 
la névrine; les autres léeithines n'en diffèrent que par la nature des acides 
gras associés à l'acide phosphoglycérique. (Gobley, Streoker, Diakonow.) 

C'est sans doute en tant que produit de dédoublement de ces substances ou 
de leurs analogues, qu'on le rencontre dans un grand nomhre de liquides nor
maux ou pathologiques de l'économie animale, soit à l'état libre (Frémy cl 
Yalenciennes), soit à l'état de combinaison organique ou l'on décèle successi
vement l'acide phosphorique et la glycérine. (Sotnitschewsky.) Ainsi on l a 
rencontré dans le sang, l'urine, le liquide qui baigne les muscles, le pus et 
les liquides purulents, les épannhements cérébraux, etc., etc. 

Préparation. —On mélange la glycérine avec l'acide phosphorique anhydre 
ou vitreux, on chauffe pendant quelque temps le mélange à 100°, puis on l'étend 
d'eau ; on sature le liquide par du carbonate, de baryte et on fdtre. On pré
cipite le phosphoglycérate de baryte par addition d'alcool au liquide filtré, 
on le décompose par une quantité calculée d'acide sulfurique dilué, on filtre 
de nouveau pour séparer le sulfate de baryte, enfin on évapore le liquide 
dans le vide. (Pelouze.) 

Propriétés. —L'acide phosphoglycérique est un liquide visqueux, ineristalli-
sable ; sa solution se décompose quand on l'évaporé avec le concours de la 
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chaleur. Il est hihasique; ses sels sont solubles dans l'eau, insolubles dans 
l'alcool étendu, difficilement cristallisables. Voici les principaux : 

C 6IP(IP0 2) 2(PIPCa0 8). 
C6lP(IP02)2(PHCa2O8). Cristaux écailleux beaucoup plus solubles dans l'eau 

froide que chaude. 
C6IP(IPOs)!(PIIBa?08). Il cristallise quelquefois avec de l'eau. 
C6H!(lP08)2(PHPb508). Précipité amorphe, insoluble dans l'eau. 
(Thudicliuin, Kingzetl.) 

Les éthers borique et arsônique de la glycérine, préparés en chauffant ce 
corps avec les anhydrides borique ou arsénique, ne paraissent par avoir été 
obtenus à l'état de produits nettement définis. (Schiff et Buchi.) 

ÉTHERS FORMÉS PAR LES ACIDES ORGANIQUES 

Les éthers monacides prennent naissance lorsqu'on chauffe aux environs 
de 200°, l'acide organique avec un excès de glycérine; les éthers diacides, 
quand on intervertit les proportions, c'est-à-dire lorsqu'on emploie un excès 
d'acide; enfin les éthers triacides ou saturés, lorsqu'on chauffe l'ôthcr 
monacide ou diacide avec un excès d'acide. En réalité, les éthers diacides et 
triacides s'accompagnent généralement dans les réactions qui leur donnent 
naissance et leur séparation, comme nous l'avons déjà dit plus haut, est fort 
délicate. Pour les purifier, on sature l'acide non combiné par un alcali et on 
agite aussitôt avec de l'éther qui dissout le glycéride et l'abandonne par évapo-
ration ; cette manipulation est particulièrement délicate avec les éthers de 
la deuxième catégorie qui sont très aisément décomposables. 

Les formines se préparent par un procédé indirect. 
Les glycérides renfermant à la fois des acides minéraux et des acides orga

niques s'obtiennent en faisant réagir un chlorure acide sur la glycérine ou sur 
l'épichlorhydrine. 

Les éthers triacides ou saturés constituent les corps gras du règne végétal 
et du régne animal. Leur représentation par voie synthétique a fixé la constitu
tion et l'atomicité de la glycérine. 

Les éthers formés par les acides gras les plus pauvres en carbone sont 
liquides et peuvent être distillés sans décomposition. Ceux que forment les 
acides les plus élevés dans la série sont cristallisés; ils fondent à des tem
pératures basses, mais ils se décomposent à la distillation en donnant naissance 
à de l'acroléine provenant de la régénération de la glycérine en l'absence 
d'eau, et à des produits qui varient suivant la nature de l'acide combiné à la 
glycérine. 

Les glycérides à acides organiques jouissent des propriétés chimiques géné
rales des éthers : la saponification des corps gras naturels par l'eau surchauffée, 
par les alcalis, par les acides, ne sont qu'un cas particulier d'une propriété 
commune aux éthers en général. 
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MONOFORMINE CeII !(G IH !0J)(H'O s) s. 

Lorsqu'on chauffe de la glycérine avec de l'acide oxalique, il s'opère uu 

phénomène de réduction dont nous avons déjà exposé en détail le mécanisme 

à propos de l'action de l'acide oxalique sur les alcools 1. Dans le cas particulier 

qui nous occupe, l'acide formique qui a pris naissance aux dépens de l'acide 

oxalique se combine à la glycérine pour former une monoformine, laquelle, 

sous l'influence de l'eau se dédouble entre 100° et 180° en acide formique qui 

distille et en glycérine. Avant que la température ait atteint 190°, on arrête 

la réaction; on épuise le produit refroidi par l'éther, on chasse celui-ci par 

êvaporation et on distille le résidu dans le vide à 163°. Celte réaction peut 

s'écrire de la façon suivante : 

ClI^fPO')3 -+- C 4IP0 8 = (PO4 -+- C6IF(C£fI804)(HâO ïJ8 - f - ira». 

La monoformine est un liquide incolore,' qui, dislillé dans le vide passe 

à 165°, et qui, distillé sous la pression ordinaire, se décompose en acide car

bonique, eau et alcool allylique. 

C6IIa{C2IPO l)(IlaO s)a = C'O4 -l- CH'O'-t- Il'O». 

(Tollens et Henninger.) 

DIFORMINE CIP^IPO^IPO*) . 

Lorsque, dans l'opération précédente, on élève la température au delà 

de 190°, l'acide formique lui-même se décompose : il se dégage de l'acide 

carbonique et l'hydrogène se fixant sur la glycérine donne de l'alcool ally

lique. 

C^IPO'^CW + IP. 

C 61P(H S0 S) 5 + IP = CBIP0 2 + 2JPCP. 

D'après Rambûrg celte formation d'alcool allylique serait due à la décompo

sition de la diformine qu'il a extraite des résidus de préparation de l'alcool 

allylique par le même procédé qui a servi à l'extraction de la monoformine. 

La diformine est un liquide incolore, décomposable par l'eau en acide for

mique et glycérine; sa densité à 15° est de 1,50-1; elle bout à 163°-166° sous 

la pression de 2 0 m m ; distillée à la température ordinaire elle se décompose à 

partir de 175°- l80° en donnant comme produits principaux : de l'acide carbo

nique,de l'eau et du formialc d'allyle. (Rombûrgh.) 

La t r i f o r m i n e n'est pas connue 

MONOACÉTINE C6IP(C'IPO4)(IP0 !) !. 

On la prépare en chauffant à 100", pendant cent quatorze heures, un mélange 

à volumes égaux de glycérine et d'acide acétique crislallisable. On sature avec 

du carbonate dépotasse, on agite rapidement avec de l'éther; la solution 

éthérée est décantée, agitée avec du charbon animal, filtrée et évaporée au 

1. Voir Généralités, p. G 7 -
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bain-marie pour chasser l'éther; on achève la dessiccation en l'exposant dans le 
vide au-dessus d'un bain de sable chauffé. 

C'est un liquide neutre, d'une odeur éthérée ; il est miscible en toutes propor
tions à l'élher, et à la moitié seulement de son volume d'eau ; une plus 
grande quantité de ce liquide trouble le mélange et donne une émuision. (Ber-
thelot.) 

ACËTOCHLORHYDRINE C61P(C4H401)(I1C1)(HW). 

1° On chauffe à 100° volumes égaux d'acide acétique et d'épichlorhydrine-
(Reboul.) 

2" C'est un produit accessoire de la préparation de l'acétodichlorhydrine 
dont on peut la séparer par distillation fractionnée. (Berthelot et de Luca.) 

Elle bout à 2b0°. 

On a décrit un isomère, bouillant à 2ô0°, qui se formerait par union de 
l'acide hypochloreux et de l'acétate d'allyle. (Henry.) 

ACÉTODICHLORHYDRINE C6IP(ClH'*Ol) (HGl)a. 

1° On fait réagir le chlorure d'acétyle sur la glycérine (Berthelot et Luca) 
ou sur la dichlorhydriue (Henry), ou encore sur l'épichlorhydrine. (Truchot.) 
Ces mélanges sont chauffés pendant quelques heures, à 100°, en vase clos, puis 
soumis à des fractionnements répétés. 

2° On chauffe pendant plusieurs jours, à 100°, un mélange d'acide acétique et 
de glycérine en y faisant passer en même temps un courant d'acide chlorhy-
drique. (Berthelot et de Luca.) 

Elle bout à 205° (Rerthelot et de Luca) à 202°-20,"° sous la pression de 7 4 0 m m 

(Truchot), à 194-195°. (Henry.) Densité à 8 ° = 1,274; à 11» = 1,28.1. 

ACÉT0BR0MHYDRINE C6lP(C4H404)(UBr) (IPO2). 

On laisse réagir à la température ordinaire le bromure d'acétyle sur la gly
cérine anhydre. On fractionne dans le vide. 

Elle distille à 17ÛM80 0 sous la pression de •100""". L'hydrogène naissant 
(couple zinc-cuivre) fournit du propylglycol. (Ilanriot.) 

ACÉT0CHL0RHYDR0BR0IYIHYDRINE C6Hs(CiII4Oi)(IICl)(HBr). 

On l'obtient comme le corps précédent, en employant un mélange équimolé-
culaire de chlorure et de bromure d'acétvle. 

Elle bout à 228°; elle est peu soluble dans l'eau. (Berthelot et de Luca.) 

DIACËTINE G 6II 3(C 41P0 4) S(II !0 3). 

(*). On chauffe à 200 ,-275° la glycérine avec un excès d'acide acétique cris-
tallisable. On purifie comme la monoacétine. 

Elle bout a 280°. Densité à 1 6 ° , o = 1,184. Elle s'ùmulsionne comme la pré
cédente. (Berthelot.) 

(¡3). Lauser, en chauffant à 160° l'épichlorhydrine avec l'acétate d'argent et 
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."J58 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

distillant ensuite, a obtenu une diacétine bouillant à 230°-255 et ayant à 23° une 
densité égale à 1,148. 

On aurait ainsi obtenu les deux diacétines isomérkjues œ et S. 

DIACÉTOCHLORHYDRINE. CS1P(C'H40*)!(HC1). 

1. On fait réagir le chlorure d'acétyle sur un mélange à volumes égaux de 
glycérine e! d'acide acétique ; on distille. (Berthelot et de Luca.) 

2. On chauffe à 180 3 pendant 4 heures l'épichlorhydrine avec l'anhydride 
acétique; on distille. (Truchot.) 

Elle bout à 245° sous la pression de 7 4 3 m m . Densité à 4 ° = 1,243. 

TRIACÉTINE C6H!(C*IP0*)3. 

Elle existe à l'état naturel dans quelques graines (Chevreul), dans l'huile des 
semences de fusain (Euonymus europceus). (Schweizer.) 

1. On chauffe à 230° la diacétine avec 15 à 20 fois son poids d'acide acétique 
cristallisable ; on la purifie comme la monoacétine. (Berthelot.) 

2. On chauffe pendant 40 heures, au réfrigérant ascendant, 1 p. de glycérine 
anhydre avec 2 p. d'acide acétique cristullisr.ble, on distille en recueillant ce 
qui passe à 257°-260°; le produit ainsi distillé est lavé à l'eau et agité avec de 
l'éther qui dissout la triacétine, on chasse l'éther par évaporation. (Schmidt.) 

3. On chauffe la tribromhydrine avec l'acétate d'argent; on distille ensuite. 
(Wûrtz.) 

Elle bout à 267°-2C8°; elle est soluble dans 5 à 6 p. d'eau à 27°; densité à 
«» = 1,174. 

MONOBUTYRINE C^CTPO'XIPO 5 ) 5 . 

Elle se prépare et se purifie comme la monoacétine. Densité à 17° = 1,088. 
Elle se mélange avec i de son volume d'eau ; si la proportion d'eau est plus 
forte, il se forme une émulsion. (Berthelot.) 

BUTYRODICHLORHYDRINE (C 8tP(C 8IF0 4)(llCl) !. 

Elle s'obtient comme l'acétodichlorhydrine, à l'aide du chlorure de butyryle 
et de l'épichlorhydrine chauffés ensemble à 100°. 

Huile limpide, d'une odeur d'ananas. Elle bout à 22G°-227° sous la pression 
de 7 5 8 m m ; densité à 11° = 1,19i- (Truchot.) 

DIBUTYRINE C 8IP(C SII 80 4) !(1P0 S). 

Elle se prépare et se purifie comme la diacétine, dont elle possède les pro
priétés. Densité à 1 7 ° = 1,085. Elle distille vers 520". (Berthelot.) 

TRIBUTYRINE C61P(C8II80')5. 

Elle existe à l'état naturel dans le beurre (Chevreul), mais n'a pu en être 
isolée à l'état de pureté, ni séparée des autresglycérides qui l'y accompagnent. 
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Sa formation, il partir de la glycérine et de l'acide butyrique, a été tentée par 
Fordos et Gèlis qui avaient entrevu sa constitution ; c'est la première tentative 
entreprise en vue de la reproduction synthétique des corps gras naturels i . 

On la prépare en chauffant pendant 4 heures, à 210°, la butyrine avec JO à 
15 fois son poids d'acide hut.yrique ; on la purifie comme la triacétine. 

Densité a 8 ° = 1,05fi. Elle est soluble dans l'alcool et l'éther, elle se saponifie 
assez rapidement à l'air humide. (Berthelot.) Elle bout sans décomposition 
à 285°. (Lebedew.) 

MONOUALÉRINE C 6I[ s(C l oIl , 0O l)(Il >O 5) s. 

Densité à 1 6 ° = 1,10. 

Elle se prépare comme la monoacétine. (Berthelot.) 

VALEROQICHLORHYDRINt C 6Il 2(C 1 0Ii 1 00 l)(llCl) 2. 

On chauffe à 100° pendant 2 heures le chlorure d'isovaléryle avec l'épi— 
chlorhydrine. 

Elle bout à 245° sous la pression de 757"™. Densité à 11° = 1.149. 

OIUALËRINE C6IF(C1 0Il1 0O l)2(TI2O2). 

Elle se prépare comme la diacétine. (Berthelot.) 
Densité à 1 G ° _ 1,059. 

TRIUALÉRINE C 6H 3(C l cIl 1 0O 1) : i. 

Syn. : Phocémine. 

Elle a été découverte dans l'huile de dauphin (Delphinium globieeps) par Ghe-
vreul; c'est Berthelot qui a constaté que l'acide volatil extrait par Chevreul 
en la saponifiant était identique avec l'acide valérique. 

On la prépare comme la triacétine. (Berthelot.) 

Liquide huileux, d'odeur désagréable, soluble dans l'alcool et l'éther. 

TRILAURINE C 6 II ! (C 2 l H 2 i 0 1 ) 3 . 

Elle existe à l'état naturel dans l'huile des baies de Laurier (Marsson), des 
fèves Pichurim (Sthamer), des noix de Coco. (Gôrgey.) On l'extrait en faisant 
bouillir ces produits naturels avec l'alcool à 90 °/ 0 qui l'abandonne par 
refroidissement; on la purifie par des cristallisations répétées dans l'alcool 
bouillant. 

Elle constitue des cristaux fusibles à 44°-4G°. 

1. Ces auteurs chauffaient légèrement un mélange de glycérine, d'acide butyrique et d'acide 
sulfurique, ou bien faisaient passer à la température ordinaire un courant d'acide chlorhydrique 
dans le mélange d'acide butyr ique et de g lycé r ine ; ensuite ils étendaient d'eau le produit de la 
reaction et il se séparait une matière insoluble qui possédait toutes les propriétés de la buty
rine de M. Chevreul. 
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TR1MVRISTINE C6H*(C s 8H-8Û l)\ 

Elle existe à l'état naturel dans l'huile concrète du Myrislica aromalica, dans 
celle du Myristica otoba. 

On expose ces corps gras solides à la vapeur d'eau bouillante, puis on les 
exprime entre des plaques de fer chauffées; le produit ainsi liquéfié est lavé & 
l'alcool froid, puis traité par l'éther bouillant, qui abandonne par refroidisse
ment la trimyristine ; celle-ci est purifiée par de nouvelles cristallisations sem
blables. (Playfair.) On peut encore épuiser directement les muscades pulvé
risées, au moyen du benzol ou de l'éther bouillants, le produit solide de l'éva-
poration est exprimé, lavé à l'alcool froid, dissous dans un mélange d'alcool à 
^" °/o (' P-) et de benzol (5 p.) , agile avec du noir animal, filtré et évaporé. 
(Comar.) 

On obtient ainsi des cristaux dont la composition centésimale répond à la 
formule donnée plus haut. Serait-ce un mélange? Uricœchea donne pour point 
de fusion -40°, Masino 55°, Playfair 51°. 

Les glycérides suivants se préparent comme ceux qui viennent d'être décrits ; 
toutefois, dans la purification, il est bon de substituer au carbonate de potasse 
la chaux éteinte (Berthelot) ou la magnésie (Chevreul) en suivant la marche 
indiquée à propos des éthers de la cholestérine. 

MONOIYIARGARINE 1 C^l^G^IFO^lPO 3) 2. 

Cristaux fusibles à 58°. (Berthelot.) 

DIMARGARINE CcIP(Cr-"'ir'!0l)8(lIaO!). 

Petits cristaux prismatiques fusibles à 59°. (Berthelot.) 

DIMARGAROCHLORHYDRINE C l l '^H^O'^IICl ) . 

On chauffe 1 molécule de glycérine anhydre avec 2 molécules de chlorure 
de palmityle. On purifie par des cristallisations fractionnées dans l'éther. 

C'est une masse cristalline, cassante, fusible à 44°. 
(Villiers.) 

TRIIflARGARINE CTP^lWj3. 

On la retire de l'huile de palme (Stenhouse) ; elle y existe à l'état naturel, ainsi 
que dans le beurre de Stillingia sebifera (Maskelyne), et dans la cire du Japon. 
(Slhamer.) 

L'huile de palme brute est refroidie aux environs de 0° et comprimée ; la-
partie solide est chauffée avec de l'alcool (6 ou 8 fois son poids) afin d'enlever 
les acides gras libres que cette huile contient en assez grande quantité ; la partie 
insoluble est dissoute dans l'éther qui l'abandonne à l'état cristallin; on la. 
purifie par des cristallisations répétées dans ce véhicule. 

Elle est peu soluble dans l'alcool froid ou chaud, elle est très soluble dans 

1. Syn. : lIoxopALKiirE. Nous avons conservé à l 'acide C s , I P 3 0 4 le nom d'acide margan t | ue 
pour les raisons qui ont été exposées en noie a propos de l 'éther é lhyl inargar ique (voir ce mot). 
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ÉTIIERS. bel 

l'élher. Elle est fusible d'après les uns à f>00-6l°,r>> d'après les autres à 66° ,5; 
sa purification absolue est d'ailleurs forl difficile et l'on sait qu'il suffit (Heintz) 
d'une trace d'un corps gras étranger pour élever ou abaisser notablement le 
point de fusion d'un corps gras, voisin de lui par ses propriétés. 

MONOSTÉARINE. C«H»(C56IJM0*)(IIaO!)», 

Petits cristaux microscopiques fusibles à 61 ; très peu solubles dans l'élher 

froid. 

STÉARQCHLORYDRINE. C cIP(C 3 Cir' c0*(HClJ(fW). 

On chauffe à 100° un mélange d'acide stéarique et de glycérine saturée d'acide 

chlorhydrique. On la purifie comme la disléarine. 

Cristaux fusibles à 28°. (Berthelot.) 

DISTÉARINE. CIPIC^PW^IPO 2 ) . 

Lamelles microscopiques fusibles vers 58". (Berthelot.) 

TRISTÉARINE. C ^ C ^ I P W ^ . 

La tristéarine entre dans la composition de la plupart des graisses solides 
d'origine animale; elle constitue la majeure partie du suif de mouton. 

Son extraction, mais surtout sa purification, sont extrêmement difficiles, les 
glycérides qui composent ces graisses étant formés par des acides dont les 
points de fusion sont très rapprochés. (Voir ci-desssus la remarque de Heintz.) 

Ainsi on a donné comme points de fusion: 61°-62 0 (Lecanu) ; 64°,2 après 
52 cristallisations dans l'éther (Duffy) ; 71° et solidification à 55° (Berthelot); 
Dufl'y a même prétendu qu'il y avait 3 stéarines isomèriques fusibles à 51°, 63°, 
66°,5 : il est probable que ce sont des stéarines plus ou moins pures, dont les 
points de fusion sont élevés ou abaissés par des traces de glycérides ayant une 
composition très voisine. 

Lecanu a donné, pour l'extraire du suif de mouton, le procédé suivant. On 
fond le suif au bain-marie, et pendant qu'il est liquide, on le verse dans de 
l'éther en agitant vivement ; l'éther -dissout les glycérides autres que la stéa
rine; on exprime le résidu et on le fait cristalliser par dissolution dans l'éther 
bouillant. 

MONOARACMINE. CBH !(C i 0H 4 0O 4)(lPO 2) !. 

Matière grenue, d'aspect cireux, difficilement soluble dans l'éther froid. 

DIARACHINE. C eH î(C' l < ,lP 00 4) !(H s0 8). 

Elle possède le même aspect que la monoarachine; elle fond vers 75°. 

TRIARACH1NE. C6fP(C40IP°0')=. 

Elle se rencontre dans l'huile d'arachide et dans le beurre. 
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M2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

MONQOLÉINE. C"H«(Cs«II :U04)(H ,0') !. 

C'est une huile jaunâtre qui se concrète à la longue entre 15° et 20°. Sa den
sité à l'état liquide est de 0 ,9i7 à 21° ; elle distille sans altération dans le vide 
barométrique. 

DIOLÉINE. C sH 1(C s 6lr uO t) ,(H»0«). 

Elle est liquide au-dessus de 10° ou 15°. Densité à lJl° = 0 ,921 . 
Sa purification est très difficile. 

TRIOLÈINE. C"Ii! C 5 8 I P 0 ' ) 3 . 

Elle (orme la partie principale des corps gras liquides et entre en petite 
proportions dans la plupart des graisses solides. (Chevreul.) 

Elle est liquide; sa densité est comprise entre 0,90 et 0,92. 

TRIÉLftlDINE. [C 8II'(C 5 0[I 5 40 4) 3]". 

En faisant réagir l'acide azoteux sur la triolèine ou simplement sur l'huile 
d'olive, il se forme des cristaux mamelonnés qui possèdent la composition de 
la triolèine ou d'un polymère. Elle se produit également lorsqu'on mélange 
l'huile d'olive avec l'acide azotique chargé de vapeurs vitreuses (Bourdet) 
ou avec l'azotate de mercure dissous dans l'acide azotique (Poutet). La solidi
fication a lieu d'autant plus rapidement que l'huile d'olive est plus pure, un 
dixième d'huile d'oeillette l'empêche; c'est sur cette propriété que Poutet (Mar
seille 1819} fonda un procédé d'essai pour les huiles, et c'est à cette occasion 
qu'il découvrit l'élaldine. D'après Boudet, ce phénomène serait dû aux vapeurs 
vitreuses que renferme toujours le liquide provenant de la dissolution du 
mercure dans un excès d'acide nitrique. 

L'ôlaïdine fond à 32° (Meyer), à 38° (Duffy) ; elle est peu soluble dans l'alcool, 
très soluble dans l'éther; par saponification, elle fournit de l'acide élaïdique, 
isomère ou polymère de l'acide oléique. 

M0N0BENZ01NE. C'H'(C14Il"O i)(H ,0 ,)«. (Monobenzoïcine.) 

Liquide neutre visqueux, d'une odeur balsamique. 

Densité à 16°,3 = 1,228 ; elle se soli lifie à — 10°. L'ammoniaque la change 
en benzamide. 

TR1BENZ0INE. Cil (C'MPO4)5. Tribenzoïcine. 

Longues aiguilles blanches, onctueuses au toucher, fusibles à basse tem
pérature. 

On prépare ces deux, benzoïnes comme acètines correspondantes. (Berlhe-
lot). On peut encore préparer ce corps en chauffant l'anhydride benzoïque avec 
la glycérine ou l'épichlorhydrine, ou bien le benzoate de potasse avec la tri-
bromhydrine (Rombûrg) ; d'après cet auteur, elle fondrait à 74°. 
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KTHEnS. 503 

BEN2001CHL0RHYORINE. C6PP(CUI1604)(IIC1)?. 

On chauffe à 180° pendant 4 heures l'épichlorhydrine avec la chlorure de 
benzuile. 

C'est un liquide de consistance huileuse à la température ordinaire; refroidi 
à —10° , il devient visqueux; il devient très mobile quand on le chauffe légè
rement. Il bout à 222° sans altération sous la pression de 5 0 m n l ; on ne peut le 
distiller à la pression ordinaire sans décomposition. Densité à 8° = 1 , 4 4 1 . 
(Truchot.) 

TRISULF0CYAN1NE C°IP(C5HAzS2)5. 

Syn. : Trisulfocyanate de glycëryle, trisulfocyanate d'allyle. 

Préparation. — On chauffe à 100°, en vase clos, une solution alcoolique de 
sulfocyanate de potassium avec de la tribrornhydrine. L'alcool est distillé après 
la réaction, le résidu est traité par l'eau et la partie insoluble dissoute dans l'al
cool et décolorée par le noir animal. La solution filtrée est abandonnée à 
l'évaporation spontanée. (Henry.) 

L'auteur n'a pu l'obtenir en partant de la trichlorhydrine (?). 

Propriétés. — Ce corps cristallise en aiguilles blanches, inodores, fusibles à 
126°, insolubles dans l'eau, peusolubles dans l'alcool froid (1 p. à 15° exige pour 
se dissoudre 400 parties d'alcool), (llenry.) 

Les combinaisons de la glycérine avec les acides bibasiques sont encore 
plus difficiles à réaliser que celles qu'elle forme avec les acides monobasiques. 

On a préparé, en appliquant les méthodes déjà indiquées, des combinaisons 
de glycérine et d'acide succinique, de glycérine et d'acide sébacique, combi
naisons qui régénèrent leurs composants par saponification; mais elles n'ont pas 
de constantes physiques certaines, et leur purification n'a pu être effectuée 
d'une manière assez complète pour qu'on ait pu les analyser. 

ÉTHERS DU GLYCIDE 

A côté des élhers de la glycérine vient se ranger un groupe de composes 
assez remarquable par ses propriétés. Ce sont les éthers du glycide. Le glycide 
est le premier anhydride de la glycérine : il est à cet alcool ce que l'oxyde 
d'éthylène est au glycol. 

HsO! = CW(P 

Oxyde 

d'éthylène. 

IPO 2 = fflW 

Glycide. 

CTPpO*)8 — 
Glycol. 

CTPdjWf — 

Glvcérine. 
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Les éthers haloïdes du glycide ont été découverts par Berthelot et de Luca 
qui leur donnèrent les noms d'épichlorhydrine, épibromhydrine, etc. C'étaient 
des produits secondaires de la préparation des éthers chlorhydrique, brom-
hydrique, etc. , de la glycèi'ine : les conditions de leur formation n'étaient pas 
connues; ils prenaient accidentellement naissance, en fort petite quantité, 
lorsqu'on purifiait ces ètheis en les agitant avee une solution de potasse. 

Leur étude a été reprise et complété par lieboul qui leur a donné le nom 
d'éthers du glycide pour indiquer que l'anhydride, inconnu alors, prenait nais
sance aux dépens de la glycérine, comme le lactide aux dépens de l'acide 
lactique. 

Le glycide semble donc devoir fonctionner comme un alcool diatomique. En 
effet il forme : 

1° Des éthers à un équivalent d'acide. Ceux-ci jusqu'à présent, n'ont pu être 
préparés par soustraction d'eau aux éthers de la glycérine : on les obtient 
en faisant réagir la potasse ou la soude en solution concentrée sur les éthers 
haloïdes de la glycérine renfermant deux équivalents d'acide. 

CII'ÏHCIHH'O*) -+- UKO' = C8H'(HC1)(H'0')(—) + KC1 -+- ll s0». 

Us jouissent au plus haut degré des propriétés de corps incomplets : ils se 
combinent facilement à l'eau, aux acides, aux alcools en se transformant de 
nouveau en éthers de la glycérine, réaction précieuse qui permet de préparer 
synthétiquement un très grand nombre de glycérides à plusieurs radicaux 
d'acide. Ils ne peuvent en se saponifiant donner naissance au glycide, puisqu'ils 
sont eux-mêmes des anhydrides et qu'ils commencent par fixer une molécule 
d'eau, passant ainsi au groupe de la glycérine. 

2° Des éthers à deux équivalents d'acide. Ils prennent naissance lorsqu'on 
traite les éthers haloïdes saturés de la glycérine par une solution concentrée de 
potasse ou de soude 

CH'fHCl)1 - I - KHO» = Cil' I1C1)4(—) -f- KC1 + H'O». 

Ces éthers fixent les éléments d'une molécule d'hydracide pour donner nais
sance à un élher de la glycérine. Cependant ils sont incapables de fixer les 
éléments de l'eau ou d'un alcool pour subir une transformation analogue : 
aussi certains chimistes les considèrent-ils comme les chlorure, bromure, 
iodure de l'isoallylène; 

Ainsi le glycide dichlorhydrique C6II!(HC1)!(—) serait le chlorure d'isoally-
lène CII'CI' et le glycide chîorhydrobromhydrique C6H'(HCl)(HBr)(—) serait le 
chlorobromure d'isoalljlène CiPClBr; néanmoins nous les décrirons à la suite 
des éthers du glvcide. 

GLYCIDE MONOCHLORHYDRIQUE C'1I'(IIC1)(H ,0 ,)(—). 

S\n. : Épichlorhydrine. 

P r é p a r a t i o n . —On ajoute peu à peu 550 grammes d'hydrate de potasse pul
vérisé à 500 centimètres robes de diclilorhvdrine; la masse s'échauffe, mais ou 
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doit éviter de laisser la température dépasser 130°. Ou distille en recueillant ce 
qui passe avant 140°, le liquide distillé est alors rectifié à 118°-Il9° (Reboul). 
Dans celle opération une grande quantité de diehlorhydrine se transforme 
en glycérine. (Claus.) 

Propriétés. —Ce corps est. liquide. Il bout à 11 (>°-5-l 1 7° sous la pression de 
735m"'; a H8 c - i i y ° d'après Rebcul. Sa densité à 0° est de 1 ,203-1,204; et à 50° 
de 1,103 (Darmstiidter). Il est insoluble dans l'eau. 

Chauffé pendant 50 heures à 100° avec la moitié de son volume d'eau, il 
régénère la monochlorhydriue glycérique accompagnée de diehlorhydrine. Il 
se combine avec l'acide chlorbydrique pour former l'a diehlorhydrine : cette 
combinaison s'effectue par une agitation prolongée; il se combine plus facile
ment à l'acide bromhydrique ; avec l'acide iodhydrique sec la combinaison s'ef
fectue avec une extrême violence; si l'on opère à 0° avec lenteur il se forme 
du chlorure de propyle normal (Silva). Chaulfé à 100° avec l'acide acétique, il 
fournit l'acétochlorbydrine (Reboul); à 180° avec l'anhydride acétique, la di-
acétochlorhydrine (Truchot); avec l'acétate d'argent, la diacétine. (Saufer.) 

Le glycide chlorbydrique se combine à 100° avec le chlorure d'acétyle pour 
former l'acétodichlorhydrine, accompagnée de po'yglycérinex (Truchot). En le 
mélangeant avec précaution à l'acide sulfurique, on obtient la sulfoohlor-
hydrine. En le chauffant avec une solution concentrée de bisulfite de sodium 
ou le transforme en acide glycérichlorhydrosulfureux; puis celui-ci, par une 
digestion prolongée avec le sulfite neutre de sodium, se convertit en acide 
glycéridisulfureux. 

Mélangé au brome et chauffé à 100°, il donne un hydrate de chlorotri-
bromoacétone accompagné de chlorhydrodibromhydrine (Grimaux et Adam). Lu-
réaction du trichlorurede phosphore donne naissance au composé C6H !C102.I )CIS, 
liquide bouillant à lf.OM Í0° sous la pression de 400" ; n l et décomposable à 
la longue par l'eau froide en acide phosphoreux et glycide chlurhydrique 
JHanriol); la réaction du perehlorure ou du perbrornure de phosphore fournit 
fie la trichlorhydriiie ou de la trihromhydrine mélangées de chlorhydrodi
bromhydrine. 

Le glvcide chlorbydrique donne encore à 180", avec l'alcool éthvlique, de-
la diehlorhydrine, de la diéthyline, et de rélhvlchlorhvdrine ; à 220° avec 
l'alcool amylique, de l'amylchlorhydrine et de la diehlorhydrine; à 2n0° avec 
le bromure d'éthyle, de la chlorhydrobrornhydroéthyline ; à 120 n avec l'acide 
cyanhydrique, le ni tri le d'un acide chloroxybutyrique ; à l'ébullilion avec 
l'acétate de sodium et l'alcool un polyglycide (CWO4)» bouillant à 240Ü-2G0°, 
et principalement le diglycide bouillant à 250° (Iliehfer) ; avec l'alcoolate de 
sodium, la diéthyline (Reboul) et de petites quantités d'éthers polyglycériques. 
(Reboul et Lourenço.) 

11 est transformé : par l'ammoniaque aqueuse concentrée en une hase 
C , !II1 2ClAz04; par l'ammoniaque alcoolique en un corps qui a pour formule 
C;nrl!,Cl"2Az"08 et qui est probablement la chlorhydrinimide (Ilanriot) ; par 
l'hydrogène naissant (amalgame de sodium) en alcool isopropylique : par 
l'acide azotique en acide chlorolactique. (Richter.) 
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•MM ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 

GLYCIDE MONOBROMHYDRIQUE C"H'(HBr)(II!0*)(—). 

Syn. : Épibromhydrine. 

Preparation. — 1. On fait réagir sur la dibromhydrine une solution 1res 
concentrée de potasse ; on opère ensuite comme pour le glycide chlorhydrique. 
(Reboul.) 

2. On distille le produit d'addition bromé de l'acétone C'Il'O'Br*; il se forme 
accessoirement de l'acrolcine. (Linnemann.) 

Propriétés. — 11 bouta 15S°-i40° (Berlhelot et de Luca) : densité à l - i ° = l , 0 t 5 . 
Il se combine a l'acide chlorhydrique sec pour former la chlorhydrobrom-

hydrine identique avec celle que l'on obtient avec le glycide chlorhydrique et 
l'acide brombydrique. 

GLYCIDE M0NOI0DHYDRIQUE C , I l ! (H i ) (H , 0 , ) ( — ) . 
S\n. : Epiiodhydrine. 

Préparation. — On chauffe à 100°, pendant 2 à 3 jouis , en vase clos, le gly
cide chlorhydrique avec l'iodure de potassium bien sec; on distille le produit 
huileux qui se sépare; puis on le soumet à une série de rectifications. 
(Reboul.) 

Propriétés. - 11 bout à 1G0°-180°; densité à 13° = 2 ,05 ; il est insoluble 
dans l'eau. Il se combine aux acides chlorhydrique, brornhydriquc et iodhy-
di'ique secs. (Reboul.) 

GLYCIDE MONOACÉTIQUE C'Il!(C'IIlO*) irO')(—). 

Préparation. — On chauffe au réfrigérant ascendant le glycide monochlor-
hydrique avec de l'acétate de potassium bien sec, d'abord à H0°-115°, puis à 
130°; au bout de 20 hemes, on laisse refroidir, on épuise le résidu pâleux 
avec de 1 ether absolu, on chasse ensuite celui-ci par distillation. (Gegerfeldt.) 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, mobile, soluble dans son volume 
d'eau, miscible en toutes proportions à l'alcool et à l'éther. 11 bout à 1 68°-l69°; 
>j densité à 20° est de 1 ,129. 

11 se combine ù l'aride chlorhydrique pour former l'acétochlorhydrine. Sa 
solution éthérée agitée avec de la soude pulvérisée donne le glycide C 5II 3(11 !0 J) 5(—) 
a l'élit de liberté Gegerfeldt) ; il est préférable dans celle opération de rem
placer la soude parla baryte caustique, (llaiiriot.) 

Soumis a une digestion prolongée à 150°, il se polymerise et se transforme en 
grande pai tie dans le polymère [CBII*(C*I1*0*) IPO')]'. Celui-ci, qui accompagne 
toujours le glycide acétique dans sa préparation, bout à 2 rj8 0-2Cl°, possède à 
20° une densilé égale à 1,20-4 et régénère par saponification le diglycide 

(711 II O' ' (Breslauer.) 
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É1UEKS. M7 

GLYCIDE MONOÉTHYLIQUE GaEI2(C4]I60a)(IFO*)(—). 

Formation. — On fait réagir la potasse sur la chlorhydroéthyline. (Reboul.) 

Préparation. — On chauffe à 180° pendant 10 heures du glycide monochlor
hydrique avec son volume d'alcool absolu; on traite ensuite par une solution 
concentrée de potasse, ou distille et on rectifie. (Reboul.) 

Propriétés. — Il bouta 128°-129°; sa densité à 12° = 0 ,94. (Henry.) 11 se 
combine énergiquement avec l'acide chlorhydrique pour reformer la clilor-
liydruéthyline. 

GLYCIDE MONOAMYLIQUE C cIl s(C 1 0Il 1 20 3)(Tl 20 2j(—). 

Préparation. — On l'obtient, comme le précédent, en traitant par la potasse 
la chlorhydroamyline. (Reboul.) 

Propriétés. — Il bout à 188°; sa densité à 20° — 0 , 9 0 . Il se combine à l'acide 
chlorhydrique en donnant de nouveau naissance à la chlorhydroamyline. 

GLYCIDE D1CHL0RHVDRIQUE. C6IP(I1C1)(1IC1) (—). 

Syn. : Épidichlorhtjdrine. — Biddorure d'isoallylène. 

Préparation. — Ce corps prend naissance dans les mêmes conditions que le 
glycide monochlorhydrique, quand on substitue la trichlorhydrine à la dichlor-
hydrine. 

Pour le préparer, on met dans une cornue de la trichlorhydrine et de la po
tasse solide concassée; on chauffe très légèrement ; puis une réaction très vive 
se manifeste et tout, le liquide distille. On sépare la couche inférieure du liquide 
distillé et on l'agite avec de l'acide sulfurique étendu de la moitié de son volume 
d'eau pour détruire la petite quantité de glycide monochlorhydrique qu'il ren
ferme; la partie insoluble est alors soumise à des fractionnements méthodiques. 

Propriétés. — Le glycide dichlorhydrique est un liquide très mobile, d'une 
odeur éthérée, insoluble dans l'eau; sa densité est de 1,21 à 20D ; il bout à 
101". 102°. 

Il se combine difficilement aux hydracides, même sous l'influence de la cha
leur, pour reproduire un éther triacide de la glycérine; il ne se combine dans 
ces conditions ni à l'eau ni aux alcools comme le l'ait le glycide monochlor
hydrique. Le brome s'y combine vio'eminent et donne naissance à un corps 
ayant pour formule CIL'CPBr8 et bouillant à l'20°-221°; le chlore forme un 
composé analogue CII'Cl4. (Reboul.) 

GLYCIDE DIBROMHYDRIQUE. C 8[I s(llDr)(IIRr) ( — ) . 

Syn. : Épidibromhydriae — Bibromure d'isoallylène. 
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ETHERS DES P O L Y G L Y C É R L \ E S 

De même que le glycol dibromliydrique chauffé avec le glycol au-dessus de 
150° donne naissance aux éthers broinhvdriques des alcools polyélhyléniques, 
de même, les glycérines mono et dichlorhydriques chauffées au-dessus de 160° 
avec la glycérine forment des éthers chlorhydriques des alcools polyglycériques. 
Mais il est impossible d'isoler complètement au moyen de la distillation frac
tionnée les produits de celte réaction, tant à cause de lenr multiplicité et de 
la pio\iinitè de leurs points d'ébullilion que de la polymérisation que leur fait 
subir la température élevée de la distillation, polymérisation qui amène la 
formation d'èlhers chlorhydriques de plus en plus condensés. 

On prépare plus aisément les éthers polyglvcériques en utilisant la propriété 
que possède IVpichlorlivdrine, ou glycide chlorhydrique, de s'unir aux acides, 
aux alcools et à l'eau. En le faisant réagirsur les composés glycériques, il donne 
naissance aux éthers polyglycériques, et comme les composés ainsi engendrés 
tonl moins nombreux et possèdent des points d'ébullilion plus éloignés, il 
de\ient facib" de les sépaier par des distillations fractionnées. 

Ce> polyglycêrines offrent vis-à-vis de la glycérine les mêmes relations que 
les alcools pnhéllnléniques \is-à-\is des glycols. 

H i g l j c é r i n e t r i é t h j l i q u e . C"H« f 0 1 0 = eil !(ll !(J')(Il !0 2)(C 8ll !

LC'll eO j] 3). 

Un le prépaie comme le composé précédent, à l'aide de la tribromhydrine. Il 
est insoluble dans l'eau, potsède^une odeur alliacée et bout à 151°-152 !', sous 
la pression ordinaire, mais si la disiillation dure longtemps, il finit par se 
décomposer partiellement ; sa densité à l l °es t égale à 2 ,06. 

Le brome agit sur lui comme sur le glycide dichlorhydrique ; le corps qui 
en résulte bout en se décomposant partiellement vers 250"-252 o ; il a pour for
mule C'H'Rr*. Chauflé eu tube scellé à 100° avec l'ammoniaque alcoolique, le 
glvcide dibromliydrique donne la diallvlamine dibromée C6H5Br j 

C etl 5Br [ Az. 

(Ileboul ) 

GLYCIDE CHLORHYDflCBROMHYDRIOUE. C6H'(llClj(llBr)(—). 

Syn. : Ckloiobromiire disoalhjlène. 

On le prépaie comme les deux corps précédents en employant le clilurhydro-
dibromhydriue. 

Il bout à 126°, mais en se décomposant pai(tellement; sa densité à 14° est 
de 1,69. (Reboul.) 

Le glycide diiudhydriquc n'est pas connu. 
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ÉTHERS. 569 

l'réparation. — On chauffe à 200°, en vase clos, l'épichlorhydrine avec 
l'alcoolate de sodium; on fractionne les produits de la réaction : il passe 
d'abord de la glycérine diéthylique, puis à 280 0 -Û00° de la diglycérine triéthy-
lique ; on rectifie de nouveau à 290". (Ueboul et Lourenço.) 

Propriétés. — Liquide soluble dans l'eau, d'où le carbonate de potasse le 
sépare; il bout à 290°; densité à 1 4 ° = 1,00. Traité par le perchlorure de 
phosphore en évitant toute élévation de température, cet élher donne un com
posé chloré bouillant à 273°-280° qui paraît être l'éther chlorhydrotriéthylique 
de la diglycérine. 

Diglycérine chloi hydrodiéthyl ique . (PIP'CIO8 = C6Il»(HaOs)(HiO')-
(G!H!

LlICl][G4ilc02p). 

Préparation. —On chauffe en tubes scellés, à 200°, un mélange fait en pro
portions équivalentes d'épichlorhydrine et de glycérine diéthylique, ou d'épi; 
chlorhydrine et d'alcool, mais dans ce dernier cas la réaction est plus complex e 
on fractionne à 280°-290°. (Ueboul). 

Propriétés. — Liquide peu soluble dans l'eau, soluble en toutes proportions 
dans l'éther et l'alcool ; il bout à 28o° ; sa densité est de 1,11 à 17". 

Dig lycér ine acé to tr i ch lorhydr ique . C l 6ll1 3Cl : îO6 = C6H'([lS!O î)(G4lI i01) 
(CBIl'[IIClj5). 

Elle se forme lorsqu'on fait réagir, à une température qui ne dépasse pas 
30°, l'épichlorhydrine sur le chlorure d'acétyle -r il se forme en môme temps de 
la tiïglycërine acétotétrachlorhydrique. (Truchot.) 

Elle bout à 190° sous la pression de 2 0 m m . 

Diglycérine monoch lorhydr ique . C121I15C104 = C6I12((I120 !)(I120 !)(C611S 

[HCl][Ha0!]s). 
Ces deux corps prennent simultanément naissance lorsqu'on chauffe à 100°, 

pendant 12 heures, de la glycérine saturée d'acide chlorhydrique sec avec un 
égal volume de glycérine ; on les sépare l'un de l'autre au moyen de distillations 
fractionnées : le premier bout à 230°-255°, Je second à 270°. Tous deux, 
chauffés à 100° avec la potasse solide, donnent le pyroglycide ou diglycide 
C12H l 208. (Lourenço.) 

Dig lycér ine d ichlor l iydr ique . C 1 2H 1 2Cl 20 n = GG1P(FF05) (IPO^XC5!!* 

l'lCl]'[IPC"]). 

Trig lycér ine tétraéthylEque. C 5 41F B0 4 =CGH' 2(I1 20 2)(C 611 2[H 20 2] S[C 4I1 60 3J) 
(G,11![C411602]5). 

Après avoir fait réagir l'alcoolate de sodium sur l'épichlorhydrine, et avoir 
séparé la diglycérine triélhylique par distillation à la pression ordinaire, on 
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APPENDICE AUX GLYCÉRIDES 

C O R P S G R A S N A T U R E L S 

Les corps gras naturels, c'est-à-dire les graisses et les huiles grasses du règne 
végétal et du règne animal, sont des éthers neutres, saturés, formés par la 
glycérine et divers acides de la formule générale. C Î Q II 2 n 0' ou C 5 n IP n - '0 i . Ils sont 
foi mes parle mélange de plusieurs principes neutres et définis parmi lesquels 
la tristéarine, la triniargarine, et la trioléine occupent le premier rang. 

Les graisses, les beurres sont solides à la température ordinaire ; les huiles 
grasses sont liquides. Ces corps sont insolubles dans l'eau et plus légers qu'elle. 
Ils sont facilement solubles dans l'éther, la benzine, le chloroforme, le sulfure 
de carbone; un petit nombre d'entre eux. sont solubles dans l'alcool fort; ils 
laissent sur le papier une tache durable; ils ne sont pas entraînés par la vapeur 
d'eau, ce qui les distingue des huiles essentielles. 

La chaleur les décompose en donnant les produits de décomposition des deux 
corps générateurs, et notamment une grande quantité d'acroléine. 

Evpusés à l'air, ils rancissent, c'est-à-dire qu'ils absorbent de l'oxygène et 
per lent du carbone et de l'hydrogène sous forme d'acide carbonique et d'eau ; 
en même temps ils subissent une saponification partielle. 

Ils jouissent d'une propriété commune et caractéristique, celle de se scinder 
en glycérine et en acides gras sous des influences en apparence très diverses, 
niais qui, en réalité, ne sont que des applications des propriétés générales 
des éthers. Ces agents de dédoublement, presque tous employés actuellement 
d'une façon industrielle sont : la vapeur d'eau surchauffée (Melsens), les alcalis 
(Chevreul), les oxvdes alcalino-terreux, l'oxyde de plomb (Scheele), les savons 
basiques à la température de 160° (de Milly), les sulfures alcalins qui sous 
certaines influences se scindent en alcalis et hydrogène sulfuré (Pelouze), 
l'acide sulfurique à la température ordinaire (Frémy) ou l'acide chlorhydrique 

distille à 250°-2G06 dans le vide. La triglyeérine létraélhylique distille ainsi 
sans altération. 

C'est un liquide soluble dans l'eau, possédant à 14° une densité égale à 1,022, 
bouillant à 2,"i0o-260° sous la pression de 1 0 m m . (Lourenço.) 

T r i g l y e é r i n e aeé to té trach lorhydr ique . C"I1 ,8CI*08 = C"1I'(HS0») 
(Cil [11C1 ')(CSI1![IICI [CM1HV][HJ0']). 

On distille dans le vide, en opérant comme ci-dessus, le résidu de la prépa
ration de la diglycérine acétotrichlorhydrique, obtenue par la réaction de l'épi-
chlorhydriue sur le chlorure d'acétyle. 

C'est un liquide bouillant à 230° sous la pression de 2 0 m m . (Truchot). 
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à chaud (Frèmy), le chlorure de zinc à l50°-200° (Kraft, Tessié du Mottay), 
les carbonates anhydres (Scheurer-Kestner). Ces dédoublements nécessitent, 
comme pour tous les éthers, l'intervention de l'eau; lorsque colle-ci manque, 
la saponification s'effectue aux dépens de celle qui prend naissance par suite 
de la destruction pyrogénée de la glycérine. 

L'ammoniaque alcoolique agit à la longue et à froid sur les glycérides en 
donnant les amides des acides gras. L'acide azotique les oxyde violemment et 
donne naissance aux acides de la série C 2"II 2 n--0B (acides oxalique, succi-
nique, adipique, etc). Un courant d'acide hypoazotique solidifie les huiles qui 
renferment beaucoup d'oléine par suite de la transformation de celle-ci en son 
polvmère solide l'élaïdine. Les huiles dites siccatives absorbent avec une grande 
rapidité l'oxygène de l'air et se résinifient en se transformant en une espèce de 
vernis ; la cuisson, le mélange avec un sel de plomb ou de manganèse, 
accélère leur résmification ; les huiles siccatives renferment de la linoléine 

dont l'acide, l'acide linoléiqup, est plus pauvre en oxygène que l'acide nlèique 
ordinaire, il a pour formule C 5 21P 80 4 . 

Les acides les plus communs dans les corps gras sont les acides palmitique, 
stéarique et oléique ; ce dernier prédomine dans les huiles, les deux premiers 
dans les graisses. 

On extrait les corps gras soit en lixiviant les matières qui les renferment au 
moyen de sulfure de carbone, de benzine, etc., que l'on évapore ensuite, soit 
par expression à froid ou à chaud. On dose les corps gras en lixiviant parrèther, 
ou le sulfure de carbone, ou le chloroforme, les substances écrasées et séchées. 

La constitution des matières grasses, en tant qu'ëthers de la glycérine, a été 
étudiée précédemment. Les détails techniques relatifs aux procédés industriels 
qui ont pour but l'extraction des corps gras ou leur saponification (fabrication des 
savons, des bougies, des acides gras, de la glycérine, etc.), seront exposés dans 
un volume spécial (Applications de Chimie organique). 

Nous indiquerons donc seulement les caractères principaux des corps gras 
les mieux connus et les plus employés dans les sciences, la médecine, l'indus
trie et les arts 

1. L'indication de toutes les matières grasses nui sont fournies par les végétaux et les ani
maux, l'étude de leur extraction et de leurs applications, la description de tous les procèdes 
qui ont été proposés pour leur essai et pour leur dosage, excéderaient de beaucoup le cadre 
de cet ouvrage. Nous renverrons donc puur ces questions aux mémoires originaux ou aux 
traités spéciaux. 

Voir entre autres : 
CHÀTËUJ. Traité complet des corps gras i n d u s t r i e l s . 
GnRormr. Histoire naturelle des drogues simples. 
C . CAILLETKT. Guide p r a t i q u e de l'essai et du dosage des huiles. 
CI.OËZ. Expériences et observations sur C oxydation des matières grasses d'origine végétale 

(Thèse de l'É<:ole de Pharmacie de P a i i s ) . 
— Même sujet, et tableau de l'analyse de cinquante espèces de graines oléifères. B u l l e t i n de 

la Société chimique, t. II I , p . 4 1 . 
— Rapport entre la quantité d'hude contenue dans quelques graines et la quantité qu'on en 

obtient par pression Bulletin de la Société chimique, t. I II , p. 5 0 . 
J . Bouis. Essais des huiles. Article du Dictionnaire de Wiirlz, t . I I , p. 5 1 . 
BAUDRÎMONT Essais des falsifications des huiles fixes ou grasses [Dictionnaire des falsifica

tions, p. 531 à 5 5 6 . 
l'oiir le dosage des corps gras neutres et des acides gras dans les riivers"s mat ières 
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CORPS GRAS D'ORIGINE VÉGÉTALE 

Les corps gras d'origine végétale sont presque toujours renfermés dans les 
semences des végétaux, quelquefois dans la partie cliarnue des fruils, rare
ment dans la racine ou répandus dans la plante entière. 

H i ÎLE D'ABMCOTIKII (huile de marmotte).— Extraite parexpression, des semences 
du Laurus oleaginosa (Rosacées). Ou la récolte dans les montagnes du Dauphiné 
et du Piémont où le tourteau sert à l'engraissement du bétail; l'huile et le 
tourteau renferment un peu d'acide cyanhydrique, dont la proportion peul, 
dans certains cas, devenir assez considérable pour occasionner des accidents. 

HUILE D'AMANDES. — Extraite par expression des semences des amandes douces 
ou arnères (Amygdalus vulgarL). 

Densité = 0,UT 7 à 15"; très soluble dans l'éther, peu soluble dans l'alcool r 

HUILE D'AUACIIIHE. — On l'extrait par expression dessemences d'arachide (Arachis 

(hypogxa). L'huile faite à froid est presque incolore et peut servir aux usages 
culinaires. Elle se congèle à — 5°; exposée longtemps à - ( - 3 ° ; elle laisse 
déposer une grande quantité de stéarine. L'huile faite à chaud sert à fabriquer 
les savons. 

Elle renferme, ù l'état de glycérides, les acides arachique C i nfI l t IO t, hypogéique 
C""'U"nl>1, palmilrique et sléarique. 

HUILE DE BASSIA (huile d'Illipé). — On l'extrait des semences du Bassin lonyifolia 

et du Bassia latifolia (Sapotacées.) Elle est liquide au-dessus de "Hl"-^0. du 
l'emploie à la fabrication du savon et à l'éclairage. On en a extrait un acide 
gras particulier fusible à 53 n-5-5ti"5, l'acide bassique (llardwick). 

HCII.E DE BEN huile de Behen). On la retire par expression des fruits d'un 
certain nombre d'espèces d'arbres appartenant au genre Moringa, tels que le 
Moringa nux behen, guilandina, oleifera, aplera, pterigosperma. Ces huiles se 
solidifient pendant les froids de l'hiver. Elles renferment de l'acide bénique 
C"ll'lO'. (Walter.) 

p a ^ p s . Vnir : Zfil-.ckiifl fur analytische Chimie CFresenius). t. XIV. p. 8 2 ; t. XVII, p. 3 2 0 ; 
l . XV111. 441 ; t. X X I , p. 447 ; t. X X I I , p. 289 et 456 ; l . XXI I I , p. 2 6 1 . — J . fiir pr. Chem. 
[2 l . XXIV. p. 510 . — D. Chem. Gesell t. XVI, p. 1140 et 1 3 1 5 . 

Y liren outre les t r u i e s de techno'ogie spécidiii et les applications de la Chimie organique 
dji is l'EiicycInjiedie chimique. 

Elle est presque uniquement composée de trioléine. 
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BEURP.E DE CACAO.—11 est renfermé dans les semences du Théobrama cacao. Pour 
l'extraire, on écrase ces semences dans un mortier chauffé, on les expose pendant 

1 
quelque temps à la température du bain-marie avec de leur poids d'eau et 

on les exprime entre des plaques chauffées. On purifie la matière grasse en la 
faisant fondre au bain-marie et en la laissant refroidir en repos, après l'avoir 
maintenue en fusion de façon à lui faire déposer ses impuretés. 

Le beurre de cacao possède une odeur et une saveur agréables. Il est blanc, 
semi-transparent, soluble dans l'ôther et dans l'alcool chaud. 11 renferme peu 
d'oléine et de margarine, mais une telle quanLité de stéarine qu'il peut être 
employé, d'après Speeht et Gœssmann pour l'obtention facile et rapide de 
l'acide stéarique pur. Il fond à 50°-55°. 

IICILE DE CAMËLINE (par corruption huilede Camomille). Extraite des semences 
du Carnelina saliva ou Sésame d'Allemagne. 

Densité = 0,925 à 45". Elle se congèle à — 4 8 " . Elle est surtout employée 
aux usages industriels. 

HOILE DE CASTOR. (Voyez Huile de ricin.) 

IlriLE DE CHANVRE ou DE c H È H E v i s . — Elle provient des graines de chènevisfournies 
par le chanvre (Cannabis saliva). Sa densité à 15° est de 0 ,925. Elle se concrète 
—à 27°-28°. Elle est soluble en toutes proportions dans l'alcool bouillant et dans 
trois fois son poids d'alcool froid. Elle est très siccative; aussi est-elle presque 
exclusivement réservée pour la peinture. 

HUILE DE ecco (beurre de coco). — On fait bouillir avec de l'eau les amandes 
écrasées des noix de coco (cocos nucifera). Le corps gras est solide au-dessous 
de4- 18° ou 20°. 11 renferme a l'état de glycérides les acides lanrique, 
palmitique, caproïque et caprylique. (Oudemans.) 

HUILE DE COLZA. — On la retire des graines du colza ou brassica campestris qui 
en renferment jusqu'à 40 pour 100 : celles-ci sont réduites en pâte et placées 
dans des sacs que l'on expose à lavapeur d'eau bouillante, puis que l'on soumet 
à une forte pression; la grande quantité de mucilage entraînée rend son épura-
lion nécessaire. On l'emploie surtout pour l'éclairage et la fabrication des savons 
mous. Sa densité à 0,45° est de 0 ,943; elle se congèle vers — 6 ° . On en a extrait 
un acide gras fusible 32 0 -35°, qui serait, d'après Websky, de l'acide brassique, 
et d'après Staedler de l'acide érucique. 

HUILE DE COTON. —Elle provient des graines du cotonnier (Gossypium usilatis-

tiviuni). Densité à 15° = 0,950. Elle ne sert que dans l'industrie. 

HUILE DE PROTON. — Elle se retire par expression, ou bien par épuisement au 
moyen de l'alcool ou de l'éther, des semences de Tilly (croton tiglium). C'est 
nue huile jaunâtre, qui possède des propriétés rubéfiantes et drastiques des 
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101 p . , 03 Différence. 

r l 2 9 ? —5,271 
10,574 —0.756 
24,157 + 13,057 

plus énergiques; aussi a-t-on renoncé à les monder de leur enveloppe testacée 
avant de les écraser, à cause des indispositions qu'occasionne cette manipu
lation. 

Llle renferme de l'acide crotonique ; mais ses propriétés sont dues à Un 
principe acre et assez volatil dont la nature n'est pas connue jusqu'à présent. 
Elle n'est employée qu'en médecine. 

Hi'ii.K D'ÉPURGE. — Extraite des semences d'épurge (Euphorbia /atyris). C'est un 
purgatif des plus violents; elle est d'ailleurs inusitée. 

H t Î L E DE F A i N F . —On la retire par expression à froid des fruits du hêtre (Fagus 
sylvatica) parvenus à maturité. 

Elle sert aux usages comestibles; l'huile obtenue en faisant bouillir les tour
teaux avec de l'eau est réservée à l'éclairage. 

L'huile de faine possède une odeur particulière et une saveur légèrement 
acre qu'elle perd avec le temps ou par agitation avec l'eau. Densité à 15° 
= 0,922. Point de solidification; — 17»,5. 

H U I L E DE F U S A I X . — Extraite par expression des graines du fusain (Eonymm 
Europccus). Elle n'est n'est guère usitée qu'en Allemagne, pour les usages 
industriels. 

HUILE DE L A U R I E R . —On l'obtient en réduisant en pâte les drupes de Laurier 
(Laurus nobilis) bien desséchés, et en les exprimant entre deux plaques chauffées, 
après les avoir préalablement exposées à un courant de vapeur d'eau bouillante. 

L'huile de Laurier est verte, de consistance butyreuse, grenue. Elle renferme 
une matière colorante verte, une huile volatile et un glycéride, la laurine. 

HUILE DE L I N . — On la retire des graines du lin cultivé (Linurn usitatissimum). 
Celles-ci sont desséchées lentement dans un lieu bien sec, puis soumises à une 
légère torréfaction qui détruit le mucilage dont leur surface est recouverte, 
enfin pulvérisées et soumises à la presse. L'huile de lin possède au plus haut 
degré la propriété siccative 1, ce qui la fait employer presque universellement 
pour la peinture : on accélère sa dessiccation en lui ajoutant 1 à 2 pour 100 de 
borate de manganèse. 

L'huile de lin cuite est de l'huile de lin qu'on a fait bouillir avec de la 
litharge ou du bioxyde de manganèse : elle sert dans la fabrication des toiles 
cirées, des objets dits en gomme élastique. 

1. Voici quelques chiffrée donnés par Cloëz : 
10 grammes d'huile de lin, après 18 mois d 'eiposil ion à l 'air , pèsent 10 t r ,703. 

Huile a é r é e 
Hui le r é c e n t e . au b o u t de 18 m o i s . 

Compos i t ion Composi t ion p o u r 

p o u r 100 p a r t i e s 

Carbone ~r{yi 
Hydrogène. . . . . . 11,33 
Oogone 11,10 
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La densité de l'huile de lin à 12° est de 0,959 et à 94° de 0,881 ; elle se 
dissout dans 40 parties d'alcool froid, dans 5 parties d'alcool bouillant, dans 
6 parties d'éther; elle se solidifie à — 27°. 

bille doit sa propriété siccative à un acide particulier, l'acide linoléique 
OaH580*. 

HUILE DE MARIIONS U'INDE. —Ou l'extrait des marrons d'Inde (OEsculus hippocas-

tanum) de la façon suivante : Les marrons sont réduits en pulpe et traités par 
l'eau bouillante additionnée de 1 pour 100 d'acide sulfurique; la fécule est 
saccharifieeet se dissout dans l'eau, le parenchyme se dépose et l'huile surnage; 
cette huile possède une odeur etnpyreumatique et une saveur amôre. On 
l'emploie en médecine pour l'usage externe. 

HUILE DE MKnic i .MEi t .— Elle est fournie par les graines du mèdicinier ou pignon 
d'Inde (Jatropha curcas). Densité à 19° - = 0 , 9 1 . l'oint de solidification: — 8°. 
Elle fournit par saponification de l'acide oléique et un acide gras particulier 

1 

fusible à 52°,5 et qui constitue le ^ de la masse des acides gras; Bouis lui a 

donné le nom d'acide isocétique. Cette huile ne sert qu'à faire des savons durs. 

HUILE DE HOOTAIIDE. — On la retire par expression des semences de moutarde 
blanche (Sinapis alba) et de moutarde noire (Brassica nigra). Elle ne sert qu'aux 
usages industriels. 

BEURRE DE MUSCADE. — Cette substance, également connue sous le nom d'huile 

concrète ou de baume de muscade, est la matière grasse extraite des semences 
du muscadier (Myristica moschata). 

Elle est en masses solides, d'une consistance de suif, d'un jaune pâle avec 
des marbrures rouges; elle possède une odeur forte et suave : son point de 
fusion est situé vers 40°-50°. Elle renferme de l'oléine, de la myristine et une 
huile essentielle. 

HLILE DE KAVETTK. —Extraite des semences du chou-navet (Brassica napus) et 
du chou rave (Brassica rapa). Densité à 15° — 0,914 ; point de solidification 
— 5°,75. 

HUILE DE PSOIX. — On desséche les noix (semences du noyer, Juglans regia) pendant 
deux ou trois mois, puis on concasse leur enveloppe ligneuse et on écrase les 
amandes séparées de la coque. L'huile ainsi obtenue, ou huile vierge, est réservée 
aux usages alimentaires. Le tourteau est alors délayé dans l'eau bouillante et 
exprimé à chaud; on retire ainsi une huile colorée siccative appelée huile tirée 

au feu; on la réserve pour la peinture fine. 

HUILED'CEILLETTE. — On la retire par expression des semences du pavot (Papaver 

somniferum). 11 en existe deux qualités, comme pour l'huile de noix. La qualité 
fine connue sous le nom d'huile blanche, sert aux usages comestibles et à la 
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falsification de l'huile d'olives : elle est presque incolore, soluble dans 25 parties 
d'alcool froid et 6 parties d'alcool bouillant; elle se solidifie à — 18°; sa 
densité à 15° est de 0,925. La deuxième qualité sert à la peinture. 

I I I I L E D ' O I I V F . —El l e existe dans le fruit et la semence de l'olivier d'Europe 
(oleaEuropxa). On broie les olives sans écraser les noyaux et on les exprime; 
on obtient ainsi l'huile fine ou huile vierge: c'est une huile très fluide, 
onctueuse, transparente, légèrement colorée en jaune verdâtre par une matière 
résineuse (viridine); elle possède une saveur agréable dite de fruit; elle se 
trouble aux environs de 0°; à — 6° elle dépose de la stéarine. La pâte qui 
résulte de cette première opération est émiettée, délayée avec de l'eau bouil
lante et pressée de nouveau : les meilleures qualités servent d'huile ordinaire 
comestible, les qualités inférieures ou huiles lampantes servent à l'éclairage. 
Enfin on pulvérise les grignons, on les fait bouillir avec de l'eau et on les 
exprime ; c'est l'huile de ressence ou huile d'enfer, qui n'est employée que pour 
les savons. 

L'huile d'olive est très souvent falsifiée, et l'on a imaginé un grand nombre de 
procédés pour découvrir les fraudes. (Voir : Uaudriinont. Dictionnaire des Fal

sifications.) 

I I O I I . E D E P A L M E . — On la retire des fruits de certains palmiers de la côte de 
Guinée [eheis Guineensis). On désagrège sa pulpe par une série de manipulations 
qui consistent à faire fermenter les fruits, à les faire bouillir avec de l'eau, à 
les écraser, et après en avoir retiré l'amande, à les faire bouillir de nouveau; 
on recueille l'huile qui vient surnager. Cette huile est solide à la température 
ordinaire de nos climats, mais elle fond à -+- 50°-o5°. Elle renferme des acides 
gras libres (oléique et palmitique). Elle sert uniquement à la fabrication des 
savons et des bougies et à l'extraction de l'acide palmitique. 

H L I L E D E R I C I N (appelée en Angleterre huile de castor, ou huile de palma Christi). 
On la retire par simple expression des semences du ricin (ricinus commutm) 

après les avoir préalablement privées de leur enveloppe corticale. Les divers pro
cédés d'extraction soit par ébullition avec l'eau, soit parépuisementdes semences 
à l'aide de l'alcool ou de l'éther sont aujourd'hui complètement abandonnés : 
en effet, l'huile de ricin n'est employée qu'en médecine comme purgatif, et l'on 
a remarqué que ces procédés donnaient une huile beaucoup plus active, proba
blement parce qu'ils entraînent la dissolution d'un principe drastique qui doit 
être assez violent, car trois ou quatre grains de ricin peuvent produire sur 
l'intestin des effets d'une assez grande énergie : ce principe n'existe pas dans 
l'huile ou du moins en quantité très faible. 

L'huile ainsi obtenue est incolore, transparente, visqueuse, filante, d'un 
goùlà peine sensible et d'une odeur nulle; elle n'est pas siccative. 

L'huile de ricin est une huile très curieuse quant à sa composition chimique ; 
elle a été, de la part de Bouis, l'objet d'une étude approfondie. 

Elle se distingue des autres huiles fixes par sa solubililé dans l'alcool absolu 
en toute proportion. Soumise à la distillation sèche elle fournit entre autres 
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produits volatils de l'aldéhyde et de l'acide œnanthylique. L'acide azotique 
l'oxyde en donnant naissance à de l'acide subérique. 

L'acide hypoazotique la solidifie et la transforme en ricinôlaïdine. L'ammo
niaque la convertit en ricinolamide, corps cristallin fusible à 66°. La potasse 
la saponifie très rapidement à froid. Distillée avec la potasse caustique, elle 
fournit, entre autres produits de dédoublement, du sébate de potasse et de 
l'alcool caprylique, avec dégagement d'hydrogène. 

Ces réactions sont celles de l'acide ricinolique qu'elle renferme à l'état de 
glvcéride. 

(Bonis.) 

IIL'ILE DE SÉSAME. — On la retire par expression, à froid ou à chaud, des semences 
du Sesamum orientale. Dans le premier cas, l'huile, est employée comme, comes
tible; elle est sans odeur, presque sans saveur; elle se congèle à — 5 ° ; sa den
sité à 15° est de 0,92.". Dans le second cas elle ne sert qu'aux usages indus
triels. 

g I I 

CORPS GRAS D'ORIGINE ANIMALE 

HUILES DE CÉTACÉS. — Ce sont des malières grasses liquides que l'on obtient 
en faisant fondre le lard épais qui se trouve sous la peau des baleines, des 
cachalots, des dauphins, des phoques, etc. 

Les cavités frontales de la haleine et du cachalot renferment une matière 
g r a s s e , liquide dans l'animal vivant, mais qui se fige à l'air et laisse déposer 
un corps solide, le blanc de baleine, que baigne une huile analogue à celle 
que renferme leur peau. Ces huiles sont plus ou moins brunes et douées d'une 
odeur de poisson. L'huile de baleine est soluble à 7o a dans son volume 
d'alcool; elle renferme à l'état de glycérides les acides margarique, oléique, 
d i E g l i q u e C"'81F>C01, et divers acides g r a s odorants. Elle sert à la fabrication des 
savons mous et à la préparation des cuirs. 

L'huile de dauphin est d'un jaune citron et possède une forte odeur de 
poisson. Elle se dissout à 25° dans 0,83 parties d'alcool absolu, et à 75° dans 
0,99 parties d'alcool à 81°. Elle donne par saponification des acides oléique, 
margarique et valérique (Chevreul, — Berthelot). On l'emploie aux mêmes 
usages que l'huile de baleine. 

L'huile de phoque, l'huile de cachalot, sont analogues aux deux précédentes 
et servent aux mêmes usages. 

HUILES DE POISSON. — Les huiles de poisson qui servent à la corroierie sont 
obtenues en abandonnant les poissons à la fermentation, et en séparant l'huile 
qui vient surnager la pâte semi-rougeâtre, infecte, résultant de la putréfaction. 

D'autres huiles sont extraites d'organes spéciaux de certains poissons. La 
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«iraisse qui entoure les intestins des esturgeons et des sondres sert à l'alimen
tation dans quelques parties de la Russie. 

Mais l'industrie de ce genre la plus considérable est celle de l'huile que 
l'on extrait des foies de la morue (Gadus cellarlus, Gadus nwrrhva). La l'abri-
cation de relie huile par fermentation est complètement abandonnée. Aujour
d'hui on n'emploie plus que l'exsudation provoquée par une élévation modérée 
île température. Pour cela, les foies sont placés dans des appareils spéciaux à 
double fond, chauffés par la vapeur à une température de 4.")° environ, et 
maintenus a l'abri de l'air. Les huiles sont clarifiées par repos et filtration. 
Il y a plusieurs sortes d'huile. 

Les foies blancs, arrondis, privés de leur vésicule biliaire, fournissent 
l'huile blanche médicinale ; elle est de couleur pâle e t possède une odeur de 
poisson frais, n o n nauséabonde. 

Les foies grisâtres, allongés, provenant de poissons moins bien développés, 
fournissent l'huile blonde ordinaire. 

Les foies provenant de poissons plus ou moins altérés, ceux qui ne donnent 
pins d'huile blanche dans les chaudières à double f o n d , sont chauffés dans 
des chaudières à un feu plus ou moins ménagé, afin d'obtenir des huiles plus 
ou moins colorées et odorantes que l'on réserve pour l'éclairage ou la cor-
roicrie. 

III'II.K DF nm^ iiK IIŒI;K. — Ou la prépare en faisant bouillir les pieds de 
b i H i i f , de cheval, de mouton, dépouillés de toules leurs parties musculaires et 
tendineuses, et en séparant l'huile qui vient surnager. Cette huile est sans 
odeur, rancit très difficilement et ne se concrète que par les pins grands 
Iroid*; aussi eit-elle réservée, pour ces motifs, au graissage des machines et 
d e s rouages d'horlogerie. 

IIUILK D'ŒIKS. —On épuise le jaune des œufs de poule par l'éther, on éva
pore la solution èlhérée limpide. Cette huile renferme principalement de 
l'oléine accompagnée de palmitine, de diverses lécithines (Gohley—Frein y), 
d'un peu de cholestérine et d'une matière colorante. 

lihi mu; DE V\LHE. — C'est un corps gras qui, sous forme de globules, se trouve 
eu suspension dans le lait. On le rélire de la crème par l'opération du barattage. 

Il fond à 2o°-2U°. Il renferme ôO parties d'oléine, (18 parties de margarine cl 
i parties de butyrine. 

CRUSSE D'HOMME. — La graisse d e l'homme est surtout riche en margarine-, 
elle renferme cependant assez d'oléine pour être encore fluide vers 1TJ°. Elle 
est colorée en jaune par une matière qui a l'odeur et la saveur de la bile. 

IIIUIMSK DE CHEVAL. — Elle est fluide à la température ordinaire. 

CHAIRE DB IIŒUF. — Le suif de boeuf fond entre 41" et r>0° ; il contient surloul 
de la stéarine, accompagnée d'oléine et de margarine. On l'emploie pour la 
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fabrication des chandelles et des bougies. On emploie en parfumerie la graisse 
retirée de la moelle des os. 

GI'.AISSE DE MOUTON.— Le suif de mouton fond entre 41° et 52". Il est composé 
pour la plus grande partie de stéarine; il doit son odeur à un glycéride de 
l'acide hircique. On l'emploie aux mêmes usages que le suif de bœuf. 

(IHAISSK DE roue (avonge, saindoux). — Elle fond entre 43° et 48°; sa den
sité à 15° est de 0,938. Elle renferme de l'oléine, de la stéarine et de la pal-
niiline. 

GRAISSE D'OIE. — Elle fond entre 24 et 26°. Elle renferme de la butyrine et 
de la caproïne. 

Ces différentes graisses s'obtiennent, en général, eu chauffant au hain-niarie 
le tissu cellulaire qui les renferme (tissu adipeux) ; la dilatation brise les cel
lules et la graisse liquéllée s'écoule. 

I I I 

ÉTHERS DE GLYCÉRINES NOUVELLES 

On connaît actuellement quatre homologues de la glycérine dans la série 

grasse et deux alcools triatoiniques qui se rattachent à la série aromatique : 

1. B U T Y L G L Y C E R I N E 

La butylglycèrine C 8I1 , 00 5 =C 8 H*(H î 0 5 ) = , provient de la saponification, par 
l'eau à 175°, de l'éther isobutylchlorhydrique bichlorè C81PCP(I1CI), qui peut 
être considéré comme la trichlorhydrine GSIP(11C1)3 de cette glycérine. 

Celle-ci, chauffée avec l'anhydride acétique, à 140°, donne naissance ù un 
e'tlter triacélique C'Hl(ClH.lOi)1 (Prunier). 

II . B U T Y L G L Y C E R I N E I S O M É R I Q U E 

La butylglycèrine C 8 I l 1 0 Ù c =C 8 IP(H ! 0 i ) 3 , isomère de la précédente, est obtenue 
en saponifiant par l'eau le produit d'addition brome d'un des alcools croly-
liques (Lieben et Zeisel.) 

Chauffée à 150" avec l'anhydride acétique, elle fournit un éther triacétique 
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5 8 0 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

C'H*C*(II*0')s. Ce corps bout à 153°-153° sous la pressioii de 11^ et à 2G1°,8 
sous celle de 7 4 0 , 2 n l i u . (Lieben et Zeisel.) 

I I I . A I Y I Y L G L Y C Ë R I N E 

L'amylglycèrine C'°1P!0B = C 1 0H B(rP0 !) 3 , a été obtenue en saponifiant par la 
chaux l'amylglycol brome C , 0H l lBrO l . (Bauer.) 

Ses éthers ne sont pas connus. 

IY. A L C O O L T R I A T O M I Q U E C i 2 I I u 0 8 

Cet alcool triatomique C"H u 0 6 = C'Iiyi'O*) 5, dérive du inélhylcrolyl-car-
binol. (Markonikow.) 

Son èther iriacélique C'-'H^C'IPO1)3 est liquide. Il bout à d92°-l96°, sous la 
pression de d00""u; sa densité à 0° est de i ,087. 

V. P H Ë N Y L G L Y C Ë R I N E O U S T Y C É R I N E 

Les éthers de la phéiiylglycérine ou stycérinc C 1 8 II l J 0 3 = C 1 81F(1P0 !) 3 ont été 
décrits par Grimaux. 

S tycér ine d i b r o m h y d r i q u e C 1 8II c([IBr)'(IP0 8). 

On fait réagir le brome sur la styrone C 1 B Tl l s (IPO') . 
Longues aiguilles fusibles à 74", solubles dans l'alcool et l'éther. 

h'lycérïne t r i b r o m h y d r i q u e C l sII r(HBr) 3. 

On fait réagir le brome sur l'éther bromhydriquc de la styrone C18II8(IIBr). 
Aiguilles fusibles à iïi", solubles dans le chloroforme. 

S tycér ine c h l o r h y d r o d i b r o m h y d r i q u e C18ll6(HCI)(IJBr)-. 

On le prépare d'une manière analogue, par l'action du brome sur l'éther 
cblorhydrique de la styrone C18IP(IIC1). 

Elle fond à 90°,5; elle est soluble dans l'éther bouillant et dans le chloro
forme. 

S tycér ine a c é t o d i b r o m h y d r i q u e Ct8II6(CqPOk)(IIBr)>. 

On chauffe l e chlorure d'acélyle avec la stycérine dibromhydrique. 
Prismes obliques fusibles à 8S°-8G°, solubles dans l'alcool et l'éther. 
(Grimaux.) 
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VI. G L Y C É R I N E M Ë S I T Y L Ë N I O . U E ou M É S I C É R I N E 

6· La glycérine mésitylénique ou mésicérine C I 8I1 20 3 = C 1 BI1'(H !0 ,) S , est iso-

nièrique avec la précédente. 

Voici la description de ses éthers, préparés par Colson. 

T r i c h l o r h y i l r i n e C I 8H6([IC1)\ En at. : C6fP(CLPni)3. 

Préparation. — La mésicérine, chauffée dans une solution concentrée d'acide 
clilorhydrique, abandonne une huile lourde qui est probablement une trichlor-
hydrine. Celle-ci résulte encore de l'action du chlore, employé en quantité 
dosée, sur le mésitylène chauffé à 170°-190° et exposé à la lumière solaire; le 
liquide formé est rectifié à plusieurs reprises jusqu'à ce qu'il distille dans 
le vide à 1 7 5 M 8 5 0 . 

Propriétés. — Ce corps n'a pas été obtenu absolument pur; son point 
d'ébullition est voisin de 280°. 

T r i q i - o m h y t l r i n e CI8IF(HC1)3. Eu at. : C clF(CIPBr)5. 

Préparation. — On fait bouillir la mésicérine avec une solution d'acide 
bronihydrique ; l'huile rouge qui se sépare du liquide se prend par refroi
dissement en cristaux que l'on purifie par des cristallisations dans l'alcool. 

Elle prend encore naissance en bromurant à 180°-l90° le hibromure mésity-
lénique que l'on transforme ainsi en Iribromure ; celui-ci est séparé par des 
fractionnements effectués à 190°-205" dans le vide, puis par des cristallisations. 

Propriétés. — Ce corps cristallise en longues aiguilles monocliniques ou 
tricliniques fortement biréfringentes. Saponifié par l'eau bouillante en présence 
de carbonate de plomb il donne naissance à la glycérine mésitylénique ou mési
cérine C 1 8 -n ! (l l 2 0 3 )\ En at. : C'IF (CfPOIF). 
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CHAPITRE V 

ËTHERS DES ALCOOLS TÉTRATOMIQUES 

On ne connaît jusqu'à présent qu'un seul alcool tétratomique, c'est l'érytlirile 
C"ll"J0" = C"lI*(ll'0,]k. 

ÉTHEIîS DE L'ÉItYTHUITE 

ËRYTHRITE D1ÊTHYUQUE 

CC'tll'O'HCMI'O')* 

(in la prépare en chauffant à 1 0 0 " l'érytlirile diclilorhydrique avec l'étliylale 
de sodium; après avoir chassé l'alcool en excès, on distille sous une pression 
de •').•),nm en recueillant ce qui passe vers doO'-lfiO". 

Kile fond à 15n,.'>; elle bout à 144° sous une pression de 22""" et à 132" sous 
une pression de 3.") l , i n i. 

(Ilenniiiger.) 

ËRYTHRITE MONOCHLQRHYDRIQUE 

C«H'(HC1)(H'0,)S 

Elle se forme en mêine temps que l'érythrite diclilorhydrique. 
Elle cristallise, par refroidissement de sa solution éthérée bouillante, en 

aiguilla pintes groupés en faisceaux et fusibles à 6.V-66'. (Henninger.) 

ËRYTHRITE DICHLORHYDRIQUE 

CMl^IIClj^H'O')' 

Préparat ion. — On la prépare en chauffant en Y a s e c ] 0 S i p e n d ; 1 nt 
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cent dix heures, à 100°, de l'érythrite avec, 12 ou 15 fois son poids d'acide 

clilorhydrique concentré. Le contenu des tubes est distillé sous une pression 

de 25 n i r a à 30"""; les portions qui passent à 150°-l70° cristallisent sous l'in

fluence du froid : ces cristaux sont essorés, et purifiés par des cristallisations 

dans l'eau à 100" ou dans l'ëther bouillant. Il se forme en même temps dans 

cette opération de grandes quantités d'érythraue. (Ilenninger.) 

Propreté*. — Elle fond à 126°,5 et bout à 152° sous la pression de 50""". 

Chauffée avec précaution elle se sublime, mais une partie se décompose. 

ÉRYTHRITE TETRACHLORHlDRIQUE 

C8IP(UC1)1 

Llle prend naissance comme dernier terme de chloruration dans l'ac
tion du perchlorure de phosphore sur l'érythryte. Elle est identique avec le 
tétrachlorure de crotonyléne C 8II CCP, que l'on obtient avec le chlore et 
le carbure C*I18 provenant, de la réduction de l'érylhrite opérée sous l'influence 
de l'acide formique. (Ilenninger.) 

ERYTHRITE DIBROMHYDRIQUE 

CsII«(FIBr)s(IlaUa)a 

On chauffe l'érythrite à •110", en vase clos, pendant trente heures. On évapore 
h; produit brut à 100"; on reprend le résidu par l'éther bouillant, qui l'aban
donne par refroidissement. On la purifie par dissolution dans l'alcool bouil
lant additionné de noir animal. 

Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther, surtout. U 

lï'bullitiun. Elle fond à 130". (Champion.) 

ÉRYTHRITE TÉTRANITRIQUE 

.CTl^AzO^HO)' 

Préparation. — On fait dissoudre par petites portions de l'érythrite dans 
l'acide nitrique fumant refroidi à 0°; on ajoute un poids d'acide sulfurique 
concentré un peu supérieur à celui de l'acide azotique employé. On obtient 
alors par refroidissement une niasse cristalline qu'on lave à l'eau froide, qu'on 
exprime et qu'on fait cristalliser dans l'alcool absolu. 

Propriétés. — Elle cristallise en écailles volumineuses; elle est insoluble 
dans l'eau froide; elle fond à (51°; mélangée à do sable sec et fin, elle détone 
par le choc. Traitée par le sulfhydrate d'ammoniaque en solution alcooliqup, 
elle régénère, l'érythrite. (Stenhouse.) 
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ËRYTHRITE DJNITRODICHLORHYDRIQUE 

C8Ii'(Az0MI0)'[IICl)» 

Préparat ion. — On introduit peu à peu de l'éryllirite dichlorhydrique pul
vérisée dans un mélange refroidi à 0° d'acide azotique fumant (1 p.) et d'acide 
sulfurique concentré (2 p . ) ; après un contact de quelques instants, on verse le 
mélange dans l'eau froide et on le fait cristalliser dans l'alcool bouillant. 

P r o p r i r t a t » . — Elle fond à 00°. (Champion.) ' 

ËRYTHRITE DINITRODIBROMHYDRIQUE 

C8fl!(AzOM10)!llBr)' 

On la prépare comme l'éryllirite dinitrodichlorhydrique au moyen de 
l'éryllirite dibromhydrique. 

Elle se présente sous forme de longues aiguilles prismatiques, flexibles, 
insolubles dans l'eau, fusibles à 75°. Elle ne détone pas par le choc. L'ne 
solution concentrée et bouillante de [potasse la saponifie complètement. 
(Champion.) 

ËRYTHRITE TRISULFURIQUE 

(C8II5)(S'H»08)5(U !0 !) 

On mélange l'éryllirite avec 20 ou r>0 fois son poids d'acide sulfurique 
concentré et l'on chauffe aux environs de 60°. 

C'est un acide tribasique. On ne connaît que les sels suivants préparés eu 
saturant par un carbonate, le liquide acide obtenu comme il vient d'être dit : 

(C8ll s)(C sHCa08)'(II sO')-t-r)lI !0' (C afl î)(S !IIBa0 8) 3(H a0 î) H- .IH'O1 

(C8Il!j(S'llI'b08)"'(H'0!) -f-GIl'O* 

Ce sont des corps amorphes, très solubles dans l'eau, presque insolubles dans 
l'alcool, fusibles vere 1 J 0 ° , mais en se décomposant partiellement. (liesse.) 

ËRYTHRITE TËTRASULFURIQUE 

C8I1J(S'H'08)1 

On dissout peu à peu l'éryllirite dans l'acide chlorosulfurique vS'IICIO5 
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ËRYTHRITES FuRlYHQUES 

Lorsqu'on fait bouillir pendant six heures l'érythrite avec deux fois et demie 
son poids d'acide formique (D = 1,185), on obtient un mélange de plusieurs 
formines que l'on peut isoler par des cristallisations dans l'éther anhydre et 
l'alcool absolu. 

La mieux caractérisée est la te'lraformine, ou érythrite létraformique 
C8I12(C!IP0*)\ que l'on peut reproduire très facilement en faisant bouillir 
l'érythrite à deux reprises avec T> ou 4 parties d'acide formique : la première 
fois avec de l'acide à 1,185 de densité, la seconde fois avec de l'acide eristalli-
sable. 

Cette tétraformiue est cristallisée en longues aiguilles d'un éclat soyeux, 
peu solubles dans l'alcool froid et encore moins dans l'éther et dans l'eau. Elle 
fond à 150'. L'eau chaude la dédouble très rapidement en acide formique el 
érythrite. (Henninger.) 

ÉRYTHRITE ACÉTIQUE 

On chauffe à 200°-2rj0° un mélange d'acide acétique et d'ôrythrite, on la 
purifie comme les acétines de la glycérine. 

On obtient, un liquide neutre, fort soiuble dans l'alcool et l'éther; sa 
formule n'a pas été donnée. (Berthelot.) 

refroidi à 0°. La solution laisse déposer au bout de quelque temps de petits 
cristaux qu'on fait dessécher sur de la porcelaine dégourdie. 

Ce coi'ps est très instable : il se décompose en acide sulfurique et érythrite 
très rapidement en présence de l'eau bouillante, lentement en présence de 
l'eau froide. 

Le sel de potasse obtenu en saturant l'éther à une température qui ne doit 
pas dépasser 0°, cristallise en tables hexagonales insolubles dans l'eau froide, 
très solubles dans l'eau chaude. Il a pour formule C 8IP(S 2HK0 8) 4 + 4 M ) 2 ; il 
perd son eau de cristallisation à 100° sans se décomposer. 

Le sel de baryte se forme très lentement en chauffant le sel de potasse avec 
un sel soiuble de baryum. Il est insoluble dans l'eau et les acides, il a pour 
composition : C 8H 2(S !rlBa0 s) 4-r-4I] 20 2 . (Claesson.) 

On connaît un petit nombre seulement d'éthers organiques de l'érythrite : à 
part les éthers orselliques qui existent tout formés dans la nature, les autres 
ent été préparés par Berthelot. 
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ÉRÏTHRITE DISTEAR1QUE 

C«H»(II»0 ,)'(C 5 BH S B0T 

On la prépare en chauffant l'érythrite avec l'acide sléarique, entre 200° et 

250°, pendant quelques heures. On l'extrait et on la purifie comme la mono-

stéarine de la glycérine. 

C'est un corps solide, neutre, semblable d'aspect aux stéarines, insoluble 

dans l'eau, soluble dans l'élher. (lierthelot.) 

ÉRYTHRITE DIBENZOIQUE 

CH»(H '0 !) ,(C 1 ,I1 60*)» 

On chauffe l'érythrite avec l'acide benzoïque à 200°-250°. On l'extrait et on la 

purifie comme la monobenzoïne. 

Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. Au moment 

de sa préparation elle préseute une consistance résineuse; au bout de quelques 

semaines elle se résout entièrement en une masse blanche, solide, formée de 

petits cristaux prismatiques. (Berthelot.) 

ERYTHRITE TÊTRABEHZOIQUE ' 

C»ll»(ClvHeOk)t 

On Publient eu chauffant l'érythrite dibenzoïque vers 200", pendant quelques 
heures, a\ec 10 ou fois son poids d'acide benzoïque. 

On l'extrait et on 1» purifie comme la trihenzoïiie. 

C'est un corps solide, insoluble dans l'eau, soluble dans l'élher. (Berthelot.) 

ERYTHRITE ORSELLIQUE. — ÉRYTHRITE DIORSELLIQUE 

(Pour les élhers formés par l'acide orselliquc : vuy. plus loin Élhers des 

acides-phenols. Éthers de l'acide orsellique). 

1. C'est l 'érvllicrite liexabenzoïque décrite par lierthelot. A l 'époque où ce savant écrivait sa 

l'Itimic fonilrr sur la synt/irse,\a constitution de l 'érythrite n 'étai t pas exactement connue ; il 

lui doniuil pour tnrmule C i a H l r , O l i , en taisant r emarquer que la formule C s l l 1 0 O s , qui repré

sente les - de l.i première et répond à celle d'un alcool té t ra tomique, offrait beaucoup plus de 

probabili tés. Il représentait ainsi la formation du corps qui nous occupe : 

c u | [ i i 0 i « + 0C"O«O» — IMOs = C^ll'-'O'-*. 

Eu prenant les z des nombres de cel te formule, on retrouve celle de l 'érythrite tèteaben-

zoique que nous avons écr i te ic i , e t dont la composition centésimale se rapporte aux chiffres 
trouvés par lierthelot : [Trouvé : C = 70,!) — H = 5 , 0 . Calculé : C = 7 1 , 4 — 1 1 = 4 . 8 ] . 
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CHAPITRE V I 

KTI1ERS DES A L C O O L S P E A T A T O M I Q I E S 

ï r 

ÉTUE1ÏS DE LA QUERCITE 

Les premiers élhers de la quercite, découverte par Bracuiuiol dans le gland 
de chêne, ont été préparés par Dessaignes, qui a décrit un dérivé pentanitré de 
cette substance, et par Berthelot qui a fait connaître ses combinaisons avec les 
acides stéarique, benzoïque et tartrique, en même temps qu'il établissait le rôle 
polyatomique de cet alcool. Le fonctionnement penlatomique de la quercite a 
élé définitivement établi par Prunier. 

QUERCITE IKONOCHLORHYDaïQUE 

C15[P(IP03)1(HC1) 

P r é p a r a t i o n . — On chauffe à 1 0 0 ° , en tubes scellés, pendant plusieurs jours, 
la quercite avec un excès d'acide chlorhydrique en solution saturée à 10°. On 
évapore à froid dans le vide pour enlever l'eau et l'acide en excès ; la quercite 
non attaquée cristallise; les eaux mères sont agitées à plusieurs reprises avec 
de l'èlher qui s'empare de la quercite monochlorhydrique et l'abandonne par 
évaporation. Le rendement est faible, car il se forme une grande quantité de 
quercitane monochlorhydrique. 

Propriétés. — C'est un corps blanc, cristallisé, soluble dans l'alcool et. 
l'éther froids, fusible. A 198° 2 0 0 ° . L'alcool bouillant le décompose. (Prunier.) 
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OUERCITE TRICHLDRHYDRIQJE 

C , 5lP([PO !) !(llClf 

P r é p a r a t i o n . — On chauffe à 120" environ pendant douze heures, en tubes 
scellés, la quercite avec de l'acide chlorhydrique concentré employé en excès; 
il est prudent d'empêcher la température de dépasser 1 1 0 ° . 

Le contenu des tubes est dislillé pour chasser environ les 4/5 d'acide ; le 

résidu est épuisé par l'éther comme dans l'opération précédente. 

P r o p r i é t é » . — Longues aiguilles aplaties, légèrement colorées, fusibles à 
155°. (Prunier.) 

QUERCITE PENTACHLORHYDRIQUE 

C'MP(HCl)5 

On la prépare comme la quercite trichlorhydrique en réitérant sur celle-ci 
l'action de l'aride chlorhydrique dans les mêmes conditions. 

Elle constitue de longues aiguilles minces, jaunâtres, fusibles à 102°, solublcs. 
dans l'alcool, l'éther, la benzine. (Prunier.) 

On ne connaît pas d'éthers bromhydriques ou iodhydriques de la quercile ; 
l'action de ces hydracides donne naissance à des dérivés qui sont décrits a 
propos de la quercite. (Voy. Alcools. Quercite, p. 302.) 

QUERCITE PENTANITRIQUE 

C"IP(AzO5H0)> 

Dessaignes avait obtenu, au moyen de l'acide sulfurique et de l'acide azotique, 
un dérivé nitré détonant qui régénérait la quercite par réduction; mais il n'en 
avait pas donné la composition. 

P r é p a r a t i o n . — Pour la préparer on dissout peu à peu 1 partie de quercile 
bien desséchée dans un mélange bien refroidi de 4 parties d'acide azolique et de 
10 parties d'acide sulfurique, tous deux concentrés; on ajoute, une fois que la 
dissolution est complète, une nouvelle quantité du mélange acide et on laisse 
en contact vingt-quatre heures. Au bout de ce temps on précipite la nitro-
quercite par affusion d'eau, on exprime le précipité et on le redissout dans 
l'alcool d'où on le précipite à nouveau par l'eau, (llomaun.) 

P r o p r i é t é * . — Elle possède un aspect résineux ; elle est insoluble dans l'eau, 

très soluble dans l'alcool absolu et l'éther. 
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Traitée en solution alcoolique soil par la poudre de zinc et la potasse 
(Ilomann), soit par le sulfhydrate d'ammoniaque chargé de soufre (Dessaignes), 
elle donne lieu à un dégagement d'ammoniaque et régénère la quercite qu'on 
peut isoler de la solution. 

QUERCITE MONOACÉTIQUE 

C'Ul8 (U , 0 2 ) i (GMI 1 0 1 ) . 

Ou chauffe eu tubes scellés, à 100° pendant deux jours, ou à 120° pendant, 
quelques heures, 1 p. de quercite avec '2 ou 3 p. d'acide acétique cristallisable. 
On neutralise le liquide par du carbonate de potasse et on l'épuisé par l'élher, 
qui abandonne par evaporation la quercite monoacétique, cristallisée. (Prunier.) 

QUERCITE DIACÉTIQUE 

G l s iP(IP0 J ) : i ( ( ' . i l l l 0 1 ) 2 

On chauffe pendant 10 à 12 heures, à 170°, en vase clos, 1 p. de quercite avec 
1 p. d'anhydride acétique et 10 à 12 p. d'acide acétique cristallisable. On 
l'extrait comme la quercite monoacôlique. (Ilomann.) 

QUERCITE TRIACËTIQUE 

C'Ml^IPO^C'H'O'f' 

On chauffe pendant quelques heures, à 150°- l i0 0 , 1 p. de quercite avec 8 à 
10 p. d'acide acétique cristallisable additionné de 1 à 2 °/o d'anhydride 
acétique. On extrait la triacétine comme la monoacétine. 

C'csL un corps amorphe, incolore, d'une saveur amère, d'une odeur aroma-
Jique, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. (Prunier.) 

QUERCITE TÉTRACÉTIQUE 

C i 2IP(I[-'0 2) (OIl'O 4 ) 4 

On chauffe à 100°, en tubes scellés, 1 p. de quercite avec 2 ou o p . d'anhy

dride acétique. On l'extrait comme les trois autres acétines. 

C'est une niasse amorphe très hygrométrique. (Ilomann.) 
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QUERCITE PENTACÉTIQUE 

C'MPfC'HM)1)5. 

Prépnratinn. — On chauffe en tubes scellés, 1 p. de quercite avec 8 à 10 p. 
d'anhydride acétique, pendant !."> heures, à 150°.Le contenu des tubes est addi
tionné d'eau; la quercite pentaacélique se précipite ; on la lave avec une solu
tion alcaline très étendue; on la purifie par cristallisation dans l'éther et 
dessiccation dans le vide. 

Propr ié têH. — C'est une substance blanche, amorphe, d'une odeur ngréabh', 
d'une saveur très amère. Elle est très peu soluble dans l'eau, un peu plus dans 
l'alcool, très soluble dans l'éther. (Prunier.) 

QUERCITE MONOBUTYRIQUE 

<: , s ip( i i i oy ( c a n 8 0 ' ) . 

On chaulTe à 100M 13°, pendant 12 heures, en tubes scellés, 1 p. de quercite 
avec 2 à ô p. d'acide butyrique. Le liquide neutralisé par du carbonate de po
tasse additionné d'un peu de potasse est épuisé par l'éther. Ou chasse celui-ci 
par distillation et l'on dessèche le résidu dans le vide. 

Masse visqueuse, presque solide, insoluble dans l'eau, sauf si elle est acidulée, 
peu soluble dans l'alcool, très soluble dans l'éther. (Prunier.) 

QUERCITE TRIBUTYRIQUE 

C"IP(IPO î ) s (C 8 l r , 0 ' ) \ 

On chauffe pendant 12 ;i I ."> heures, à l.">0°-J liO", la quercite avec H) à 15 fois 
son poids d'acide butyrique. On l'extrait soit connue la inuuuliulM'ine précé
dente, soit en précipitant le produit de la réaction par l'eau, et purifiant le pré
cipité comme la quercite pentaacélique. 

Corps sirupeux, incristallisable, très soluble dans l'éther, peu soluble dan> 
l'alcool, insoluble dans l'eau. [Prunier.) 

QUERCITE PENTABUTYRIQUE 

CMl^CIPO') 5 . 

Ou chauffe pendant 15 heures, ù 1X1)°, la trihutyrine précédente avec 20 fois 
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sou poids d'acide butyrique. On peut employer les résidus de la préparation de 
la mono et de la tributyrine. On l'extrait et ou la purifie comme la quercite 
Iributyrique dont elle possède toutes les propriétés. (Prunier.) 

QUERCITE DISTEARIQUE 

C , MI i ( l l ' -0 , ) 3 (C s 8 i I 5 f i 0 l ) J . 

On chauffe la quercite avec l'acide stéarique à 21)0° pendant quelques heures. 
Un l'extrait et on la purifie comme la monostéariue de la glycérine. 

C'est un corps solide, d'aspect cireux, insoluble dans l'eau, soluble dans 
l'ùllier. (Berthelot.) 

QUERCITE DIBENZ01QUE 

C , s H* (112 Os) - (G111IB 0'·) 

On la prépare et on la purifie comme le corps précédent. 
Elle jouit des mêmes propriétés. (Berthelot.) 

QUERCITE TÉTRATARTR1QUE 

(Voir Klhers des acides-alcools.) 

ËTHER PROPREMENT DIT DE LA QUERCITE 

C" J 1 ! S 0 " = C , ! l l 3 (C l ï II" O10) (IPO 2) 1 

Lorsqu'on chaufl'e la querr.ite à 2 i 0 n , sous une pression de 20 millimètres, 
on obtient un corps blanc, crislallin, très-soluble dans l'eau, peu soluble dans 
l'alcool, insoluble dans l'éther, et fusible à 228°-2r>0u, 

Il peut être considéré d'après sa formule brute, soit comme l'éf lier proprement 
dit de la quercite, C 5 l I l ! ! O , 8 = C » l l , ( C 1 , H 1 , O 1 0 ) ( I I , O i ) i , soit comme un anhydride 
intermédiaire entre la quercite et la quercitane : 

2 C l ! II" 0 1 0 — H2 0* — C S 1 11 " 0". 

Quercite Etlier proprement dit 

2 C 1 2 I I 1 ! 0 1 0 — 2 I I I 0 , = 2C I , H 1 0 0» . 

Quercite Quercitane 

(l'runier.) 
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ÉTHERS DE LA QI'ERCITANE 

Q u e r c i t a n e m o n o c h l o r h y d r i q u e . C ' H ' ( H 2 0 S ) 3 ( [ I C I . ) 

La formation des éthers chlorhydriques de la quercite est accompagnée, sur
tout quand on emploie un acide concentré, d'un éther de la quercitane, corps 
qui dérive de la quercite par perte des éléments d'une molécule d'eau. 

C " H " 0 1 0 — I l ' O l = C 1 ! H l ( H ' 0 , ) l ( — ) . 

Querci te Quercitane 

On épuise les eaux mères provenant de la préparation de la quercite mono-
ohlorhydrique par le chloroforme ; on chasse celui-ci par distillation et l'on des
séche le résidu dans le vide. 

On peut encore évaporer la liqueur d'où l'on a précipité par l'eau la quercite 
pentachlorhydrique, dessécher le résidu dans le vide et l'épuiser par l'alcool 
absolu, qu'on chasse par distillation. 

C'est une masse visqueuse, iticristallisable, soluble dans l'alcool absolu el 
l'élhor. Saponifiée par l'eau de barvte elle abandonne la quercitane. (Prunier.1 

l I I 

ÉTHEItS DE L i PLMTE 

PINITE DISTËARIQUE 

C'Ml^lPO'HtfMPO 4 )' 

(l'inite monosléarique, de Berlhelot.) '. 

On chauffe la pinite et l'acide stéarique pendant quelques heures entre '200' 
et 2.'»0\ dans un tube scellé. On l'extrait et on la purifie comme la stéarine de 
la ghcérinc, dont elle possède l'aspect et les propriétés générales. (Cerlhelot.) 

1. La formule de la pinite étant C'II^û 5 . 
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PINITE TËTRASTËAR1QUE 

(Finite distéarique de Berlhelot) 

On l'obtient, comme le corps précédent, au moyen de la pinite distéarique el 

de l'acide stéarique. 

PINITE DIBENZOIQUE 

C l îIi !(H i lOT J(G l iII 00 1) !. 

(Pinite monobenzoìque de Berlhelot) 4 . 
On la prépare comme la pinite distéarique. 

PINITE TÉTRABENZOIQUE 

C 1 2II !(H sO !)(n i lIl , iO t)*. 

(Pinite dibenzoïque de Berlhelot) i . 

On la prépare comme la pinite télrastéarique. 

ÉTHERS DE LA BERGÉNÏTE 

Les éthers de la berge'nile, substance découverte par Carreau dans le Bergenia 
siberica, et étudiée par Carreau et Jlachelard sous le nom di bergénin, ont été 

préparés par Morelle. L'étude de ses principaux éthers l'a conduit à considé

rer cette substance comme un alcool penlatomique dont la formule serait : 

C 1 6 I F 0 1 0 = C l c ( I . ! O s ) 5 . 

Ou n'a pu préparer ses combinaisons avec les acides minéraux. 

BERGÉNITE MONOACÉTIQUE 

C 1 «(Il s 0 s ) 4 (C 1 I l J 0 i ) . 

On chauffe à 100°, en tubes scellés, labergénite avec l'acide acétique crislalli-

1. Voir la note de la page précédente. 

7>S 
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sabio; on distille l'excès d'acide acétique dans le vide, afin d'éviter la colora-
lion que prendía matière en s'oxydant à l'air; on reprend le résidu par l'élhcr 
auliydre ; celui-ci, par évaporalion, abandonne la bergénite monoacétique sous 
forme de petits cristaux. (Morelle.) 

BERGÉNITE TRIACÉTIQUE 

(¡"(ii'O^C'H'O'r. 

On chauffe la bergéiiile avec du chlorure d'acétvle à IU0J, pendant 2 í heures, 
en tubes scellés. Un précipite par l'eau, ou lávele précipité à l'eau bouillante 
on le redissout, dans l'alcool bouillant, d'où la bergénite triacétique cristallise 
par refroidissement. 

Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool surtout bouillant, et dans 
l'éther. Elle fond ù 2(10° et se décompose dès 230°. (Morelle.) 

BERGÉNITE PENTACÉTIQUE 

C , 6(C'll l0') 5 . 

On chauffe à 2K0'1, eu tubes scellés, pendant 12 heures, la bergénite triacé-
liquc avec V ou 11) fois son poids d'anhydride acétique. On l'extrait et on la 
purille comme la bergénite triacétique. (Morelle.) 

BERGÉNITE MONOVALËRIQUE 

L , e ( l l , 0 ! ) l (C l "ll l 0 U < ) . 

Un chaulfe à 17.")°, eu lubes scellés, la bergénite avec de l'acide isovalerique 
jusqu'à dissoluion complète; il faut avoir soin de faire le vide dans le tube 
avant de le sceller. On évapore le produit de la réaction dans une étuve chauff'c 
à loi)' jusqu'à disparition totale de l'acide isovalerique, et ou reprend le 
lébidu par l'éther aulndre qu'on chasse ensuite par distillation. (Morelle.) 

BERGÉNITE TRIBENZOIQUE 

C 1 C (1I 5 0 , ) , (C U I1 , Î 0 Î )' . 

On la prépare connue la bergénite triacétique au moyen du chlorure de 
ben/olle. (Morelle.) 
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CHAPITRE V I I 

ÉTHERS DES A L C O O L S PENTATOMIQUES A FONCTION 

COMPLEXE 

É T H E R S D E S G L U C O S E S E T D E S S A C C H A R O S E S 

Conformément à Ja théorie proposée par llerthclot, théorie qui est aujourd'hui 
généralement adoptée 1, on doit considérer les glucoses comme des alcoolspoly-
atomiques complexes, jouant à la fois le rôle d'un alcool pentatomique et d'un 
aldéhyde moiioatoinique. Cette fonction est représentée par la formule : 

C 1 2 J I 1 2 0 1 2 = C I 2Il 2(II 20 : !)-[—]0 2. 

Quant aux saccharoses, on doit les considérer comme des éthers mixtes for
més par l'union de deux molécules de glucoses identiques ou différentes; 
c'est-à-dire comme des composés jouant 2 fois le rôle d'aldéhyde et 8 fois le 
rôle d'alcool. 

L'histoire chimique des saccharoses est trop intimement liée à celle des 
glucoses pour en être distraite, elle a été développée dans un autre article. 
(Voir ENCYCLOPÉDIE, Alcools, page 386) . 

Pour les mêmes raisons, les polysaccharides ou hydrates de carbone tels 
que les gommes, l'amidon, le ligneux, la cellusose, la tunicine, etc., ont été 
étudiés dans ce'mèmo article (Voir Alcools, p. 421 et suiv., 45!) et suiv.). 

t. lîerlliolot., lirons •profesxp.es devant la Société' cttinique de Paris (18[>2), p. '270, 327. 
— Chimie orijmiiqifc fondée sur la synthèse, t. II, p. 238, '213, '25 î. 
Rouchai'diit. lic.rhcrclirs sur la dul<'Uc cl les sucres en qcnr'ral [Ann. chun. et phys. [4], 

I. XXVII, p. O S . 145). 
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I I 

ÉTHERS DES GLUCOSES 

I. ÉTHERS DU GLUCOSE ORDINAIRE 

(Êlhersdu glucose dexlrogyre ou dextrose). 

ÉTHYLGLUCOSE 

C l s I i i (II ! 0 ! ) , (C , I l"0 5 )0 ! . 

Ce composé s'obtient, comme l'élhylnianniln, en chauffant à 100°, pendant 
plusieurs jours, un mélange de sucre de canne, d'élher bromhydrique et de 
potasse. Le contenu du tube est épuisé avec de l'éllier ; on chasse celui-ci par 
distillation et ou dessèche le résidu dans le vide, avec le concours d'une légère 
chaleur. 

C'est une substance huileuse, colorée, insoluble dans l'eau, non dislillable. 
Elle réduit le tartrate cupropotassique; traitée par l'acide sulfurique dilué, 
elle régénère l'alcool et un sucre fermentesciblc. (lîerlhelot.) 

Les combinaisons du glucose avec les acides minéraux sont dès mal connues. 

GLUCOSE NITRIQUE 

Dans un mélange refroidi et formé de parties égales d'acide sulfurique con
centré et d'acide nitrique fumant, on incorpore peu à peu du glucose puUéiisé; 
quand la masse est devenue pâteuse, on la dissout dans un mélange d'alcool et 
d'élher et on en précipite le glucose nitrique en versant cette solution dans 
une grande quantité d'eau; on lave le précipité à l'eau et on l'essore. 

C'est un solide insoluble dans l'eau, soluble en toutes proportions dans 
l'alcool élhéré. 

Son analyse n'a pas été faite. (Carey Lea.) 

GLUCOSES SULEURIQUES 

Leur composition et leur constitution ne sont pas exactement connues. Voici 
ce qui a été fait sur ce sujet. 
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GLUCOSE CHLORHYDROTÉTRASULFURIQUE 

C1 !II i(HCl)(S8H îOB)10 !. 

Préparation. — Pour préparer ce dérivé à l'aide du glucose, voici comment, 
l'on opère. 

Ou introduit par petites portions, dans la chlorhydrine sulfurique bien 
refroidie, le glucose desséché dans le vide G 1 2II 1 !O i s -+- IPO2 ; vers la fin de l'opé
ration le dégagement d'acide chlorhydrique se ralentit, le liquide devient 
visqueux et l'on doit élever légèrement la température. A cet instant il faut 
ajouter très-peu de glucose à la fois et surveiller l'élévation de température, 
sans quoi il se produirait une décomposition brusque, accompagnée de déga
gement de chaleur et de produits gazeux, et semblable à une déflagration. 
Si l'on a bien opéré, on obtient un liquide épais, coloré, qu'on abandonne, à 
lui-même et qui, au bout d'un temps variable, laisse déposer des cristaux tantôt 
nets, tantôt confus. 

Propriétés. — Ces cristaux, une fois isolés et essorés, sont assez stables. Mais 
l'eau chaude les dédouble complètement en acide chlorhydrique, acide sulfu
rique et glucose. Traités par l'eau froide, ils se transforment, dans les premiers 
instants en glucose tôtrasulfurique C 1 2ll 2(H 20 !)(S 2II-0 8) 40 2 : celui-ci n'a pas été 
isolé, mais en neutralisant le liquide par les carbonates, on obtient, les sels 
de cet acide qui sont amorphes, solubles dans l'eau et l'alcool, insolubles dans 
l'éther, dextrogyres, et répondant à la formule C 1 !IP(IP0 2)(S îHM0 8) 10 2. 

En prolongeant vingt-quatre heures le contact avec l'eau froide, on provoque 
un dédoublement plus avancé qui donne naissance au glucose trisulfurique 
dont on ne connaît également que les sels, formés comme ceux du glucose 
tétrasulfurique, jouissant à peu près des mêmes propriétés et répondant à la 
formule C I !IP(H S0 2) 2(S 2I1M0 8) 30 S. 

Le glucose chlorhydrotétrasulfurique en solution dans la chlorhydrine sul-

En dissolvant le sucre de canne dans la moitié de son poids d'acide sulfurique 
froid, étendant d'eau, et précipitant par l'acétate de plomb le liquide acide 
préalablement saturé, et débarrassé de l'excès d'acide sulfurique par le carbo
nate de baryte, Peligot a obtenu un sel dont la composition est voisine de la 
formule : (C"H l s0 l s)*S a0 6,8PbO. (?) 

Lorsqu'on dissout à basse température dans le chlorure de sulfuryle S'IICIO', 
du glucose, de la dextrine, de l'amidon, de la cellulose, du sucre de lait, on 
obtient au bout d'un certain temps des prismes quadrangulaires ayant la for
mule d'un chlorure d'acide glucose lélrasulfurique ou d'un éther chlorhydro-
tétrasulfurique du glucose. 

Glucose : C"H 1 20» ou C l s II a (H a 0 ! ) B 0 ! . 
Clucosetétrasulfurique : C 1 2Il 1 2S 80 r' 6 ou C1 2H3(H sO s)(S2H îOB) iO î. 
Glucose chlorhydrotétrasulfurique. : C l sII"ClS80r-4 OU C1 2fI2(IICl)(S2II !08)*0 !. 
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GLUCOSE M0N0PH0SPH0RIQUE 

C , !ll'(H iO i) i(l ,Ir"()»jO !. 

Ce composé prend naissance dans la réaction de l'ox\chlorure de phosphore 
sur l'hélicine (Voir ce mol). 

On n'a préparé que ses sels, et encore un petit nombre seulement. Ce sont : 

C''ll'(ll-0') l(lMl\a'G8)0 !. C l'll 3(ïl'0 ,) l(PIII ,b 50»)0 î. — C^Iiyi'O')^ MITbO s)0 !. 

(Amalo.j 

Les combinaisons du glucose avec les acides organiques sont beaucoup mieux 
connues, bien qu'elles soient peu stables. IN'ous répéterons ici ce que nous 
dirons plus lard de la inaniiite et de la dulcile; le produit de leur saponifica
tion par les alcalis régénère non le glucose, mais la glucosrme son anhy
dride; et même, si la température est élevée, le glucose est en partie détruit. 
Il faut, pour régénérer le glucose, avoir recours aux acides étendus : réaction 
qui rentre dans les propriétés générales des others et qui trouve ici sa prin
cipale et sa plus caractéristique application. Celle-ci n'est pas particulière au 
glucose, elle s'applique à tous les glucosides en général. 

GLUCOSE DIACÉTiQUE 

C,*ll'(![î0«)-'(C4HlO')»O'. 

l'urique possède un pouvoir rotatoire («n) égal à - f - 71", 3 0 ' — 7."", fi'; ce pou
voir rotaloire est le même quelle que soit sa provenance, qu'il ait été préparé 
avec la dextrine, l'amidon ou le glucose. 

Le glucose tétrasulfurique, dans les premiers instants de sa dissolution dans 
l'eau, possède un pouvoir rotaloire dextrogvre de H - 3 1 ° ; ce pouvoir rotatoire 
diminue rapidement, mais devient constant au bout de vingt-quatre heures; :ï 
ce moment le glucose tétrasulfurique s'est transformé en glucose trisul-
furique. (Claesson.) 

Kn résumé, lorsqu'on traite les glucoses, les saccharoses, les hydrates du 
carbone en général, par la chlorhydrine sulfurique, on obtient, comme ternie 
final, comme produit stable de la réaction, le glucose chlorhydrotétrasulfurique. 
Ce corps peut donc servir, avec l'acétochlorhydrose ou glucose tétracélo-
chlorhydrique de Colley (voy. plus bas), à fixer la valeur du glucose en tant 
qu'alcool pentatomique, puisque ces deux corps sont deux des rares éthers 
cristallisés que forme ce corps. 
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GLUCOSE TRIACETIQUE 

C1]IP(H8Oy(C»Il*Ol)-'0'. 

Ces deux corps prennent naissance, accompagnés de composés acétiques déri
vant de molécules glucosiques condensées, dans la réaction de l'anhydride acé
tique sur le glucose à 120". 

On chauffe en vase ouvert; à 120° environ, du glucose avec deux fois et demie 
son poids d'anhydride acétique ; la réaction, qui est très vive, est terminée en 
quelques instants ; le produit est étendu d'eau et évaporé au baiu-mario jusqu'à 
élimination complète de l'acide acétique. Le résidu est épuisé par la benzine 
bouillante. 

La partie insoluble est constituée par le glucose diacélique, qu'on purifie en 
dissolvant dans l'eau, décolorant par le noir animal, filtrant et évaporant dans 
le vide. 

La solution bcnzënique abandonne par ôvaporalion le. glucose triacetique. Ce
lui-ci, chauffé à 140° en présence de l'anhydride acétique, se transforme en un 
corps qui paraît être une glucosane triacetique. Ces deux composés acétiques 
se présentent sous forme de matières amorphes, légèrement jaunâtres, solubles 
dans l'eau et l'alcool. (Schntzenberger et ^iaudin1.) 

GLUCOSE HEXACËTIQUE 

En chauffant à 10(1°, pendant cinquante heures, du glucose desséché, ou du 
sucre de canne, avec un excès d'acide acétique, Eerthelol a extrait de ce mé
lange par le procédé employé pour les acétines de la glycérine, un corps ré
pondant à la formule brute Cr'5II-20" et formé en vertu de l'équation C 1 3 i l , n 0 l ( l 

-t-uCIPO*— 611 !0 ! = C3 6II"Oa î : aujourd'hui que l'on admet pour le glucose la 
formule C 1 2 I1 H 0 1 8 et la fonction d'alcool pentatomique, c'est plutôt un dérivé 
pentacétique ou un dérivé de la glucosane. 

C'est un corps liquide, soluble dans l'eau, l'alcool, l'éther; il réduit le tar-

1 . Le dosage de l'acide acétique dans les glucoses acét iques ne peut s'effectuer en saponifiant 
ces corps par un alcali et dosant l 'alcali employé; en effet, cette saponification ne s'effectue 
qu'à chaud, et dans ces conditions une part ie de l'alcali réagit sur le glucose, en formant de 
l'acide glucique. Il faut avoir recours à l 'acide sulfurique étendu. Voici la manière d'opérer : 
Oa chauffe la combinaison acétique en vase clos à lo i ) 0 avec un volume mesuré de solution 
normale d'acide sulfurique ( 1 éq. par l i t r e ) ; la décomposit ion est complète au bout de deux 
heures; on sature le liquide retroidi par de l 'eau de baryte ti trée dont on dose l 'excès. Cette 
méthode est préférable à celle de Franchit t iont , qui consiste à distilller la combinaison acét ique 
avec de l 'acide sulfurique concentré et à recuei l l i r l 'acide acétique : d'abord celui-ci esl dilti-
cilement chassé d'une façon complète, et en outre une part ie de la mat ière sucrée se trouve 
transformée en acide formique. (Schùtzenberger et Kaudin-llerzfeld.) 
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trate cupropolassique et régénère, sous l'influence de l'acide sulfurique, étendu 
de l'acide acétique et du glucose, (lîerthelot.) 

Ces dérivés acétiques sont tous dextrogyres. 

GLUCOSE ACÉT0CHL0RHYDR1QUE 

C"ll!([IClKC' ,II lO')'0 î. 

On fait réagir à la température ordinaire le chlorure d'aeétyle (5 mol.) 
sur le glucose bien desséché (1 mol.); la réaction est 1res vive et accompagnée 
d'un abondant dégagement d'acide chlorhydrique, aussi doit-on enfermer de 
suite le mélange dans des tubes scellés. Le contenu des tubes est épuisé par 
le chloroforme et cette soluLion, après avoir été agitée avec du carbonate de 
soude sec, est évaporée. On obtient ainsi, comme résidu de l'évaporation du 
chloroforme, une masse incolore, semi-fluide, cristallisant quelquefois, mais 
dans des conditions mal déterminées, insoluble dans l'eau, dextrogyre 
(=t„ = -f-149°) , possédant la composition ci-dessus indiquée. 

Ce corps distil le dans le vide à l50"-'2i0° en se décomposant partiellement. 
Il réduit le tartrate cupropotassique, une ebullition prolongée avec l'eau le 
dédouble complètement. Une solution alcoolique de nitrate d'argent lui enlève 
tout son chlore. (Colley.) 

GLUCOSE ACÉTONITRIQUE 

C'!I1'( WO5,II0)(C lIlkOk)4O'. 

On l'obtient par la réaction de l'acide azotique fumant sur le corps précédent. 
On chauffe à 120°, pour chasser l'excès d'acide acétique, le liquide au sein 
duquel s'est effectuée la réaction du chlorure d'aeétyle sur le glucose. Le liquide 
est ensuite refroidi à 0° et additionné peu à peu de 13 fois son poids d'acide 
nitrique fumant; la solution terminée, on verse le mélange dans l'eau à 0°. Le 
précipite floconneux est recueilli, lavé, desséché dans le vide et purifié par 
cristallisation dans l'alcool chaud. 

Il se pré-ente tantôt sous forme de prismes obliques, tantôt sous forme de 
labiés rhoniboidales fusibles à 145°, dont la densité à 18° est égale à 1,0487 ; 
il est dexlrogyre (zj = - f - 139); il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'al
cool et l'éther, plus â chaud qu'à froid. Une ebullition prolongée avec l'eau le 
dédouble complètement; l'hydrogène naissant (fer et acide acétique) transforme 
tout son azote eu ammoniaque. 

Ce dérivé est important eu ce sens qu'il est bien défini, puisqu'il cristallise 
et qu'il peut servir à fixer la fonction pentalcoolique du glucose. (Colley.) 

Citons encore les composés suivants qui, d'après les formules données par 
Berlhelot, paraissent dériver plutôt de la glucosane que de la glucose, confor
mément à ce qui se passe pour la mannite et la dulcite. 
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ETHERS. COI 

GLUCOSE DIBUTYRIQUE C s 8 I P O u = G^II^IPO'j^CWO'j'O». 

GLUCOSE DISTÉARIQUE C 8 t I I 7 8 O u = C 1 2Il 2(IFO' 2) 2(C r ' cIP 60'f0 2 . 

GLUCOSE DIBENZOIQUE G'°II 1 8O u — C 1 2 IF(IF0 2 ) 2 (C l i I l 6 0 1 ) s O\ 

On les prépare en chauffant à 100", en vase clos, pendant 50 à 00 heures, 

le glucose desséché avec l'acide employé en excès; on les extrait du mélange 

au moyen de. l'éther en opérant comme pour les dulcitanes et mannitanes cor

respondantes. Us sont insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et l'éther, 

dextrogyres. Le second est solide, les deux autres sont semi-fluides. (lierthelot.) 

ÉTHER OCTYLACÉTIQUE DU DIGLUCOSE 

On chauffe le glucose Irianétique avec, un grand excès d'anhydride acétique, 

à 100°, pendant 6 heures. Le liquide est versé dans une grande quantité d'eau; 

il se forme un précipité poisseux, épais, coloré, insoluble dans l'eau. Ou le 

débarrasse de l'excès d'acide acétique par des lavages réitérés; on le dissout 

dans l'alcool additionné de noir animal; on filtre; on évapore l'alcool et on 

dessèche le résidu à 110". On obtient ainsi un produit solide, d'un jaune clair, 

amorphe, qui répond à la formule brute C 3 r ,lF , 80 : , s . Il est isomôrique avec le dé

rivé octoacétylique du saccharose, et par ebullition avec l'eau il régénère 

l'acide acétique et le diglucose C^Il^O 2 2, isomère du saccharose. On peut donc 

admettre que, dans ces circonstances, deux molécules de glucose se soudent en 

perdant une molécule d'eau et en donnant naissance à un isomère du saccha

rose, dont, le corps en question est le dérivé octoacétylé. En prenant pour for

mule du diglucose C 1 2 IP(lI 2 0 2 ) 4 (C l a l I 1 2 0 1 3 )O a , on peut écrire la sienne C 5 61P 8(J 3 8 

= G l ïII 2(C"Il 10') 1(C ,Ul 'LH ï0 2j[C iIl 1O i] iO')0 5. (Schûtzcnberger et Xaudin.) 

On l'obtient aussi en chauffant le glucose à 100° avec de l'anhydride acé

tique, en présence d'acétate de soude fondu. (Franchimont.) 

Il est insoluble dans l'eau, peu soluble dons l'alcool (à 1 pour 100 environ), 

très soluble dans l'éther. On a donné sur son point de fusion des chiffres très 

divergents'. Cependant Ilerzfeld prétend l'avoir obtenu cristallisé en choux-

fleurs par evaporation de sa solution ôfhérée, et, avoir constaté un pouvoir ro-

tatoire fortement dextrogyre (« u = + 2 2 ° , 5 ) et un point de fusion situé à 1T)4°. 

H réduit le tartrate cupro-potassique. (Ilerzfeld.) 

t. Outre Schûtzcnberger et Xaudin, d'autres auteurs ont étudié ses propriétés. Voici les 
chiffres qui ont été donnés pour le point de fusion : 30°-i()° (Demole] ; 100° (Franchimont) ; 
131° (Herefeld). De pareil les divergences n'ont r ien qui doive surprendre, si l'on considère 
dune part que les uns ont décrit un corps amorphe, d'autres un corps cristall isé, et de plus 
Tie les uns sont partis du glucose, d'autres du saccharose , d'autres enfin de l 'amidon 
ou. du produit brut de la transformation de l 'amidon en dextrine et glucose sous l'influence de 
1 acide suliïiiique étendu. Il est bien évident que ces auteurs ont entre les mains des corps dif
férents. 
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II. ÉTIIERS DU LÉVULOSE 

Un dissolvant l'inuline dans le chlorure de sulfunle, et en opérant comme 
pour le glucose tétrasulfurique, Claesson a ohtenu un corps très instable dont 
les sels, qui semblent correspondre à un lévulose tétrasulfurique, ne différe
raient de ceux du glucose tétrasulfurique que par un pouvoir rotatoire dextro-
gyre beaucoup plus faible : (-1-11°,50'). D'autres expériences sont nécessaires 
pour justifier cette supposition, qui, en dehors du dédoublement en acide 
chlorhydrique, acide sulfurique et lévulose que subit le produit brut de la 
réaction sous l'influence de l'eau chaude, ne s'appuie que sur des analogies. 

III. On ne connaît pas les éthers du m a n n i t o s e ou g l u c o s e i r i d d i f . 

IV. ÉTHERS DU GALACTOSE 

Claesson a également obtenu avec le sucre de lait et le chlorure de sulfunle 
un éther tétrasulfurique du galactose, qui est aussi instable que le dérivé cor
respondant du lévulose. On l'obtient également comme le glucose tétrasul
furique. (Voir ce mot.) 

En chauffant pendant 2i heures, à 160°, en tubes scellés, 1 p. de galactose 
avec 0 à S p. d'anhydride acétique, on a ohtenu un ôlher pciitacëliqiic du ga
lactose C'MIXC'II'O'JHJ1. Ce corps est fusible vers Gfi"-67n. 

V. ÉTIIERS DE LA SORBLNE 

Cet alcool, chauffé avec les acides organiques, contracte des combinaisons, 
analogues à celles que forment les autres matières sucrées. Ces combinaisons 
n'ont pas été analysées, (lierthelot.) 

VI. ÉTHERS DE LT.NOS1TE OU INOSINE 

Lorsqu'on dissoul peu à peu l'inosile bien desséchée dans un mélange d'acide 
azotique fumant (1 vol.) et d'acide sulfurique concentré (2 vol.), bien refroidi, 
et qu'on étend ensuile le mélange d'eau, on obtient un précipité qui est un 
mélange d'inosile trinitrée et d'inosite hexanitrée. On le redissout dans l'al
cool qui. par évaporation, laisse déposer en premier lieu des cristaux d'inosite 
hexanitrée, et ensuite, par évaporation des eaux mères, l'inosile trinitrée. 
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L'inosite trinitrée cristallise en aiguilles ayant pour formule C 1 2II 2(II 20-) ? 

(Az05.II0)5O2. 
L'inosite hexanitrée C13(AzO'"'.HO)6 cristallise en prismes rhombiques, inso

lubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool, détonant par le choc. L'existence 
de ce dérivé tendrait ù faire ranger l'inosite parmi Tes alcools hexatomiques. 
(Vohl.) 

VII. ÉTHERS DU BORNÉO-DAM ROSE 

(Éthers du Dambose) 

On a considéré comme des éthers méthylique et dimèthylique du dambose 
r,13H l3Û's, deux substances homologues, la bornésite C l i J l 1 ' 0 1 3 et la dambonite 
C lr'll16012, matières sucrées retirées du suc de diverses espèces de caoutchouc. 

BORNÉSITE C'IF'O 1 2 = C^liyW^C ' i r 'O 2 )!) 2 . 

On la retire du suc du caoutchouc de Bornéo; sa purification est difficile, à 
cause de la grande quantité de matières salines que renferme ce caoutchouc. 
Purifiée par des traitements convenables, elle se présente sous forme de prismes 
quadrangulaires, transparents, dérivés du prisme rhomboïdal droit, fies cris
taux sont très solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool à 05 °/ 0 , surtout 
bouillant; ils fondent sans altération à 175° et se subliment à 205°, mais en se 
décomposant partiellement. 

La bornésite dévie à droite le plan de la lumière polarisée ( « [ , = - ) - 5 2 ° en
viron); elle ne fermente pas ; elle ne réduit le tartrate cupro-potassique qu'après 
une ébullition de quelques instants avec l'acide sulfurique étendu. Traitée par 
un mélange d'acide sulfurique et d'acide nitrique concentrés, elle fournit un 
produit nitré fusible à 50°-55° et détonant par le choc. 

Chauffée en vase clos à 120° avec un excès d'acide iodhydrique fumant, elle 
se dédouble en éther méthyliodhydrique et en bornéo-dambose C 1 2 H 1 3 0 1 ! , fusible 
à 220° : 

C | 4 H u 0 l a — III - C'IF-1 -4- C , 2II l sO' 2 . 
(A. Girard.) 

DAMBONITE C , GII l f'0' 2 = C 1TI 2(ll'O î)-'(C !lI i0 2) 20 2. 

On l'obtient en épuisant par l'alcool le suc desséché du caoutchouc du Gabon, 
matière que les indigènes appellent n'dambo. 

Elle est très soluble dans l'eau, d'où elle cristallise en prismes obliques ayant 
pour formule G I 6H 1 60 1 2 H— 5II3O s. Elle est également assez soluble dans l'alcool; 
ce véhicule l'abandonne par évaporation sous forme de prismes droits à hase 
ihoinhe qui sont anhvdres. Elle est inattaquable par les acides et les alcalis, 
même concentrés. Elle ne réduit pas le tartrate cupro-potassique; elle ne 
subit pas la fermentation alcoolique; elle est sans action sur la lumière pola
risée. Elle fond à 100° et se volatilise à 200°-210 \ 

Elle réagit ;'\ froid sur l'acide iodhydrique fumant, et à HO1 sur l'acide chlor-
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GLLCOSIDES ÌS vTLRELS 

A la suite des éthers des glucoses vient se ranger un groupe assez hétérogène 
de corps qui existent à l'état naturel dans les végétaux, et qui sont formés par 
l'union d'une ou de plusieurs molécules d'un glucose avec un ou plusieurs 
composés très différents : alcools, aldéhydes, acides, etc. . . . Leur constitution 
est très compliquée et en général fort peu connue. Ils se dédoublent sous des 

hydrique, pour former de l'iorlure ou du chlorure de méthyle et du damhose 
Ci l 1 1 ! ) 1 ' , qu'on isole en précipitant par l'alcool à 95 °/o I e produit brut de la 
réaction : 

C 1 B 1I 1 8 0 1 S -+- 2III = 2 C S M -+- C 1 ! H"0 1 ! . 
(A. Girard.) 

ACIDE DAMBOSULFURIQUE. 

Le damhose, broyé à froid avec de l'acide sulfurique concentré, se dissout 
sans se colorer et fournit un acide incrislallisable, l'acide dambosidfurique, dont 
le sel de baryum est amorphe, très soluble dans l'eau, et possède la composition 
C l sII !(S iHBaO 8) i(Ll I0 ,) : iO I -4- Ôll'-O1. 

L'acide dambosulfurique réduit directement le tarlrate cupropotassique, ce 
que ne fait pas le damhose normal. (A.Girard.) 

V I I I . ÉTIIEUS DU MATÉZO-DAMlïOSE 

WATÉZITE C ! 0IP°O , s = C 1 8Il , G(CMl'0 !)0 1 , i. 

On rencontre dans les cavités dont est parsemé le caoutchouc de Madagascar 
(mateza rorilina) un suc laiteux, qui n'est autre chose qu'une partie de la sève 
primitive ayant échappé à la coagulation. Ce suc renferme une matière sucrée 
qu'on a appelée matézite. 

La malézite cristallise en mamelons très solubles dans l'eau, un peu moins 
solubles dans l'alcool. Elle fond à 181", et se sublime lentement, vers 200°-210°, 
en goulteleltes qui se solidifient peu à peu. Elle possède les propriétés de la 
danibonite, à part le pouvoir rotatoire : celui-ci est de 79° à droite pour la raie D. 

Chauffée avec l'acide iodhydrique fumant, elle se dédouble en iodure de mé
thyle et mntezo-dambose C , 5 I l l a 0 ' 8 , substance fusible à 255", et possédant un 
pouvoir rotatoire de 6° à droite, tandis que le damhose est inactif sur la lu
mière polarisée. 

QMjpoQia _t_ jn = C-IFI -+- c i 8 i i i 8 o i a . 

(A. Girard.) 

W. — X. On ne connaît pas encore les éthers de Yencahjne ni ceux de Yava-

binose, substances qui rentrent clans la catégorie des glucoses. 
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i n 
ÉTHERS DES SACCHAROSES 

L'étude des saccharoses vient après celle des glucoses dont ils sont les éthers 
mixtes. Mais, pour les raisons développées au commencement du chapitre, elle 
a été faite à la suite de celle des glucoses. (Voir EKCYCLOPMHK CHIWQI'K : Alcooh 
et phénols p. o80 et suiv.). 

Nous ne traiterons ici que des élhers des saccharoses ; ces éthers ne sont à 
proprement parier que des éthers dérivés de plusieurs molécules de glucose-

Les saccharoses ne se combinent qu'avec les acides organiques, mais comme 
cette combinaison s'effectue à chaud et met de l'eau en liberté, les saccharoses 
se trouvent placés dans des conditions où leur molécule se dédouble; de sorte 
que les éthers ainsi obtenus peuvent se rattacher à l'un ou à l'autre des glu
coses qui résultent de leur dédoublement, ou à tous les deux à la fois. Comme 
ces composés sont pour la plupart très instables, amorphes, et mal définis en 
tant que propriétés physiques ou chimiques, il est difficile de les comparer 
aux éthers des glucoses correspondants. 

Nous décrirons donc ici, pour suivre l'usage, Jes combinaisons des saccha
roses avec les acides organiques, bien que leur constitution ne soit pas connue, 
et que, théoriquement, ils puissent être considérés comme des éthers des glu
coses, élhers h fonction complexe renfermant des acides et des alcools penta-
tomiques à fonction mixte. 

1. Voir E > ' I : Y C I O P É 1 ) I E C H I M I Q U E : Glucosides. Voir aussi : Alcools et phénols, p . 5 0 4 , 5i35, 0 9 8 . 

influences très diverses : alcalis ou acides étendus comme les glucosides arti
ficiels, ferments figurés ou non figurés (c'est là une de leurs propriétés disLino-
lives). On les nomme glucosides naturels. On les classe suivant qu'ils dérivent de 
tel ou tel glucose, ou qu'ils donnent telle ou telle matière sucrée comme pro
duit principal de dédoublement. 

Leur histoire fera l'objet d'un article spécial; c'est là que seront étudiés les 
glucosides qui donnent parmi leurs produits de dédoublement : la phlorosc 
(liesse), laptyalose (Nasse), le dulcitose (Clarlet), le mannitose (Gorup-JJezanez) ; 
le sucre neutre (Uorsin-Déon), le phénose (Carius), le quercitose (Schei-
Ller), etc. Ces substances sont parfois rangées à côté des glucoses; mais leur 
étude, et surtout celle de leurs élhers, est forL peu avancée : on ne connaît 
d'eux aucuns dérivés èthérés artificiels, mais seulement des dérivés à fonction 
mixte qui existent dans la nature et qui seront étudiés à l'article Glucosides1. 
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g I. ÉTIIERS DU SACCHAROSE PROPREMENT DIT OU SUCRE DE CANNE 

Le sucre de canne se combine à 120° aux acides acétique, butyrique, stéa-
rique, tartrique ; les composés formés par le premier et le dernier de ces acides 
ont été seuls analyses. 

SACCHAROSES ACÉTIQUES. 

En chauffant en vase ouvert le sucre de canne avec 1/2 p. d'anhydride acé
tique et 3 à i p. d'acide acétique, on obtient une solution qui, additionnée 
d'éther, fournit un précipité. Celui-ci, lavé à l'élher et séché à 100° dans le vide 
au-dessus de la chaux, présente la composition d'un saccharose monoacétique 

C"H ! 00 , 0(C'H iO l) ; c'est une matière solide, amorphe, jaunâtre, soluble dans 
l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther. 

En chauffant plus longtemps avec un plus grand excès d'anhydride acétique, 
on obtient un corps offrant la composition d'un saccharose ocloacétiipic 

C ! l !l 6 0 6 (C'll'0 1 ) 8 ou d'un diglucose octoacétique (Voir ce mot). Il possède les 
mômes caractères que le saccharose monoacétique. (Schiitzenherger et 
Naudiu.) 

llerzfeld a également préparé le saccharose octacétique en chauffant le saccha
rose avec l'anhydride acétique et l'acétate de sodium fondu. Le corps ainsi 
obtenu est une résine jaune, fusible à 78°, un peu soluble dans l'alcool et 
l'élher, dexlrogyre : s D = - r - 3 8 ° , 3 6 ; il ne réduit pas le lartrate cupropolas-
sique; il donne par saponification du saccharose. (Iler/.feld.) 

Le saccharose, traité par la chlorhydrine sulfurique ne donne pas de résul
tats nets, le dédoublement de la molécule qui précède la combinaison, n'est 
pas aussi facile à saisir qu'avec le sucre de lait (Voir ce mot). (Claesson.) 

(Pour le saccharose tartrique, se reporter aux éthers des acides-alcools.) 

II. ÉTIIERS DU TR.ÉI1ALOSE 

Le tréhalose, chauffé à 180" avec les acides sléarique, henzoïque, butyrique, 
acétique, forme eu petites quantités des combinaisons neutres de nature 
éthérée, analogues aux corps gras. Ces combinaisons n'ont pas été analysées, 
(llerlhelut.) 

111.-IV. Les èlhers du mëlito*c et ceux du melzitose ne sont pas connus. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



V. ÉTIIEUS DU MALTOSE 

MALTOSE OCTACÉTIQUE C î lFl°O6(C'II*0')8. 

On le prépare en chauffant à 100° le maltose avec un mélange d'anhydride 
•acétique et d'acétate de soude fondu. On le purifie comme le lactose oclacétique 
obtenu par la méthode de Iferzfeld. 

11 cristallise en petites aiguilles minces, fusibles à 152". Il est dexlrogyre : 
« « • • = - + - 8 1 V I 8 . 

VI. ÉTHEItS DL LACTOSE 

LACTOSE TËTRACÉTIQUE C i ! lJI 1''0 , i(C iH 4O i) i . 

LACTOSE OCTACÉTIQUE CMIP06(C*H lO*)s. 

Ces deux composés prennent naissance lorsqu'on chauffe en vase ouvert le 
lactose avec 1/2 partie d'anhydride acétique et 3 à 4 parties d'acide acétique 
crislallisahle : l'attaque est moins vive qu'avec le saccharose, mais la disso
lution s'achève par une éhulliliou prolongée. On verse alors le produit de la 
réaction 'dans l'eau; il se forme un précipité visqueux se solidifiant très rapi
dement; on le sèche à 150°. C'est le lactose octoacétique C^IPO^CiPO*)8. 

Ce corps est insoluble dans l'eau, soluhle dans l'alcool et l'acide acétique; 
il se ramollit vers 52°; son pouvoir rolatoire en solution alcoolique est dextro-
gyre : a D = H- 51°. 

Les eaux mères d'où s'est effectuée la précipitation du corps précédent sont 
évaporées à siccité; elles laissent un résidu cristallisant en grumeaux, très déli
quescent, dextrogyre (« u = H - 5 0 ° , 1 ) , et donnant à la saponification des nom
bres qui correspondent] à la formule du [lactose jtétracëtique C s lII u0 l i(C iIPO*)*. 
(Schulzenbei'ger et Naudin.) 

Le l a c t o s e o c t a c f t î q u e s'obtient encore : 
1" En chauffant à 100° le lactose avec l'acétate de soude fondu et l'anhydre 

acétique (Ilei'zfeld) ; on le sépare comme dans la méthode précédente, et on 
le purifie par cristallisation dans un mélange d'alcool et d'ôther acétique. 
On obtient ainsi des lamelles rhonibiques, dextrogyres, fusibles â 86°, solu-
hles dans la benzine et l'acide acétique cristallisahle, réduisant Je tartrate 
cupro-potassique. (Ilerzfeld.) 

2° En remplaçant, dans ces réactions, le lactose par les corps qui résultent 
dfi son dédoublement sous l'influence des acides, c'est-à-dire le glucose et le 
galactose. (Demole.) 

Le lactose desséché, traité par la chlorhydrine sulfurique dans les mêmes 
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conditions que le glucose (Voir Glucose telrasulfurique), laisse déposer des cris
taux de glucose chlorhijdi-o-télrasulfurique ; le composé engendré par le galac
tose restant en solution. C'est donc une preuve palpable de ce que nous 
annoncions plus haut, à savoir que la molécule des saccharoses se dédouble 
avant d'entrer en combinaison avec les acides. (Claesson.) 
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C H A P I T R E , V I I I 

ÉTliERS DES ALCOOLS HEXÀTOMIQLES 

l I 

ÉTIIERS DE LA DL'LCITE 

La formule de la dulcite et sa fonction d'alcool hexatomique ont été établies 
par Berthelot. L'étude approfondie de sa constitution, de ses principales com
binaisons et de ses éthers est due à Lîouchardat, qui a démontré les relations 
existant entre elle et les glucoses, entre ses éthers et ceux de la dulcitane, et 
qui a définitivement fixé son rôle d'alcool hexatomique. 

Indépendamment des véritables éthers que forme la dulcite avec les acides 
chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, il existe une catégorie de composés 
d'addition, formés par l'union directe de ces hydracides avec la dulcite, molé
cule à molécule sans élimination d'eau ; combinaisons analogues à celles de 
mannite et d'acide formique (Knopp), de glycérine et d'acide butyrique (Ber
thelot), de chlorures, bromures, iodures alcalins avec certaines matières 
sucrées. 

Ces composés se préparent simplement en dissolvant la dulcite dans une 
solution aqueuse concentrée et froide de l'hydracide. Dans le cas de l'acide 
chlorhydrique, la combinaison s'effectue avec une légère absorption de cha
leur et les cristaux ne se déposent que si l'on abaisse la température à 0°. Dans 
le cas des deux autres hydracides, la combinaison a lieu avec un très léger 
dégagement de chaleur et les cristaux se déposent à la température ordi
naire. 

Ces corps sont très bien cristallisés. Ils ont pour formules : 

C^fPO^HCUIPO 3 — C 1 2II 1 4Û 1 2,HBr,5H 20 2 — C 1 2 II l i 0 1 ! ,III ,5IP0 3 . 

Ils ne sont stables qu'à la température ordinaire et à l'abri du contact de 
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DULCITE DlBROMHYDRirjUE 

C"H ,(Il iO») i(HBr)*. 

On la prépare comme la dulcite dichlorhydrique, mais il faut chauffer seu
lement pendant o ou 4 heures et employer un acide bromhydrique de densité 

l'air; l'eau, l'alcool les décomposent; les produits de ces décompositions sont 
la dulcite, l'hydracide et l'eau. 

Ils sont dépourvus du pouvoir rotatoire. 
(Boucliardat.) 

DULCITE DICHLORHYDRIQUE 

C"IJs(IIsOI)»{IICl}«. 

Préparation. — 1° On l'obtient en chauffant à 100°, en tubes scellés, pen
dant 48 heures, 1 p. de dulcite avec 10 à 12 p. d'acide chlorhydrique en 
solution saturée à 0°; par le refroidissement il se dépose d̂e la dulcite di-
chlorhydrique cristallisée en petites paillettes, qu'on lave avec de l'eau froide 
pour enlever les eaux mères acides qui les imprègnent et qu'on égoutte sur 
de la porcelaine dégourdie : on peut en achever la dessiccation à l'étuve, mais 
à la condition que la température ne dépasse pas 00°. 

2° Le produit ainsi préparé est toujours un peu coloré. On obtient une dul
cite dichlorhydrique incolore en traitant dans les mêmes conditions la dulci-
tane monochlorhydrique; celle-ci fixe les éléments de l'acide chlorhydrique 
sans élimination d'eau : 

c , 2 i i ! ( i i ! oy( i ic i ) -+- nei = c ^ i r o ' ^ i i c i ) * . 

Propriétés. — La dulcite dichlorhydrique est insoluble dans l'eau et l'alcool 
froids. Ces liquides bouillants la décomposent partiellement en dulcitane 
chlorhydrique et dulcitane ; cette transformation s'effectue complètement par 
un contact prolongé avec l'eau à 100* ou avec les alcalis. Elle se dissout dans 
l'acide chlorhydrique en solution saturée à — 1 0 ° et forme avec ce corps un 
composé cristallisé, très instable, analogue a la combinaison de dulcite et 
d'acide chlorhydrique. 

L'ammoniaque alcoolique la transforme à la température de 100° en chlorhy
drate d'ammoniaque et dulcitamine : 

C»H«(H»0')'(HC1)' -4- 3AzlI' -+-H ! 0 ! = C , !II 8([l !0 !) 5(AzlP) -+- 2AzIl*Cl. 

La dulcite dichlorhydrique se dissout dans l'acide nitrique fumant; l'addi
tion d'acide sulfurique concentré sépare de la dulcite chlorhydronitrique 

(Boucliardat) C 1 !H s(Az0\H0) 8(IICl) 8. 
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égale à 1,7. L'avantage de la deuxième méthode sur la première est encore 
plus marqué ici que dans le cas de la dulcite dichlorhydrique. 

La dulcite dibromhydrique possède des propriétés entièrement semblables 

à celles de la dulcite dichlorhydrique. (Bouchardat.) 

La dulcite chauffée en présence d'acide iodhydrique ne donne pas de pro
duits de substitution comparables aux éthers chlorhydrique et bromhydrique. 
Dès que la température s'élève, il y a réduction de la matière organique, 
dépôt d'iode, et formation de produits très complexes, parmi lesquels le plus 
abondant est l'éther isohexyliodhydrique (Voir Étherx des alcools hexyliques). 

(Erlenmeyer et Wanklyn.) 

Il se forme aussi dans cette réaction de l'hydrure de dipropylène, (Bou

chardat.) 

DULCITE CHLORHYDROEROMHYDRIQUE 

C«H'(HW)*(IICl)(IIBr). 

On prépare ce composé en chauffant en tubes scellés, pendant 1 heure, à 
i00°, 1 p. de dulcitane chlorhydrique avec 12 p. d'acide bromhydrique en 
solution saturée. Le contenu des tubes se prend en une masse de cristaux 
qu'on fait égoutter et qu'on lave à l'eau froide : 

C1 2H í(H302)4(UCl) + IIBr = C1 2H2(Há02) t(HCl)(IIBr). 

Elle possède les propriétés de la dulcite dichlorhydrique. Elle est trans
formée par l'eau bouillante en acide bromhydrique et dulcitane mono-
chlorhydrique; par un grand excès d'acide chlorhydrique à 100° en dulcite 
dichlorhydrique, par les alcalis en dulcitane; par l'ammoniaque en un sel de 
dulcitamine. 

(Bouchardat). 

DULCITE HEXANITRIQUE 

C 1 2ll s(Az0 3,110)B. 

Préparation. — I o On dissout 1 p. de dulcite dans 5 p, d'acide azotique; 
on ajoute au mélange 10 p. d'acide sulfurique pour déterminer la séparation 
du produit nitrique. (Béchamp.) 

2" On triture la dulcite avec de l'acide sulfurique concentré jusqu'à ce 
qu'elle soit complètement dissoute; on verse alors dans cette, solution un mé
lange formé de 1 p. d'acide azotique (D = 1.48) et de 2 p. d'acide sulfurique 
concentré. Au bout d'un certain temps il se sépare des cristaux de dulcite 
hexanitrique. C'est la méthode qui a déjà été indiquée à propos de l'éthal, de 
l'érythrite, etc. (Champion.) 

Les cristaux ainsi obtenus sont lavés à l'eau froide, purifiés par cristallisa
tion dans l'alcool et séchés à la température ordinaire dans une atmosphère 
sèche. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DULCITE DICHLORHYDROTËTRANITRIQUE 

C l 8II 5(HCl) 5(Az0 5,I10)\ 

On la prépare en dissolvant la dulcite dichlorhydrique dans deux fois et 
demie son poids d'acide nitrique fumant et en ajoutant le double d'acide sul-
furique concentré. Le liquide se prend en une masse de cristaux; ceux-ci sont 
lavés à l'eau, égouttés, et purifiés par cristallisation dans l'alcool bouillant. 

Elle fond vers 108°; elle détone par un choc violent. Elle est insoluble dans 
l'eau et l'éther, très soluble dans l'alcool, surtout bouillant. 

(Bouchardat.) 

DULCITE DIBROMHYDROTÉTRANITRIQUE 

C"H!(HBr)«(AzOJ,HO)*. 

On l'obtient de la même manière que la dulcite chlorhydronitrique, au 
moyen de la dulcite dibromhydrique. Elle fond vers 110°; elle détone très 
difficilement ; ses autres propriétés sont celles de la dulcite chlorhydronitrique. 
(Bouchardat.) 

DULCITE CHL0RHYDR0BROMHYDROTÉTRANITRIQUE 

C"H8(Iia)(HBr)(AzOMIO) i. 

Elle s'obtient, comme les deux composés précédents, en partant de la dulcite 
chlorhydrobromhydrique. 

Elle est cristallisée et fond vers 115". 
(Bouchardat. ) 

DULCITE TRISULFURIQUE 

CMl^H'O'^S'IPO')3. 

Lorsqu'on triture de la dulcite avec de l'acide sulfurique de façon à obtenir 
une dissolution, et qu'on sature celle-ci par le carbonate de baryte, après 
l'avoir étendue d'eau, on obtient par évaporation un sel de baryum qui, des
séché à 45° environ, a pour composition CII^H'O'^S'HBaO 8) 5; c'est un sel 
amorphe. (Eichler.) 

La dulcite hexanilrique se décompose vers 40° en acide azotique et en un 
corps qui paraît être la nitrodulcitane C"H*(AzOsHO)4, corps fusible à 120°-
150° et moins soluble dans l'alcool que la nitrodulcite. 

D'après Béchamp, elle fond à 85°,5. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DULCITE D1ACÉTIQUE 

C ) !H 3(IPO') 4(C 4rP0 4) s. 

On porte à l'ébullition un mélange forme de 12 grammes d'anhydride acé
tique et de 120 gr. d'acide acétique cristallisable, on y ajoute peu à peu 
10 gr. de dulcite et on fait bouillir jusqu'à ce que la dissolution soit com
plète. Par refroidissement il se dépose des cristaux qu'on fait recristalliser à 
deux reprises dans l'eau bouillante pour avoir la dulcite diacétique pure. 
C'est un corps cristallisé en petites lames minces, très solubles dans l'eau 
chaude, peu solubles dans l'eau froide et l'alcool bouillant, insolubles dans 
l'éther et le chloroforme. Elle fond vers 175°. 

Elle est très-faiblement dextrogyre : f«j] =-\- 47'. 
(Bouchardat.) 

DULCITE PENTACÉTIQUE 

C l sIl 2(IPO s)(C iII 40*) s. 

On traite la dulcite pentacétochlorhydriquo par l'alcool bouillant, pendant 
une heure, dans un appareil à reflux. Par refroidissement la dulcite pentacé-
tique cristallise. 

Elle constitue des aiguilles très fragiles, fusibles à 163°, insolubles dans 
l'eau, faiblement solubles dans l'alcool bouillant. Sa solution alcoolique n'agit 
pas d'une façon appréciable sur la lumière polarisée. Elle se sublime lorsqu'on 
la chauffe avec précaution, mais en se décomposant partiellement. 

(Bouchardat.) 

DULCITE HEXACETIQUE 

C 1 2fP(C 4II 40 4) 5. 

Elle représente l'éther saturé de la dulcite ; aussi prend-elle naissance lors
qu'on chauffe à 180° l'acide acétique anhydre avec les éfhers acétiques infé
rieurs de la dulcite ou de la dulcitane. Elle prend encore naissance lorsqu'on 
fait réagir, dans les mêmes conditions, l'acide acétique cristallisable ou le 
chlorure acétique sur la dulcite. 

Pour la préparer on chauffe pendant 6 heures, en vases clos, à la tempéra
ture de 180", un mélange de 1 p. de dulcite et 4 à 5 p. d'anhydride acétique 
additionné d'acide acétique cristallisable. Les cristaux qui se déposent par 
refroidissement sont égouttés et purifiés par cristallisation dans l'alcool bouil
lant ; celui-ci abandonne, par refroidissement, de petites paillettes brillantes, 
très fragiles, de dulcite hexacètique. 
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La dulcite hexacétique est fusible à 171°, facilement sublimable vers 240°, 
surtout lorsqu'on entraîne ses vapeurs par un courant d'acide carbonique 
ou d'hydrogène. Elle est très peu soluble dans l'eau froide ou chaude, dans 
l'alcool froid et l'éther, elle est assez soluble dans l'alcool bouillant. Elle 
n'agit pas sensiblement sur la lumière polarisée. 

(Bouchardat.) 

DULCITE PENTACÉTOCHLORHYDRIQUE 

C4,H!(C*H10*)S([1C1). 

On chauffe pendant 6 heures, dans un appareil à reflux, à une température 
qui ne doit pas dépasser G0°, 1 équivalent de dulcite pulvérisée avec 6 à 8 équi
valents de chlorure acétique. On chasse l'excès de ce dernier par distillation, 
et on lave le résidu à l'alcool froid. 

Elle fond vers 60", mais en se décomposant. Elle est presque insoluble dans 
l'eau et l'alcool froid : ces dissolvants la décomposent à l'ébullition en don
nant naissance à la dulcite pentacétique ; l'acide acétique, à 70°, fournit de la 
dulcite hexacétique. 

(Bouchardat.) 

DULCITE HEXABENZOIQUE 

C"H,(C»II!0*)«. 

On chauffe à 150° la dulcite avec 8 équivalents environ de chlorure ben-
zoïque; lorsque le dégagement gazeux a cessé, on porte la température à 200° 
en faisant traverser le liquide par un courant de gaz acide carbonique afin 
d'entraîner l'excès de chlorure benzoïque. On ajoute alors au liquide deux fois 
son volume d'alcool à 90 % et l'on chauffe pour rendre la masse homogène. 
Au bout d'un certain temps il se dépose de petits cristaux qu'on lave à l'al
cool, puis à l'éther, et qu'on fait recristalliser dans l'alcool bouillant. 

Elle est insoluble dans l'eau même bouillante, de même que dans l'alcool 
et l'éther froids, elle est peu soluble dans l'alcool bouillant. Elle fond à 147° 
et se sublime vers 220°, mais avec décomposition partielle. Elle est très diffi
cilement saponifiable par l'eau bouillante ou les alcalis. Traitée par l'acide 
nitrosulfurique par la méthode de Champion, elle fournit la dulcite hexanitro-
benzoïque, la substitution portant non sur la dulcite, mais sur l'acide benzoïque. 

(Bouchardat.) 

ÉTHERS DE LA DULC1TANE 

La dulcitane C"H»0 , 0 = C '^H'O' ) ' est le premier anhydride de la dulcite. 
Elle a été découverte par Berthelot : l'étude de ses éthers est due en partie à 
ce savant, mais principalement à Bouchardat. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DULCITANE MONOCHLORHYDRIQUE 

C12I[5(H302)"(HCI). 

Préparation. — 1° On évapore au bain-marie les eaux acides d'où s'est 
séparée la dulcite dichlorhydrique jusqu'à ce que tout l'acide chlorhydrique 
et toute l'eau aient disparu ; on abandonne cette matière sous une cloche 
au-dessus d'acide sulfurique; au bout d'un certain temps elle se prend en une 
masse cristalline que l'on exprime et que l'on fait redissoudre dans l'éther; on 
évapore et il reste un liquide sirupeux qui finit par se solidifier. 

2" On peut également traiter pendant quelques instants la dulcite dichlorhy
drique par l'eau bouillante et répéter sur cette liqueur le traitement qu'on 
fait subir aux eaux mèros de la préparation de la dulcite dichlorhydrique. 

Propriétés. — La dulcitane monochlorhydrique cristallise en longues 
aiguilles fusibles à 90"; elle est soluble en toutes proportions dans l'eau, 
l'alcool et l'éther; elle parait posséder un pouvoir rotatoire dextrogyre très 
faible [o!j] -+-0", 14' à 0°,15'. L'eau bouillante la saponifie partiellement, les 
alcalis en solution étendue la saponifient totalement. L'ammoniaque alcoolique 
donne naissance à la dulcitamine. 

Chauffée à 100°, en vase clos, pendant six heures, avec 10 fois son poids 
d'acide chlorhydrique en solution saturée à 0", elle se transforme en dulcite 
dichlorhydrique : c'est môme, comme on l'a vu plus haut, le meilleur procédé 
pour obtenir ce corps. L'acide bromhydrique, dans les mêmes conditions, 
fournit la dulcite chlorbydrobromhydrique. 

(Bouchardat.) 

Jls prennent naissance : 1° comme produits secondaires, dans la préparation 
des éthers de la dulcite; 2° lorsqu'on saponifie les éthers de la dulcite à la 
température de 100° par l'eau ou les alcalis étendus; 5° lorsqu'on chauffe les 
éthers de la dulcite; 4° lorsque, dans la préparation de ceux-ci, on prolonge 
l'action des réactifs ou on élève trop haut la température : la proportion des 
éthers de la dulcitane augmente alors presque proportionnellement à ce dernier 
facteur. Ces propriétés expliquent comment Berthelot, qui appliquait à la 
dulcite butyrique, stéarique, etc., ies procédés de préparation des butyrines 
et stéarines de la glycérine, n'obtenait que des éthers de la dulcitane ou 
bien ne régénérait des éthers de la dulcite que de la dulcitane, et comment 
il avait été amené à émettre cette hypothèse que dans la dulcite, c'était la 
dulcitane qui jouait le rôle d'alcool polyatomique, do môme que la mannitane 
dans la mannite. 

D'après sa formule et son mode de formation, la dulcitane devrait fonctionner 
comme un alcool pentatomique, mais on n'est jamais parvenu à former des 
éthers renfermant plus de quatre molécules d'acide monoatomique. 
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DULCITANE MONOBROMHYDRIQUE 

C»H2(H !0 !)*(HBr). 

On la prépare comme la dulcitane monochlorhydrique. 
Elle cristallise en longues aiguilles fusibles à 143° ; elle n'agit pas sur la 

lumière polarisée. 
Chauffée à 100°, avec 15 fois son poids d'acide chlorhydrique en solution 

saturée à 0°, elle se transforme en dulcite diehlorhydrique ; avec l'acide brom-
hydrique (D = d,7), c'est la dulcite dibromhydrique qui prend naissance. 

Toutes ses autres propriétés physiques et chimiques, solubilité, dédou
blements, etc., sont celles de la dulcitane monochlorhydrique. 

(Bouchardat.) 

DULCITANE TÉTRABROIYIHYDRIQUE 

C 1 ,H ,(H !0 !)(HBr)\ 

On chauffe à 100°, pendant quarante-huit heures, la dulcite avec 20 fois son 
poids d'acide bromhydrique concentré (D=^l,85). Le contenu des tubes est 
étendu d'eau et épuisé avec du chloroforme ; la solution chloroformique est 
agitée avec du noir animal, filtrée et évaporée. 

La dulcitane tétrabromhydrique est un liquide visqueux comme de la téré
benthine, soluble seulement dans le chloroforme. 

11 ne régénère ni dulcite ni dulcitane par l'action soit de l'eau bouillante, 
soit des alcalis étendus. 

(Bouchardat. ) 

DULCITANE PENTASULFURIQUE 

En traitant la dulcite par la chlorhydrine sulfurique avec les précautions 
indiquées à propos de la mannite hexasulfurique, on obtient un dérivé sulfu
rique qu'on ne peut amener à cristallisation. Mais celui-ci forme un sel de 
baryum qui a pour formule C1!Hs(S!IIBaO*)5-+- 3 II ! 0'; ce sel est amorphe, soluble 
dans l'eau, inactif sur la lumière polarisée. Chauffé pendant longtemps avec 
de l'eau, il régénère de la dulcitane : aussi l'auteur le considère-t-il comme 
dérivant de la dulcitane et non de la dulcite. Ce ne serait pas une raison, car 
on sait quelle est l'action que la chaleur exerce sur les éthers de la dulcite ; ce 
serait le seul dérivé pentacide de la dulcitane. (Claesson.) 
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DULCITANE DIACÉTIQUE 

ClaHs(IIsOa)=(n*II40*)'. 

On chauffe à 150° les eaux mères do la préparation de la dulcite diacétique. 
Le résidu est traité par l'éther, qui sépare les dulcites acétiques; la solution 
êthérée est neutralisée par le carbonate de potasse et évaporée à siccité ; le 
résidu est repris par l'éther, qui ne dissout que la dulcifane diacétique accom
pagnée de traces de dulcitane tétracétique; on sépare celle-ci en redissolvant le 
produit dans l'eau, évaporant le liquide au bain-marie et desséchant le résidu 
à 120°. 

C'est un liquide visqueux à la température ordinaire, très soluble dans 
l'eau, l'alcool, l'éther. Ses solutions aqueuses dévient légèrement à droite le 
plan de la lumière polarisée [a,] = + l° ,ol . 

Lue ebullition prolongée avec l'eau la dédouble complètement en acide 
acétique et dulcitane accompagnée d'un peu de dulcite; les solutions alcalines 
opèrent rapidement la même transformation. 

(Bouchardat.) 

DULCITANE TÉTRACË 

C^H^U'O^C'IL'O»)4. 

On distille à 150° les eaux mères de la préparation de la dulcite hexacétique, 
afin de chasser l'excès d'acide acétique. On épuise le résidu par l'éther froid 
qui dissout les dulcitanes acétiques ; on évapore l'éther, on lave le résidu à 
l'eau froide, qui enlève la dulcitane diacétique; on redissout dans l'éther et on 
agite cette solution avec de l'oxyde de plomb précipité, afin de la décolorer; 
on enlève l'oxyde de plomb dissous au moyen d'un courant d'hydrogène sul
furé ; on évapore l'éther et on dessèche le résidu à d20°-150°. 

Elle a la consistance d'une résine molle ; elle est volatile vers 200°. 
Elle est idsoluble dans l'eau froide, très soluble dans l'alcool et l'éther 

froids. Elle est dextrogyre [a.1] = - f - 6 ° , o l . 

(Bouchardat.) 

DULCITANE DIBUTYRIQUE 

C^IP^O'^C'IPO 4 )' . 

On chauffe la dulcite avec l'acide butyrique à 200° pendant quelques heures ; 

on l'extrait et on la purifie comme la mannitane dibutyrique. 

Liquide oléagineux peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool absolu 

et l'éther. (Berthelot.) 
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DULCITANE DISTÉARIQUE 

C 1 !iI 2(H 20*) 5(C 5 6lF 60 1)». 

On la prépare comme la dulcitane dibutyrique. 

Elle possède les propriétés des stéarines de la glycérine. (Berthelot.) 

DULCITANE TËTRASTÉARIQUE 

C l aH 2(Il 20 !)(C 3 5IFO*)» 

On chauffe la dulcite à 220° en présence d'un grand excès d'acide stéarique. 
On la purifie comme la tristéarine de la glycérine, dont elle possède les pro
priétés générales. (Berthelot.) 

DULCITANE DIBENZOIQUE 

C'H^II'O'j^C'IPO')'. 

On la prépare comme la mannitane dibenzoïque. C'est un corps résineux, 
semblable à de la térébenthine comme aspect. Elle est insoluble dans l'eau, 
très soluble dans l'éther. (Berthelot.) 

DULCITANE TÉTRABENZOIQUE 

C1 SI1«(HS0 !)(CUH60')». 

Ce corps se trouve dans les eaux mères de la préparation de la dulcite hexa-
benzoïque. On évapore ces eaux mères et on les traite par l'éther froid; on 
agite cette solution éthérée avec du carbonate de potasse et on y verse le 
double de son volume d'alcool ; il se précipite un composé poisseux qu'on 
purifie par un traitement semblable à l'éther et à l'alcool. 

La dulcitane tétrabenzoïque possède l'aspect et la consistance d'une résine. 
Elle est insoluble dans l'eau et l'alcool froids, très soluble dans l'éther. 

Elle n'est saponifiée par l'eau ou les solutions alcalines étendues que si l'on 
porte la température à 1 4 0 M 5 0 0 , pendant huit heures au moins, en vase clos. 
(Bouchardat.) 
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8 I I 

ETHERS DE L ' ISODULCITE 

On peut considérer comme un éther de l'isodulcite, le quercilrin, qui se 
dédouble sous l'influence des acides étendus, à la manière des glucosides, en 
quercétine et isodulcile ; c'est du moins ce qui résulte 'des travaux de Hlasiwetz 
et Pfaundler, car d'autres chimistes pensent qu'il existe plusieurs variétés 
de qnercitrin différant par la nature du sucre qui entre dans leur molécule 
(Voy. Glucosides). 

Lorsqu'on traite l'isodulcite par un mélange d'acides suli'urique et azotique 
concentrés, on obtient une poudre amorphe, insoluble dans l'eau, très soluble 
dans l'alcool, fusible vers 100° et faisant explosion par le choc. Elle possède la 
composition d'un éther trinitrique de Yisodulcitane C18II !(H sOa) s(AzO s, HO)3, dérivé 
de l'isodulcitaneG , sIP(IPOa)5(—). (Hlasiwetz et Pfaundler.) 

ï I I I 

ÉTHERS DE L A MANNITE 

Les éthers de la mannite ont été principalement étudiés par Berthelot et par 
G. Bouchardat. 

ÉTHER PROPREMENT DIT DE LA MANNITE 

C l s II ! (H ! 0 s ) 5 (C l i ! H 1 , 0 l i ) . 

On prépare ce corps par déshydration de la mannite. 

Préparation. — On chauffe pendant trois heures, à 280°, en tubes scellés, 
la mannite avec le quart de son poids d'eau. Le produit de la réaction est 
abandonné à lui-même ; lorsqu'il cesse de déposer des cristaux de mannitane, 
on le traite par l'alcool absolu froid. Cette solution alcoolique est évaporée à 
siccité et le résidu est mis à bouillir quelques instants avec de l'eau ; on 
filtre sur du noir animal et on évapore de nouveau à siccité. Pour achever la 
purification on lave le produit de l'évaporation avec de l'éther, on le dissout 
dans l'alcool, on évapore celui-ci et on dessèche enfin à 120°. 

Propriétés. — C'est une substance jaunâtre, ayant la consistance de latéré-
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benthine; elle est insoluble dans l'ëther, très soluble dans l'eau et l'alcool. 
Elle est lévogyre : [a,] =— 5°,59. Elle ne réduit pas le tartrate cupro-potas-
sique et ne fermente pas au contact de la levure de bière. Chauffée avec de 
l'eau pendant deux heures à 295°, elle se transforme intégralement en man-
nilane. 

(Vignon.) 

MANNITE DICHLORHYDRIQUE 

Ci'H^H'O^IICl)'. 

Préparation. — On prépare ce corps en chauffant pendant dix à quinze 
heures, en tubes scellés, à 100°, 1 partie de mannite avec 15 parties environ 
d'acide chlorhydrique en solution «durée à 0°. On laisse évaporer spontanément 
le produit brut de la réaction en le plaçant sous une cloche en présence de 
vases renfermant les uns de l'acide sulfurique, les autres de la chaux éteinte 
de façon à absorber l'eau et l'acide. Au bout de plusieurs mois, il se sépare 
des cristaux que l'on essore et que l'on fait redissoudre dans de l'eau à 80° 
en présence de noir animal. La mannite dichlorhydrique se dépose soit par 
refroidissement, soit par évaporation au bain-marie. 

Propriétés. — La mannite dichlorhydrique cristallise dans le système clino-
rhombique ; ses cristaux sont hémièdres comme ceux de l'acide tartrique et 
des tartrates droits, et se clivent suivant la face p m . 

Elle se dissout dans 22 parties d'eau à 14"; elle est beaucoup plus soluble 
dans l'eau bouillante; elle est presque insoluble dans l'alcool et l'éther froids. 
Elle fond à 174°, mais en se décomposant. Ses solutions dévient à gauche le 
plan de la lumière polarisée ; valeur du pouvoir rotatoire à 14° : [a]D = — 5°,75. 

Une ébullition prolongée avec l'eau la change d'abord en acide chlorhydrique 
et mannitane monochlorhydrique, puis en acide chlorhydrique et mannitane; 
les alcalis lui font rapidement subir cette transformation à une température infé
rieure à 100°; ils sont sans action sur elle à la température ordinaire. (Bou-
chardat.) 

1 . Voici les mesures effectuées par Bouchardat : 

Observé . C a l c u l é . 

m : m !>1°,2.'5 91° ,23 
m: g, 134° ,14 134° ,18 
m : p 91° , 50 Gl° ,50 
p : b } 118" ,16 1 1 8 ° , 1 6 
m : b ; (adj) 149° ,52 1 4 9 ° , 5 4 
m : b± (non adj.) 02" ,12 92° ,04 
K - ^ i 103° ,54 101°,5() 
b i : p , 1 2 8 ° , 0 6 129° ,05 
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MANNITE DIBROMYDRIÇUE 

C"Hs(IP0!)4(HBr)». 

On la prépare comme la marmite dichlorhydrique, mais en ayant soin 
de ne chauffer que pendant deux heures et d'opérer le plus rapidement pos
sible dans la purification par l'eau chaude. 

La mannite dibromhydrique est soluble seulement dans l'eau tiède, elle est 
insoluble dans l'alcool, l'élher, l'eau froide; cette propriété ne permet pas de 
prendre son pouvoir rotatoire. Elle fonda 178°, mais en se décomposant. 

Chauffé à i00° avec l'acide chlorhydrique en solution saturée à 0°, elle se 
transforme en mannite dichlorhydrique. Ses autres propriétés sont analogues 
à celles de la mannite dichlorhydrique. (Bouchardat.) 

En traitant la mannite par l'acide iodhydrique on n'obtient pas d'éther. La 
réduction commence dès la température ordinaire; à 100° il y a formation 
d'éther isohexyliodhydrique ( Voir ce mot) ; à 270°-280°, différents carbures pren
nent naissance. (Voir Mannite.) 

MANNITE HEXANITRIQUE 

C12IP(AzOsIIO)6. 

C'est le seul dérivé nitrique de cet alcool dont la composition est bien 
certaine. 

Ce corps a été découvert par Domonle et Ménard. Ces chimistes représentaient 
la mannite par la formule C 1 ' 2 I l l 8 O , 0 = C ! 2IP(IPO s) 5, et leur mannite nitrique par 
celle d'un dérivé pentanitrique Gi2IP(AzOs, IIO)3. 

Son mode de préparation et sa véritable composition ont été donnés par 

Strecker. 

Préparation. — On friture de la mannite avec de l'acide, azotique fumant 
(D = l ,5) , employé en quantité juste suffisante pour la dissoudre; on ajoute 
alors alternativement, par petites portions et en refroidissant, de l'acide azo
tique fumant et de l'acide sulfurique concentré, jusqu'à ce qu'on ait employé 
du premier A fois 1/2 et du second 10 fois 1/2 le poids de la mannite. Le pro
duit pâteux est essoré, lavé à l'eau, et dissous dans l'alcool chaud, qui l'aban
donne par le refroidissement. 

Les eaux mères renferment encore de la mannite hexanitrique que l'on 
précipite par affusion d'eau et que l'on puriiie encore par l'alcool chaud. 

Propriétés. -— Elle se présente sous forme de longues aiguilles blanches, 
soyeuses, feutrées. Elle est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid, 
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assez soluble dans l'alcool chaud et l'éther. Elle fond à 108". (Bouchardat.) 
Elle détone par le choc comme le fulminate de mercure, et on l'a proposée 
pour remplacer ce corps à cause du moindre danger qui résulte de sa fabri
cation ; la chaleur graduellement appliquée la fait déflagrer sans détonation. 
(Sobrero.) 

Elle est dextrogyre; valeur du pouvoir rotatoire en solution acétique con
centrée : «D = -f-42°,2. (Bouchardat.) D'après Mùntz et Aubin, quelle que soit 
la provenance de la mannite qui a servi à la préparer (hydrogénation des 
sucres dextrogyres, lévogyres ou inactifs), son pouvoir rotatoire est toujours le 
même : 3 grammes dissous dans 100 grammes d'alcool absolu donnent une 
déviation de 12,7 degrés saccharimétriques. 

Traitée par l'acide sulfurique étendu ou les alcalis hydratés, elle ne régé
nère pas de mannite. Cependant c'est bien un dérivé azotique et non pas un 
dérivé nitré. En effet, lorsqu'on additionne sa solution alcoolique de sulfhy-
drate d'ammoniaque, il y a rapidement dégagement d'ammoniaque avec dépôt 
de soufre, et la mannite régénérée reste en solution (Dessaignes) ; traitée de 
môme par l'acétate ferreux, elle est réduite à la longue et perd tout son azote 
à l'état de bioxyde d'azote (Bichamp) ; l'acide iodhydrique la réduit également 
à froid. (Mills.) 

D'autre part, sa formation à partir de l'acide azotique et de la mannite dégage 
seulement 21 200 calories, quantité bien inférieure à celle qui se produit dans 
la formation de véritables composés nitrés. (Berthelot.) 

MANNITE TÉTRANITRODICHL0RHYDRIQUE 

C^II^AzOMIO^HCl)2. 

On traite la mannite dichlorhydrique par 10 fois son poids d'acide nitro-
sulfurique. Le produit précipité par l'eau est dissous dans l'alcool bouillant; il 
cristallise par refroidissement de petites paillettes de mannite nitrochlor-
hydrique. 

Ce corps est insoluble dans l'eau et l'alcool froids; il fond vers 143°; ses 
ses solutions dans l'acide acétique sont légèrement dextrogyres. 

(Bouchardat.) 

MANNITE TÉTRANITROOIBROMHVDRIQUÉ 

C'ni^AzC^HO^IIBr)». 

On la prépare comme le corps précédent. 

Ses propriétés sont identiques; ses solubilités darts les différents liquides 
sont encore plus faibles. Elle fond à 148°. (Bouchardat.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



MANNITE DISULFURIQUE 

C l sII s(EI sOa)*(S sHaO ,) s. 

MANNITE TRISULFURIQUE 

G 1 ! IP(II s 0 2 ) 3 (S 5 II 3 0 8 ) 5 . 

On dissout à froid la mannite dans l'acide sulfuriquc, et, après avoir étendu 
d'eau la liqueur, on la neutralise par un carbonate de chaux, de baryte ou de 
plomb ; on filtre, et dans la liqueur filtrée on verse un grand excès d'alcool ; il 
se précipite alors un sel d'un acide mannitisulfurique. D'après les analyses 
faites par Favre, ce serait un acide mannite disulfurique (G' !H 2(H !0 5) l(S 2H 20 8) 8, 

dont les sels de chaux et de baryte solubles dans l'eau froide sont décomposés 
par l'eau chaude avec formation de sulfates de chaux ou de baryte et donnent 
avec l'acétate basique de plomb un précipité ayant pour formule G12II3(II209)4 

(Sîpb'Os)2+4PbO. 

D'après Knop et Schnedermann, au contraire, c'est un acide mannititrisulfu-
rique C l ïII !(H !0 !) s(S JH ,0 ,) s qui prendrait naissance. Son sel de baryte 
C8IP(rl80!)3(S2HBaO8)3 est le seul cristallisé, ceux de potasse, d'ammoniaque, de 
soude, de plomb, de cuivre, d'argent sont amorphes. 

Tous ces sels sont fort instables et on n'a jamais pu en séparer l'acide libre. 

MANNITE TÉTRASULFURIQUE 

C , ! l l , (H ! O î ) ! (S ! l l !0 !) t . 

On dissout dans l'eau la mannite hexasulfurique et, après quarante-huit 
heures de contact, on neutralise par le carbonate de baryte ; on filtre et on 
précipite par l'alcool un sel de baryte de l'acide mannititélrasulfurique : 
C1ïII9(IlïOî)a(S2HBaO!*)4. La solution aqueuse de l'acide est dextrogyre. Valeur du 
pouvoir rotatoire : [ a D j = — O 0 , ! . (Claesson.) 

MANNITE HEXASULFURIQUE 

C13HS(S2IP0S)6. 

On dissout la mannite dans de la chlorhydrine sulfurique | la dissolution 
s'opère d'abord rapidement et il faut refroidir avec soin, puis, lorsque la 
réaction se ralentit, on l'achève à l'aide d'une douce chaleur; 
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MANNITE HEXACÉTIQUE C"IP(C tIP0 1) 8. 

Elle prend naissance en même temps que différentes mannitanes acétiques 
dans l'action de l'anhydride acétique, renfermant 10 à 15 pour 100 d'acide 
acétique cristallisable, sur la mannite chauffée à 60°. (Schùtzenberger et 
Grange.) 

Elle se forme également lorsqu'on chauffe la mannite avec de l'anhydride 
acétique en présence de l'acétate de soude fondu, ou du chlorure de zinc. 
(Franchimont.) 

Cette solution est dextrogyre et donne pour valeur du pouvoir rolatoire de 
l'acide mannitihexasulfurique dissous : [K] „ = -t- 24",5. 

L'acide formé est incristallisable et fort instable, il n'a donc pu être analysé. 
Pour préparer le sel de baryum, on fait couler goutte à goutte la liqueur 

acide sur des morceaux de glace de façon à l'étendre d'eau sans élévation de 
température; on neutralise de suite par le carbonate de baryum, on filtre et 
on précipite le sel par affusion d'une grande quantité d'alcool : il est cristallin 
et a pour formule C t i IP(S-HBa0 8 ) 8 - r -5rPO î . Les autres sels sont mal définis. 
(CJaesson.) 

MANNITE BORIQUE 

C , ?IP(IP0 2) c2BoO s. 

L'acide borique, les borates alcalins, le borate de chaux, mis en présence de 
la mannite, forment avec elle de véritables combinaisons dans lesquelles les 
propriétés des deux corps sont complètement dissimulées. Ainsi, la proportion 
d'eau qui les dissout est bien inférieure à celle qui serait nécessaire pour dis
soudre chacun d'eux séparément; la mannite rend même le borate de chaux 
soluhle; enfin leur pouvoir rotatoire est considérable et varie suivant les pro
portions relatives des composants. Ces phénomènes ont été étudiés par Yignon, 
Bouchardat, Klein (Voy. Mannite). 

On décrit, dans les traités de chimie, sous le nom d'acide mannitiborique ou 
êtlier borique de la mannite, un corps ayant pour formule C 1 S I1 U 0 1 8 , 2Bo0 5 : il 
doit être considéré d'après sa formule comme un composé d'addition analogue 
au chlorhydrate de dulcite plutôt que comme un éther borique proprement 
dit. 

On le prépare en chauffant à d40°-150°, pendant sept à huit heures, 20 gr. 
de mannite avec 13 gr. d'acide borique hydraté BoO5, 5110 ; le produit brut 
est dissous dans l'eau et saturé par le carbonate de baryte ; la liqueur est 
concentrée jusqu'à ce qu'il se dépose du borate de baryte ; à ce moment on 
filtre et on ajoute au liquide de l'alcool à 90 %. Il se précipite une poudre 
blanche ayant pour formule C"I1U0". 2BoBa0 5 ; traitée par l'acide sulfurique 
étendu dans le but d'isoler l'acide libre, elle donne des cristaux dont l'étude 
n'a pas été faite. (Klein.) 
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II existe entre la mannite C15IIuO s et la mannitane G laII12010 les mêmes rela
tions qu'entre la dulcite et la dulcitane. Les éthers de la mannitane se forment 
dans des conditions identiques à celles qui donnent naissance aux éthers de la 
dulcitane. Ce que nous avons dit des combinaisons de la dulcitane s'applique 
donc de tout point aux composés correspondants de la mannitane. 

Les éthers de la mannitane ont été découverts par Berlhelot ; ils ont été 
étudiés par ce savant, et plus récemment par G. Bouchardat. 

MANNITANE MONOCHLORHYDRIQUE G12II9(ri2Oa)4(HGL). 

On prépare ce corps en faisant bouillir pendant 2 heures environ la mannite 
dichlorhydrique avec 100 fois son poids d'eau ; la liqueur neutralisée par du 
carbonate de potasse est évaporée à siccité, et le résidu repris par l'éther. La 
liqueur éthérée est de nouveau évaporée, et le résidu traité à une ou deux re
prises par de nouvel éther. 

On peut aussi faire subir la même série de traitements aux eaux-mères de la 
préparation de la marmite dichlorhydrique. 

La mannitane monochlorhydrique lorsqu'elle est pure se concrète entière
ment, mais il suffit de traces de composés étrangers pour en empêcher la 

C a l c u l é . 

73°,4Û 
78 ,40 

1 4 0 , 4 0 
1 1 2 , 2 0 
1 3 0 , 3 4 
114 ,33 
1 3 6 , 4 3 

1. voici les mesures effectuées par Bouchardat : 
Observé . 

1. m : m 75°,40 
a 2 : a 2 ' 78 .40 
a 3 : p 140 ,42 
m : a- 112 ,02 
e-i : :i 1 3 0 , 2 0 
p : e | 114,50 
m .eé 157 ,52 

On la prépare au moyen du procédé indiqué par Bouchardat. On chauffe 
pendant six heures, à 180°, 18 parties de mannite avec 80 parties d'anhydride 
acétique. Le produit de la réaction abandonné à lui-même laisse déposer de 
volumineux cristaux de mannite hexacétique; on la purifie en la dissolvant dans 
l'acide acétique chaud qui l'abandonne par refroidissement. 

La mannile hexacétique est insoluble dans l'eau, l'alcool, l'éther froids, 
un peu soluble dans l'eau et l'alcool bouillants, soluhle dans l'acide acétique 
surtout à chaud. 

Elle cristallise dans le système orlliorhornbique; on n'observe pas de facettes 
hèmédriquesValeur du pouvoir rotatoire dextrogyre observé en solution acé
tique : [>lD = - | - 18° . Elle fond à 119°, et se sublime entre 220 et 250° lors
qu'on entraine ses vapeurs dans un courant d'acide carbonique. 

L'eau, les solutions alcalines étendues, la saponifienfà 100° en régénérant de 
la mannile. 

ÉTHERS DE LA MANNITANE 
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MANNITANE MON0BROMHYDRIQUE C 1 2H s(IP0 2) 5 . 

On la prépare comme la mannitane monochlorhydrique; elle possède d'ail
leurs des propriétés entièrement semblables. Elle fond vers 100°. Elle est 
dextrogyre : [«]„ = - ! -22° . (Bouchardat.) 

MANNITANE PENTAN1TRIQUE C"H s(Az0 5,H0)B. 

On dissout peu a peu 1 p. de mannitane dans un mélange bien refroidi de 
10 p. d'acide sulfurique concentré et de 4 1/2 p. d'acide nitrique fumant 
( D = l , 5 ) . On verse le mélange dans une grande quantité d'eau; le précipité 
est lavé à l'eau et dissous dans l'éther qu'on évapore; le résidu est desséché 
dans le vide. (Yignon.) 

Cette substance est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther; elle 
détone par le choc. Elle est dextrogyre [a]j = - + - 5 5 ° , 2 6 . Traitée par le sulfliy-
drate d'ammoniaque elle régénère la mannitane primitive. (Vignon.) 

D'après Bouchardat, les mannitanes douées de pouvoirs rotatoires différents 
donnent également des nitromannitanes déviant inégalement la lumière pola
risée 

L'analyse de cette substance n'a jamais pu être faite. Par analogie, on lui donne 
pour formule: les uns C ,!H!(AzOB,IIO)5 (Vignon), les autres C'ni'tAzOSH.OWrl'O'). 

MANNITANE DlftCÉTlQUE CH^H'O^^IDO 4 ) ' . 

On chauffe la mannite et l'acide acétique cristallisante dans des tubes scellés, 
pendant 1 J à 20 heures, à 200-220°. Le contenu des tubes est neutralisé par 
du carbonate de soude, et épuisé par l'éther; la solution éthérée est agitée 
avec du noir animal et évaporée; le résidu est desséché dans le vide. (Ber
thelot.) 

On l'obtient encore, mais accompagnée de beaucoup d'autres dérivés acé
tiques de la mannite et de la mannitane, en chauffant à 140° la mannite en 
excès avec un mélange d'anhydride et d'acide acétiques. (Schûtzemberger.) 

solidification. Elle est soluble en toutes proportions dans l'eau, l'alcool, l'éther. 
Elle est dextrogyre : [<x]0 = - f - 18°, 7'. 

Chauffée à 100° avec de l'acide chlorhydrique concentré, elle se transforme 
en mannite dichlorhydrique. L'eau bouillante la saponifie en régénérant une 
mannitane dont le pouvoir rotatoire ([«]„ = + 1 0 ° , 4 ) est sensiblement égal à 
celui de la mannitane obtenue par ébullition de la mannite avec l'acide chlo
rhydrique; c'est probablement un mélange de plusieurs composés isomériques 
ayant des pouvoirs rotatoires différents (Voir Mannite) (Bouchardat—Berthelot). 
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MANNITANE TÉTRACÉTIQTE C l sIP(lPO s)(C lH 40*) i. 

On évapore à 100° les eaux-mères de la préparation de la mannite hexacô-
tique. Le résidu est épuisé par l'éther; la solution éthérée est agitée avec du 
carbonate de potasse et évaporée. Le résidu est traité par 40 fois son poids 
d'eau chaude, qui enlève la mannitane diacétique, et enfin purifié par un nou
veau traitement à l'éther. 

La mannitane tétracétique, d'abord liquide, finit par se prendre en cristaux 
possédant la même composition que le liquide qui les baigne. Elle est insoluble 
dans l'eau froide, peu soluble dans l'eau chaude, soluble en toutes proportions 
dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique concentré. Ses solutions sont dextro-
gyres ; valeur du pouvoir rotatoire à 19° (a D ) = - Y- 25°. 

Elle est décomposée partiellement par l'eau bouillante, totalement par les 
solutions alcalines à 100°, en acide acétique et mannitane. Chauffée longtemps 
avec l'anhydride acétique, elle se transforme partiellement en mannite hexa-
célique. [Bouchardat.) 

MANNITANE D1BUTYR1QUE C , 21P(IP0 5) 3(C 5IF0 4)'. 

On fait réagir à 200° pendant dû heures l'acide butyrique sur un excès de 
mannite; on la purifie comme la mannitane diacétique. 

C'est une matière semi-fluide, mêlée de cristaux microscopiques, et semblable 
à de l'oléine qui se fige. Elle est insoluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool 
et l'éther. (Berlhelot.) 

MANNITANE TÉTRABUTYRIQUE C 1 !1P(IP0 !)(C SH 80») 1. 

On chauffe la mannite à 22Û°-2Ti0° avec un grand excès d'acide butyrique; 
on la purifie comme la mannitane acétique correspondante. 

Liquide visqueux, soluble dans l'alcool. (Berthelot.) 

C'est un liquide sirupeux, soluble dans l'eau, l'alcool, l'éther. Pouvoir rota-
toire [«]„ — - i -22 0 , 6 . L'eau de baryte la décompose en acide acétique et man-
nitane. 

On obtient également dans ceLte préparation un corps que Schùtzemberger 
appelle mannitane lœ'miace'tique et auquel il assigne pour composition C s 8 IP 6 0 2 2 . 
On peut l'envisager comme de la mannitane diacétique dont une molécule 
d'acide serait remplacée par une molécule de mannite : 

C 2 8 H 2 6 0 2 2 = [ C 1 2H 2(IP0 2) 3(C 4IP0 4) (C n IP l 0")] . 

(Schùtzemberger.) 
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MANN1TANE DIPALMITIQUE C , 8 II 8 (I^ , 0 8 ) 3 (C 3 , II 3 S 0 l )^ 

On chauffe en tubes scellés, pendant l a à 20 heures, à 120°, l'acide palmi-
tique avec un excès de mannite. On l'extrait et on la purifie comme la pahni-
tine de la glycérine. C'est une substance solide, insoluble dans l'eau, soluble 
dans l'éther. 

MANNITANE TÉTRASTÉARIQUE C l 2il 8(lP0 !)(C s 6H r' 60'') 1. 

On la prépare en chauffant à 200°-250° l'acide stéarique en excès avec la 
mannite ou la mannitane. On l'extrait et on la purifie comme la rnannitane 
dipal indique. 

Elle est solide, fond comme la stéarine et se dissout dans l'éther, mais sur
tout dans le sulfure de carbone. (Berthelot.) 

MANNITANE DIOLÉIQUE C 1 8 H 8 (I l 8 0 ! ) 3 (C 3 e IP0 1 ) 8 . 

On la prépare et on la purifie comme la mannitane dipalmitique. Elle res
semble à de la cire. (Berthelot.) 

MANNITANE QIBENZOIQUE C , 81I S(I1 ?0 8) 3(CUI1 60"). 

On la prépare comme la mannitane diacétique ; mais on doit, pour l'avoir 
pure, réitérer les traitements de purification. 

C'est une substance molle, s'étirant en fils. Elle est très soluble dans l'alcool 
et l'éther. (Berthelot.) 

MANNITANE SUCCINIQUE C 1 !I1 !(U !0 S) 3(C 8H 50 B). 

On l'obtient en chauffant à 170° en vase clos l'acide succinique avec un 
excès de mannite, et en purifiant le produit de la réaction comme on l'a vu 
pour les corps précédents. 

C'est une substance solide, insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Une 
ébullition prolongée avec l'eau la saponifie complètement. (Bemmelin.) 
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MANN1TANE QUINOVIQUE (voir Glucosides). 

MANNITANE DIËTHYLIQUE C l !II 2(IP0 2) 3(C lH 60 8) a . 

On chauffe la mannite, à 100°, pendant 50 ou 40 heures, en tubes scellés, 
avec de la potasse, un peu d'eau et de Vèllier éthylbronihydrique. Le contenu 
des tubes est agité avec de l'éther à plusieurs reprises; la solution éthôrée est 
évaporée au bain-marie et le résidu chauffé dans le vide. 

C'est un liquide incolore, sirupeux, insoluble dans l'eau, soluble dans l'ôlher 
et l'alcool. (Berthelot.) 

ÉTIIERS DU MANMDE 

Le mannide C l s H 1 0 0 8 ou C 1 5II s(II s0 2)* est le second anhydride de la mannite. 
Il a été découvert par Berthelot et étudié récemment par Fauconnier 1 qui l'a 
décrit sous le nom d'isomannido et qui a préparé quelques-uns de ses éthers. 

Bien que sa formule soit par analogie celle d'un alcool tétratomique, il paraît 
fonctionner comme alcool dialomique. 

ISOMANNIDE MONOMETHYLIQUE C5Ha(C i 2H1 0O8). 

On le prépare comme le dérivé êthylique en substituant l'iodure de méthyle 
à l'iodure de d'éthyle. 

Il constitue des cristaux fusibles à 44-45° et volatils à 174° sous une pression 
de 2 4 m m . (Fauconnier.) 

ISOMANNIDE MONOÉTHYLIQUE CTl'^WO8). 

On le prépare en chauffant pendant 4 heures à 120°, en tubes scellés, un 
mélange d'isomaimide, d'iodure d'éthyle et de potasse concentrée. Le produit 
de la réaction est saturé par l'acide carbonique, évaporé à sec au bain-marie, 
et repris par l'alcool absolu. L'alcool est chassé par distillation et le résidu est 
rectifié à 105° sous la pression de 1 7 m m . 

C'est un liquide incolore, assez mobile, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 
Il bout à 165° sous la pression de I 7 m m . (Fauconnier.) 

1 te corps ohlenu par Fauconnier , t i e n que présentant la même composition centés imale 
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ISDMANNIDE D1CHL0RHYDRIQUE C , 2H60'(HC1)2. 

On fait réagir le perchlorure de phosphore (50 grammes) sur l'isomannide 
(25 grammes) en chauffant très légèrement dans un appareil a reflux. Le pro
duit brut de la réaction est distillé dans un courant de vapeur d'eau ; il se 
condense dans le récipient des gouttelettes huileuses qui finissent par se soli
difier en prenant la forme de lames hexagonales ; on le purifie par cristallisation 
dans l'élher ou l'alcool. 

Il est insoluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool et la benzine, très 
soluble dans l'éther d'où il cristallise par évaporation lente en prismes. Ceux-ci 
sont fusibles à 40° et bouillent à 145° sous une pression de 4 5 m m . Il n'est pas 
saponifié par la potasse aqueuse, même à 150". C'est un corps très stable, sur 
lequel la plupart des réactifs, perchlorure de phosphore à 125°, acide chlorhy-
driquc à 100°, ammoniaque alcoolique à 100°, sont sans action. (Fauconnier.) 

IS0MANNIDE DIF0RM1QUE C 1 !II 6O s(C !II 50 1) 2. 

On l'obtient en chauffant pendant 8 heures, au réfrigérant ascendant, l'iso
mannide avec 3 fois son poids d'acide formique, et en fractionnant ensuite 
dans le vide. 

Il cristallise en paillettes fusibles à 115° et distillant à 106° sous une pres
sion de 1 8 m m . 11 est très soluble dans l'alcool chaud et fort peu dans l'eau 
froide. (Fauconnier.) 

IS0MANNIDE MONOACÉTIQUE C'IFO^H'O')(CiF'O1). 

On mélange à froid 15 grammes d'isomannide avec 45 grammes de chlorure 
d'acétyle; on chauffe ensuite pendant 4 heures dans un appareil à reflux; 
enfin on rectifie dans le vide. 

C'est un liquide incolore, insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther. Il bout 
à 185°-187° sous la pression de 2 5 r a m . (Fauconnier.) 

ISOMANNIDE DlACÉTIQUE C15H6O*(CuT0')!. 

On le prépare en faisant bouillir pendant 8 heures au réfrigérant ascendant 

que le mannide décrit autrefois par Berthelot , a été regardé par lui comme un isomère et ap
pelé pour cette raison isomannide. Nous conserverons cette appellation dans la description des 
élhers de ce corps. 
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ÉTIIERS. 631 

l'isornannide avec 3 fois son poids d'anhydride acétique. On distille le produit 

d'abord à la pression ordinaire pour éliminer l'anhydride acétique, puis dans 

le vide quand le thermomètre atteint 140°. 
C'est un liquide visqueux, bouillant à i97°-198° sous une pression de 2 8 m m . Il 

n'est plus altère par l'action prolongée d'un excès d'anhydride acétique. (Fau
connier.) 

L'étude des éthers de l'isornannide conduit à cette conclusion qu'il fonctionne 
comme alcool dialomiquc. 

g IV 

ÉTIIERS DE L À PERSÉITE 

Lorsqu'on traite la pcrséitc, matière sucrée retirée des graines et des fruits 
de l'Avocatier (Laurus persea), par un mélange d'acide azotique fumant et d'a
cide sulfurique concentré, suivant la méthode de Champion, elle donne nais
sance à un composé trinitrè : 

C l 2H 2(H s0 2) 3(Az0 3.HO) 3. 

Celui-ci est très nettement cristallisé; il est peu soluble dans l'alcool froid, 
très soluble dans l'alcool chaud et dans l'éther. Sa solution èthéro-alcoolique 
est dextrogyre ; son pouvoir rotatoire est de —(— 2°, 1 - Il détone violemment par 
le choc. 

(Mûntz et Marcano). 

Les éthers de la sorbite (des baies de sorbier) pas plus que ceux de la rham-

ne'gite (provenant du dédoublement de la rhamnégine), n'ont été préparés. 
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C H A P I T R E I X 

ETHERS DES PHÉNOLS MONOATOMIQUES 

§ 1. ÉTIÏERS DES PHÉNOLS C 8 "IP"-°O s 

ETHERS DU PHENOL ' 

ÉTIIER MÉTIIYLPIIÉNIQUE 

Form • I fiq" : C ! H !( C , ! , | 6° !)-
" I At. : Cll'.CIPO. 

Syn. : Éther phénylméthylique. — Anisol. 

Préparation. — 1. On soumet à la distillation sèche l'acide anisique, ou acide 
méthylparaoxybenzoique, mélangé d'une grande quantité de chaux. (Cahours.) 

C l e II 8 0 8 -+- 2CaO — C'Ca'O* - f - C !II !(r»H80') 

Acide Anisol ou éther 

anis ique, méthyl phéni i jue -

1. Pour les Généralités, voir la 1 " partie de cet ouv rage 
2. t e s é thers , en quelque sorte normaux, du phénol seront seuls trai tés dans cet ar t icle . 

Les dérivés tels que les acides sulfoconjugues, les produits nitreux de substitution, les oxa-
lèmes , phtaléines et analogues, ne rentrent pas dans la classe des éthers ; ils ont d'ailleurs été 
étudiés dans d'autres volumes de cette Encyclopédie. (Voir Alcools et Phénols , p . 4 S I et suiv.; 
p. 484 et suiv.; p . 403 et suiv. , e tc . 

La rruSoie restr ict ion s'applique aux autres phénols monoatomiques ou polyatomiques. 
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ÉTHER ÉTI1YLPIIÉNIQUE 

Form - * É q ' : C ' ^ ™ 1 ) . 
- I At. : CW.CIPO. 

Syn1 : Éther phényléthylique. — PhénétoL 

Préparation. — 1. On distille l'éther éthylsalicylique avec la baryte. 

(Cahours.) 
CTF(C 1 4II 60 6) -4- 2BaO = C s Ba 2 0 4 -4- (C'TP(C12H605) 

Éthe r éthylsali- Éther é lhylphé-

cyliqne. n ique . ' 1 

2. On chauffe le phénol potassé avec l'iodure d'èlhyle. (Cahours.) 

C 1 2IPK0 2 + C4IP(HI) = C 4H 4(C 1 2IP0 2) -4- Kl 

Phénol po- É the r éthylphé-
tassé. nique. 

Dans les deux cas on opère comme on l'a vu pour l'éther méthylphénique. 
3. On mélange l'éthylsulfate de sodium avec du phénate de sodium préparé 

en dissolvant du phénol dans de la soude d'une densité égale à 1,53. On 
chauffe le tout à 150° pendant quelques heures; par refroidissement, le phé-
nétol vient surnager; il ne reste plus qu'à le laver et. à le rectifier. (Kolbe.) 

1. La dénomination synonymique A'éthylphénol doit être abandonnée; elle est réservée à 
un phénol C s H 1 0 0 3 , obtenu en fondant avec la potasse l'acide sulloconjugué de l 'éthylbenzine. 

2. On fait tomber goutte à goutte de l'éther mëthylsalicylique sur de la 
baryte ou de la chaux chauffée au rouge sombre. (Cahours.) 

C !II 2(CuII«0 e) -+- 2CaO = C 2Ca 50 4 -4- C sIP(C"II 80 5) 

Éther méthyl- Éther mëthyl
salicylique. phénique. 

Dans les deux cas, le produit de la distillation est lavé avec une eau alcaline, 
séché sur du chlorure de calcium fondu et rectifié à point fixe. 

5. On chauffe à 120° ces tubes scellés, le phénol potassé avec de l'iodure de 
méthyle. 

C1 !IFKO ! -4- C2I12(H1) = C 2IP(C , 21I 60 2) -+- Kl 

Phénol po- lodure de Éther méthyl 
tassé. méthyle. phénique. 

On agite le produit avec une solution alcaline, puis avec de l'eau pure ; on 

dessèche et on rectifie. (Cahours.) 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, d'une odeur éthérée. 
11 bout à 152°. Densité à 1 3 ° = 0,991. 
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6 3 4 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, doué d'une odeur aromatique, plus 
léger que l'eau. Il bout à 172°-i75 D . 

Il donne naissance, sous l'influence de l'acide sulfurique, à des dérivés sulfo-
conjugués. (V. Dérivés sulfonès des phénols. — Alcools et phénols, p. 481.) 

On prépare encore, en chauffant à 110°-120° le phénol potassé (ou le phénol 
en présence de potasse) avec l'iodure alcoolique correspondant, les éthers 
suivants : 

ETHER PROPYLPHÉNIQUE. C !II 6(C"H 60 !). — En at. : C 5Il 7.C 6II 50. 

Liquide bouillant à 1 9 0 M 9 1 0 . Densité à 2 0 ° = 0,9686. (Cahours.) 

ÉTHER ISOPROPYLPHËNIQUE. C61IC(C , !H60*). En at. : Cr'II7.C6IK). 

Liquide bouillant à 176°. Densité à 0" = 0 ,958; à 1 2 ° , 5 — 0 , 9 4 7 . (Silva.) 

ÉTHER ISOBUTïLPHÉNigiJE. C 8II 8(C 1 !H 60 2). En at. : C*I13.C6IP0. 

Liquide bouillant à 198". Densité à 16" = 0,9588. (Riess.) 

ÉTHER ISOAMYLPHÉNIQUE. C 1 0Il 1 0(C l sHGO s). En at. : C 5H u .C 6H 50. 

Liquide bouillant à 224"-225°. (Cahours.) 

ÉTHER ALLYLPHËNIQUE. CTD(C1!H6Os). Eu at. : C 5H s.C 6ll s0. 

Liquide bouillant à 192°-19a. (Henry.) 

Lorsqu'on traite son dérivé brome par la potasse alcoolique, il se forme un 
corps assez peu stable qui commence à bouillir vers 210°, mais en se polyméri-
sant, et dont la densité à 6° est de 1,246. Ce corps paraît être l'éther éthylpro-
pargylique formé en vertu de l'équation suivante : 

C6II l(C1 !IFBrO s) + RHO5 = C 6H 2(C 1 !H 60 a) + KBr + 11H)! 

Éther allylphé- Étlier allylpro-
nique monabromé. pargylique. 

(Henry.) 

ÉTHER BEXZYLPHÉNIQUE 

(Éq. : (C uII 6)C l sH 6O s—(C l sIP)C uH«0 J 

r m - 1 At. : Cil 1 . C 1 P . 0 . 

Syn. : Éther phéyiylbenzylique. Oxyde de henzyle et de phényle. 

P r é p a r a t i o n . — On fait réagir l'éther benzylchlorhydrique sur le phénate 
de potassium, réaction analogue à celle qui sert à préparer les éthers mixtes 
méthylique ou élhylique. (Lauth et Crimaux.) 
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D é r i v é s n i trés 1 

1. Éihcr benzyl-o-nilrophenylique. Masse cristalline fusible à !29°. 

2. Éthcr bennjl-p-nitrophe'nylique. Prismes incolores fusible à 106°. 
Les deux éthers précédents se préparent en faisant bonillir au réfrigérant 

à reflux une solution alcoolique de chlorure de benzyle avec le sel potassique 
de l'orthonitrophénol ou du paranitrophônol. 

3 . Éthcr henzyl-a.-dini.tro phe'nylique [AzO1 (»)(*)]· On broie à froid le sel 
d'argent de l'a-dinitrophénol avec l'iodure de benzyle. La température s'élève 
considérablement ; lorsque la masse est refroidie, on la lave à l'eau chaude, 
on la dessèche et ou l'épuise par la benzine. 

Il cristallise en lamelles incolores fusibles à 149°. Il se scinde : en alcool 
benzylique et en dinitrophénol sous l'influence de la potasse alcoolique ; en 
alcool benzylique et en «-dinitraniline fusible à 182°, sous l'influence de l'am
moniaque alcoolique à 100°. 

4. Ëther benzyl-^-dinitrophénylique. Prismes incolores, fusibles à 76°. On le 
prépare comme le dérivé a. 

5. Éther benzyl trinitrophe'nylique. On le prépare à l'aide du picrate d'argent 
et de l'iodure de benzyle. 

1 Les dérivés ni t rés provenant de la nitration de la molécule benzylique ont. été réunis à 
ceux qui proviennent de la nitration de la molécule phénylique, à cause de la connexité de leurs 
modes de préparation et pour la commodité de l 'étude. 

Yoir, pour la désignation des isomères , la note de la page 635 . 

P r o p r i é t é s . — C'est un corps cristallin, fusible à 58°~39° (L. et Gr . ) , bouillant 
à 286°-289°. (Sintenis). 

11 ne donne pas directement de dérivés chlorés ou bromes de substitution, 
mais seulement des dérivés nitrés. 

En effet, traité par le chlore ou le brome à froid, il donne du trichloro-
phénol (fusible à ô ? 0 ^ " ) ou du trihromophénol (fusible à 93°) et du chlorure 
ou du bromure de benzyle. Ce dédoublement est probablement dû à l'action 
de l'acide chlorhydrique formé dans la première phase de la réaction, car 
lorsqu'on le chauffe avec de l'acide chlorhydrique concentré, il se dédouble en 
phénol et chlorure de benzyle. On empêche cette saponification en neutralisant 
par l'oxyde de mercure l'acide chlorhydrique formé : pour cela on dissout 
l'éther benzylphénique dans l'alcool, on y met en suspension de l'oxyde de 
mercure précipité et on fait agir peu à peu le chlore ou le brome ; le mélange 
s'échauffe, et par refroidissement il se sépare une huile qu'on lave à l'alcool et 
qu'on dissout dans l'éther. Après avoir chassé l'éther, il reste une masse 
solide qu'on fait recristalliser dans l'alcool bouillant : on obtient ainsi le dérivé 
chloré (C l tH6)C"Ii3C10 s fusible à 71°-71°,o, et le dérivé brome (C'H^C^H'BrO2 

fusible à 59°-o9°,5. (Sintenis.) 
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636 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Il cristallise en aiguilles jaunâtres, fusibles à 149°. L'ammoniaque alcoolique 
le transforme en alcool benzylique et trinitraniline. 

6. Ëther-p-nitrobenzyl-phénylique. Lamelles incolores, fusibles à 91°. 

7. Ether-p-nitrobenzyl-p-nitropénylique. On l'obtient par nitration de 
l'ether benzyl-p-nitrophénylique. 

Il cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 185°. 

8. Élher-p-nitrobenzyl-o-nitrophénylique. Aiguilles fusibles à 129°, obleimes 
par nitration de l'ether beuzyl-o-nitrophénylique. 

9. Êther a-dinitrophényl-p-nitrobenzylique [AzO'(s)(») — AzO'(*)]. On le pré
pare en nitrant les éthers 1, 3, 6, 7, 8. Il fond à 201°, 

10. Ëther fi-dinitrophényl-p-nitrobenzylique [AzO'(ï)(a) —AzO'(*)]. On l'ob
tient comme le précédent en nitrant l'ether benzyl-pVdinitrophôiiylique (4). Il 
cristallise dans la benzine en longues aiguilles incolores, fusibles à 157°; l'am
moniaque alcoolique le scinde en alcool para-nitrobenzylique et en j3-dinitra-
niline. 

(Kumpf.). 
En traitant l'ether benzylphënylique par l'acide azotique ( D = l . l ) , on ob

tient un isomère fusible à 198°, lequel donne, avec l'ammoniaque alcoolique à 
froid, de l'alcool para-nitrobenzylique et de l'a-dinitraniline fusible à 174°. 
(Staedel.) 

11. Ëlher p-nitrobenzyl-lrinilrophénylique. Cristaux rhombique.s, fusibles à 
108°. L'ammoniaque alcoolique le scinde à froid en trinitraniline et en alcool 
para-nitrobenzylique. 

ÉTHER PHÉNYLIQUE DU GLYCOL 

Form • < É q ' : c t H , ( G " H 6 0 ' ) " -

' t At. : G sH'.(C 6II 50) !. 

Syn. : Éther élhylénique du phénol. — Ethylène-diphénol. 

Préparation. — On fait bouillir pendant 2 heures, au réfrigérant ascendant, 
1 mol. de bromure d'éthylône avec 2 mol. de phénol potassé, les deux corps 
étant dissous dans l'alcool. On épuise par l'alcool bouillant le magma cristallin 
qui se forme par refroidissement; l'ether se dépose par refroidissement de 
l'alcool. (Lippmann.) 

Propriétés. — Il cristallise en feuillets irisés, insolubles dans l'eau, solubles 
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ETHER PHÉNYLIQUE DU GLYGIDE 

Syn. : Glycide phénylique. — Épioxyphénylhydrine. 

On ne connaît point les ethers phényliques de la glycérine; mais, en traitant 
l'épichlorhydrine dissoute dans l'alcool par le phénol potassé, Lippmann a 
obtenu un corps cristallisé en prismes et qui possède la composition d'un 
étirer monophénylique du glycide : C 1 2II 4(CBH 60 4) = C6H2( — |)(IP0 2) (C 1 2 IF0 2 ) . 
11 l'a décrit sous le nom d'épioxyphénylhydrine. 

(Lippmann.) 

ÉTIIER PHÉNYLIQUE DU GLUCOSE 

( Éq. : C 1 ! IP(IP0 2 ) 4 (C I 2 IP0 2 )0 2 . 
m ' 1 (At. : C 6 U I 1 0\C B H 5 0. 

Syn, ; Phénate de glucosyle. 

Préparation. — On mélange des solutions alcooliques d'acétochlorhydrose 
et de phénol sodé. 

C"IP(HC1)(C4IP04)402 -+- C 1 2IPK0 2 -+- 4CTF0 2 = C 1 !IP(IP0 2) 4(C 1 2IP'O s)0 2 -4- KC. 

Tétracétochlorhydrose. Phénol potassé. Alcool. Éther phénylique du glucose. 

+ 4(C 4IP(C 4II 40 4)) 

Éther acét ique. 

Propriétés. — Il constitue de petits cristaux prismatiques fusibles à 171°-

172°, solubles dans l'eau, surtout chaude. Il est dextrogyre. L'émulsine le dé
double en glucose et en phénol. 

(Michael.) 

dans l'alcool, beaucoup plus à chaud qu'à froid, fusibles à 95° (Lippmann) à 
9S°,5. (Buhr.) 

Sa solution chloroformique, additionnée de brome, laisse déposer de petits 
cristaux insolubles dans le chloroforme, fusibles vers 100° et qui paraissent 
avoir la composition d'un dérivé tétrabromé C 4IP(C , i !JPbV0 2) 2. (Lippmann.) 
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ETHER PHÉNYLIQUE 

Form. 
\ Eq. : C t ,Il*(C 1 !H 60 !). 
( Ât. : (C aII 5) !0. 

Syn. : Oxyde de phe'nyle. 

Preparation. — 1. On soumet le benzoate de cuivre à la distillation sèche. 
Le produit de la distillation est chauffé avec de la soude et distillé avec de 
l'eau. Le liquide huileux qui se sépare de l'eau est chauffé à 100° pour 
expulser la benzine qui prend naissance, rectifié à 246°-248°, et plongé dans 
un mélange réfrigérant. On sépare de la partie restée liquide Tether phé-
nylique qui se prend en cristaux. (List et Limpricht.) 

2. On traite le sulfate de diazobenzol par un excès de phénol; il se dégage 
de l'azote, même à froid, et il se sépare un liquide épais qu'on chauffe avec de 
la soude et qu'on distille dans un courant de vapeur d'eau. Du produit distillé 
se sépare une huile qui bout à 250°-2JO°; on extrait l'éther phénylique par 
refroidissement, comme il a été indiqué plus haut. (Hoffmeister.) 

Ce procédé donne un produit plus pur que le précédent qui renferme tou
jours un peu de diphényle. 

Cette réaction peut s'exprimer par l'équation suivante : 

S !II.C < !H 5.\z !.0 8 -+- C'Il'O» = C l í ÍF(C 1 ! IF 6 0 ! ) S'ÍIW Az! 

Sulfate de diazobenzol. Phénol . Ether phénylique. Ac. sulfurique. 

3. On chauffe dans une cornue du phénol avec la moitié de son poids de 
chlorure d'aluminium1 en faisant refluer les vapeurs condensées. Lorsque le 
dégagement d'acide chlorhydrique a cessé, on distille. Le produit obtenu est 
traité par la soude pour fixer le phénol non transformé, puis distillé avec la 
vapeur d'eau. Il passe alors un liquide plus léger que l'eau qui est de la 
benzine, puis une huile dense constituant l'éther phénylique qu'il ne reste plus 
qu'à purifier par des rectifications. (Merz et Weilh.) 

4. On distille un mélange de métaphosphate de sodium et de phénol sodé. 
11 distille une huile brune que l'on traite par la soude caustique et que 
l'on distille dans un courant de vapeur d'eau. Il passe d'abord une huile 
brune qui est l'éther phénylique formée en vertu de l'équation : 

2C"Il5NaO' -+- 2PNaOe = C1 !IP(C1 !II eO?) -+- 2PNV0 7 

Phénol sodé. Métaphosphate Ether phénylique. Pyrophosphate 

de sodium. de sodium. 

puis un corps qui cristallise dans le réfrigérant et qui est l'éther niéthylône-
phénylique (C !IP)(C"1P)'0 !. 

1. En substituant le chlorure d 'aluminium au chlorure de zinc pr imit ivement employé par 
les au teurs , ceux-ci ont obtenu un rendement beaucoup plus considérable. 
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\ . Yoir la note de la page 6 b 3 . 

L'éther phénylique ainsi obtenu possède les caractères de l'éther phénylique 
ordinaire; seulement il refuse de cristalliser, probablement à cause de la pré
sence d'une très faible quantité d'un corps étranger. 

(11. de Niederhaùsern.) 

Propriétés. — L'éther phénylique est solide à la température ordinaire. Il 
fond à 28° et bout à 252 0-2ù3". 11 possède une odeur de géranium. Il reste faci
lement en surfusion et il faut quelquefois pour le faire cristalliser le plonger 
dans un mélange réfrigérant; il se présente alors sous forme d'aiguilles ou de 
prismes quadratiques. Il est insoluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et 
surtout dans l'éther. 

C'est un corps très stable. Chauffé à 220° pendant 10 heures avec le per-
chlorure de phosphore il ne donne pas de benzine monochlorée, mais des corps 
mal définis dont le mélange distille à 260°-280° et renferment du chlore dans 
leur composition. La poudre de zinc, l'acide iodhydrique à 250°, l'acide chro
nique, sont sans action sur lui. 

L'acide sulfurique concentré dissout l'éther phénylique en donnant un acide 
sulfoconjugué dont le sel de baryum soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool 
et l'éther, renferme C"II sS'Ba ï0 3. On peut en isoler l'acide par l'intermédiaire du 
sel de plomb et de l'hydrogène sulfuré sous forme de cristaux volumineux. 
(Hoffmeister.) 

Étlier phény l ique b i b r o m é C 1 2IFIlr(C , 3II 3J3r0 2). 

On l'obtient en ajoutant peu à peu du brome à l'éther phénylique dissous 
dans le sulfure de carbone. On fait recristalliser dans l'alcool d'où il se dépose 
en lamelles nacrées, incolores, fusibles à 55°-55° et bouillant à 3G0° (Hoff
meister); il fond d'après Mertz et Weith à 38°,5. Il est très soluble dans l'alcool, 
la benzine, l'acide acétique et surtout dans l'éther. 

Éther phényl ique binitré CiîHs[AzO*](C'41s[AzO*]Oa). 

On traite l'éther phénylique par l'acide azotique fumant. 
Longs cristaux jaunes, soyeux, fusibles à 153", distillables sans décomposi

tion, et solubles dans les mêmes dissolvants que le dérivé bibromé. 
Traité par l'élain et l'acide clilorhydrique il se transforme en éther phé

nylique biamidé C12H"o|"AzII2](C,8IP[AzII!]0J). Ce corps fond à 183°, il se décom
pose à la distillation. 11 fournit un sulfate cristallisé, soluble dans l'eau, inso
luble dans l'alcool. 

(Hoffmeister.) 

Éthers phényl iques tr in i trés 

1. Éther a. dinitrophényl-orthonitrophénylique ClsIIr^AzO'J^C'MI5 AzO^O2). 
[AzO'(s)(i) — AzO*(s)]. Il cristallise en petites aiguilles solubles dans le chloro

forme, l'acétone, l'acide acétique, fusibles à 119". 
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ÉT1IER PHÉmSULFIIYDRIQUE ACIDE 

Form. 
Éq. : (C i sH 4)(ii 5S !). 
At. : C6I15.SII. 

Syn. : Sul[hydrate de phénylc. — Mercaptanphénylique. — Thiophénol. 

Préparation. — t . On soumet à la distillation sèche le sulfobenzolate de 
sodium; il se forme en même temps, de l'éther phénylsulfhydrique, de la 
benzine et de la phénylsulfone. (Kékulé. — Stenhouse.) 

2. On réduit par l'hydrogène (poudre de zinc et acide chlorhydrique), le 
chlorure phénylsulfureux (Vogt) ou le sel de sodium de l'acide sulfobenzolique 
(Otto). La réaction terminée, on distille le sulfhydrate de phénylc dans un cou-

2. Élher a. dinitrophényl-paranilrophénylique C^H^AzO'J^C^H^AzO'jO*). 
[AZ(J'(Î)(S) —AzO ' ( i ) \ Tables irrégulières à 0 pans, solubles dans les mêmes 

dissolvants que les précédents, fusibles à 114°. 
Ces deux éthers se préparent en chauffant vers 100°, en vase clos, une solu

tion alcoolique d'oc-dinitrochlorobenzol avec I'orthonitrophénate ou le parunitro-
phénate de potassium. 

É t h e r s phényl iques tt-traiiid'is. 

1. Elher Irinitrophényl-orlhonitrophénylique C l sII[AzO i] 5(C 1 !H 5[Az0 4]0 !). 
[ A Z O ^ Í O Í Í ) — AzO'(s)]. Aiguilles incolores fusibles à t72°-173°. 

2. Elher trinitrophényl-paranitrophénylique C'HfAzO^C^H^AzO^O*). 
[ A Z O * ( « ) ( I ) ( I ) — AzO'WJ. Cristaux fusibles à 155°. 
On obtient les deux éthers précédents en faisant bouillir au réfrigérant 

ascendant le chlorure de trinitrophénol avec I'orthonitrophénate ou le parani-
trophénate de potassium. (Willegordt et Huetlin.) 

Oxyde de diphënylène C"HsO!. 

En distillant l'éther phénylphosphorique sur de la chaux vive, faisant bouillir 
le produit obtenu avec de la potasse, et exprimant les cristaux formés par 
refroidissement, Lesimple avait obtenu un produit fusible à 80°-81° et bouillant 
à 275°. II l'avait décrit comme l'éther phénylique; mais Hoffmoisler le carac
térisa comme de l'oxyde de diphénylène. Ce. corps prend aussi naissance dans 
la distillation sèche du phénate de calcium, ainsi qu'il résulte d'expériences 
récentes de Niederhaüsern. 

Pour les éthers chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique du phénol, 
Voir : Carbures d'hydrogène, p. 346, 560, 567. Benzine monochlorée, mono-

bromée, monoiodée. 
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rant de vapeur d'eau. La réduction doit s'opérer sans élévation de température, 
sans quoi il se forme presque uniquement du bisulfure de phényle. 

5. On chauffe un mélange de benzine et de chlorure de soufre avec de la 
poudre de zinc. Il se déclare une vive réaction; lorsqu'elle est terminée, on 
soumet le produit brut à la distillation fractionnée pour séparer le sulfliydrate 
de phényle du bisulfure de phényle et du sulfure de diphénylène simultané
ment formés. (Schmidt.) 

4. Le soufre réagit sur la benzine en présence du chlorure d'aluminium 
entre 75° et 80°; il y a formation des trois corps suivants : 1° sulfliydrate de 
phényle C12IP(fPS2), sulfure de phényle (C t !H 4) 8fl 8S !, disulfure de diphénylène 
2(C l iII4S !) ; ces deux derniers corps se produisant surtout en quantité notable 
quand on remplace le soufre par le chlorure de soufre. (Friedel et Crafts.) 

Propriété/:. — C'est un liquide d'odeur alliacée, insoluble dans l'eau, soluble 
dans les dissolvants ordinaires des ôthers. 11 bout à 172°-175°. Densité à 24° 
= 1,078. Les oxydants le transforment en phénylsulfone. Bouilli avec les 
alcalis, il régénère le phénol. 

Lorsqu'on le traite par le chlorure d'acétyle, il donne naissance à un dérivé 
acétylé bouillant à 228°-230° et qui a pour composition C , 8H 6(C 4IF0 8)S !. 
(Micîiler.) 

L'éther phénylsulfhydrique acide forme des sols ou phénylmercaptides décrits 
par Voigl : 

C ,2H4.ll]IgS2 — C'W.IIl'bS2 — C13H4.TIAzS2 —. Ce sont des précipités cristallins 
jaunâtres. 

Mélangé avec une solution alcoolique de bichlorure de mercure il donne un 
précipité qui a pour formule C l2II4.IIlIgSJ.IIgCI, 

ÉTIIER FI1ÉNYLSULFHYDRIQUE NEUTRE 

) Éq. : (C 1 2IP) !tFS 2. 
Form • 

I At.;: (C»II5)2S. 

Syn. : Sulfure neutre de phényle. 

Formation. — Ce corps se forme dans les réactions suivantes, où il accom
pagne le mercaptan phénylique : 

1. Action des réducteurs (zinc et acide sulfurique, étain et acide chlor-
hydrique) sur le chlorure pbénylsulfureux. 

2. Action du chlorure de soufre sur la benzine en présence de la poudre de 
zinc.-

5. Distillation sèche du sulfobenzolate de calcium. 
Il prend encore naissance : 
4. Dans la distillation sèche des phénylmercaptides. (Kékulé.) 
5. Dans la distillation du phénol avec le sulfure de phosphore. (Kékulé.) 
6. Dans la réaction de la thioaniline sur l'azotite d'éthyle. (Krafft.) 
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ÉTIIEU ETIlYLPIIENYLSULFHYDRIQuE 

Form ( É ( î - : (C'" t)(C , ,H t)II ,S'. 
I At.: CW.CTP.S. 

Syn. : Éther élhylique du tliiophénol. 

On l'obtient en chauffante 120° le phénylinercaptide de sodium avec l'iodure 
d'éthyle. 

C'est un liquide d'odeur désagréable, bouillant à 204° sous la pression de 
7 4 5 m , l , , 5 ; sa densité à 10° est de 1,0315. (Beckmann.) 

ACIDE r i I Ê N Y L S U L F U R I Q U E 

Form \ É 1 - : C'H^'II'O'). 
I At. : C6II5.SIIO\ 

Les éthers sulfuriques du phénol ne peuvent se préparer directement (voir 
plus haut) ; mais on obtient par une méthode détournée le sel de potassium de 
l'acide phénvlsulfurique, en faisant réagir le pyrosulfate de potassium sur le 
phénol potassé. 

P r e p a r a t i o n . — On mélange 100 grammes de phénol avec 00 grammes 
d'hydrate de potasse cl 80 à 90 grammes d'eau ; on laisse refroidir le mélange 
et l'on y ajoute 123 grammes de pyrosulfate de potassium pulvérisé. On main
tient la masse pendant 8 à 10 heures à la température de 00"-70'', puis on 

7. On soumet le chlorure ou le sulfate de diazobenzol à l'action du sulfhy-
drate d'ammoniaque ou de l'hydrogène phosphore, en ayant soin de refroidir, 
pour éviter les explosions. Il se forme un précipité qui peu à peu se décompose 
avec formation de sulfure et de disulfure de phényle ; le liquide renfermant 
ces deux produits est soumis à une ébullilion de plusieurs heures au réfrigérant 
ascendant pour activer la décomposition; finalement on le soumet à une série 
de rectification. (Grœbe et Mann.) 

8. On distille le sulfobenzolate de sodium avec le perchlorure de phosphore ; 
le produit distillé est rectifié sur de la poudre de cuivre qui décompose les 
produits sulfurés autres que l'éther phônylsulfhydrique neutre. (Spring et 
Krafft.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide incolore, d'odeur alliacée, bouillant à 
288°-292 n ; sa densité est de 1,119. Il est insoluble dans l'eau, peu soluble 
dans l'alcool froid, soluble en toute proportion dans l'éther, le sulfure de 
carbone, la benzine, l'alcool chaud. 

L'acide nitrique concentré le transforme en sulfobenzide (C l sII5)5S*0*). 
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l'épuise par l'alcool à 95° bouillant. Le phènylsull'ate de potassium formé 
en vertu de l'équation : 

C l aII sK0 2 + S'TvA")» = C^IP^UKO 8) -f- S s K a 0 8 , 

se dépose par refroidissement. On le purifie par des cristallisations successives 
dans l'alcool chaud. On obtient ainsi un rendement de 23 à 50 grammes pour 
100 grammes de phénol employé. (Baumann.) 

Cette méthode est générale, elle s'applique aux phénols d'atomicité diverse. 

Propriété».— Ce sel,qui a pour formule C 1 3H l(S 5IIK0 8), cristallise engrandes 
lames rhomhiques transparentes, grasses au toucher; il est soluble dans 7 fois 
son poids d'eau à 15", très peu soluble dans l'alcool froid, très soluble dans 
l'alcool bouillant. 

Chauffé à l'état sec, en vase clos, il ne se décompose qu'à 150"-I60 : ) : on obtient 
alors du bisulfate de potassium en quantité d'autant moindre que l'humidité 
a été plus complètement exclue, et du paraoxyphnéylsulfite de potassium formé 
par suite d'une transposition moléculaire. 

Chauffé à 100" en vase clos avec de l'eau, il se décompose totalement au 
bout de quelques heures en phénol et bisulfate de potassium. Cette transfor
mation a lieu également sous l'influence de l'air humide, des acides minéraux 
énergiques, de l'acide acétique. Les alcalis, même concentrés, n'ont presque 
pas d'action sur lui, même à la température de 150". 

Le sel de sodium CuII l(S !IlNa0 8) cristallise en aiguilles tranparentes ; il est 
très instable. Le sel de. baryum C , 2IF(,S5[IBaO8),5H50 î est beaucoup plus stable. 
Tous deux fournissent à 150" un sel de l'acide paraoxyphénylsulfureux. 

L'acide phénylsulfurique libre, préparé en traitant le sel de baryte par l'acide 
sulfurique se décompose très rapidement, qu'il soit en solution aqueuse ou 
alcoolique; on n'a jamais pu l'obtenir pur. 

L'acide phénylsulfurique existe à l'état salin dans l'urine de cheval. 
(Baumann.) 

ETHER CARBONIQUE DU HIENOL 

Form i Í : < 1- = W ( C ' I W ) 
I At. : (C 4I1 30) 2C0. 

Syn. : Carbonate, de phe'nyle. 

Préparation. — On chauffe à 140M50 0 , en vase clos, 3 parties de phénol 
avec 2 parties de phosgene liquide. Il se forme du chloroxycarbonate de phé-
nyle ou éther chloroxycarbonique du phénol et du carbonate de phényle. On 
ne peut séparer ces deux corps par des distillations fractionnées, car le pre
mier se décompose à chaque distillation en perdant de l'acide chlorhydrique. 
Le second seul de ces others a pu être isolé de la façon suivante : on traite 
le produit de la réaction par une solution de soude étendue, et l'on obtient 
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ÉTIIER ÉTIiYLPIIÉNYLCABBONTQUE 

Form i É (l" : (^• l 'XC'H'tCW. 

* At. : cnp . c 6 i i 5 , co \ 

Préparation. — 1. On traite le phénol potassé par l'éther éthylchlorocar-
bonique. 

C^CMICIO1) + C'ul'KO'^ (CMI l)(C 1 ,IP)C !IPO s+ KC1. 

2. On fait réagir le chlorocarbonate d'éthyle sur le phénol en présence du 
chlorure d'aluminium. Le produit de la réaction est versé dans l'eau; le liquide 
huileux qui se sépare est repris par l'éther et la solution éthérée est séchée, 
privée d'éther par distillation, et soumise à une série de fractionnements, 
(rawlewsky.) 

C'II^G'HCIO') -+-C"IP(IPO!) = (CuT^C'II^C'IPO3-!- IIG1. 

Propriétés. — C'est un liquide bouillant à 254°; sa densité est de 1,117 à 0°. 
(Falianow.) 

D'après Pawlewski, il bout entre 200" et 210°; sa densité à 0° est égale 
à 1,1134. 

ÉTIIEIIS PIIÉNYLBORIQUES 

Les combinaisons de phénol et d'acide borique sont peu connues; celles qui 
ont été décrites ne paraissent pas constituer des espèces chimiques distinctes 
et bien définies. 

1 · Eu chauffant à l'ôbullitiou, pendant une heure environ, 2 parties d'anhydride 
borique avec 5 parties de phénol, et en épuisant le produit de la réaction par 
l'éther, on obtient, après avoir chassé l'éther par distillation, une substance 
qui parait être un mélange de monoborate monophénylique C^H^BoOMIO) et 
de triborate monophénylique C6lP(BoO"',I10)2lio03. 

On décompose le triborate en chauffant le tout à 150°-180° avec de l'alcool 
en vase clos. Il ne reste plus, après le départ de l'alcool, qu'une masse ayant à 
la température ordinaire l'aspect et la consistance de la térébenthine, et pos-

un corps solide que l'on exprime et que l'on fait recristalliser dans l'alcool. 
(Kempf.) 

F r n p r i c t é s . — Il cristallise en aiguilles blanches, soyeuses, fusibles à 78°. 
Traité par la potasse en solution alcoolique ou en solution aqueuse très con
centrée, il se décompose en carbonate et phénate correspondant. Traité par 
l'acide nitrique fumant, il donne un dérivé tétranitrique cristallisé ayant pour 
formule ( C ' M P L A Z O ^ ^ C U P O 6 , fusible à 125°,5 et decomposable par l'eau à 
120°-150° en acide carbonique et dinitrophénol. (Kempf.) 
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sèdant la composition d'un monoborate monophénijlique C6IP(BoO\lIO). (Schiff 
et Bechi.) 

2. En chauffant pendant plusieurs heures à l'éhullition un mélange 
d'anhydride horique et de phénol, on finit par obtenir une massejaune, d'appa
rence vitreuse, possédant la composition d'un triborate monophénijlique 

C6HVBoOMIO)2BoÛ\ 
11 est assez rapidement décomposable par l'eau à 100° et surtout par l'alcool 

à 150°-180°, suivant l'équation : 

C8Hl(BoOMIO)2BoOs + S C W O ^ G W t B o O y i O ) -+- (C*Il*)sBoOs.3IIO + BoO*.5HO. 

(Schiff et Bechi.) 
3. Lorsqu'on chauffe pendant 12 heures à 1G0°-180° l'éther triéthylborique 

avec du phénol, on obtient un liquide de consistance visqueuse, lentement 
décomposable par l'eau, qui paraît être un diborate tétraphénylique ; il se forme 
en même temps de l'éther éthylphénique : 

2 [(C'H'tBoOvdIO] + SC^I'C" = (C6II'f (Bo0^11 ! 0 ! ) 2 +CuT(C 6 »H 6 0 ! )+5CW. 

Ce corps prend aussi naissance lorsqu'on chauffe à 550" le monoborate 
monophénylique : 5[C12II'(Bo03,HO)] = (G6ll*)1(BoO;;.ll2O î)s + C , !II J(Bo0 5I10)2Bo0 3. 
(Schiff.) 

4. Enfin, en chauffant le chlorure monophénylborique avec de l'alcool, on 
obtient l'éther diéthylmonophénylborique. Ce corps a pour formule 
(Cifl*)(ClII1)(ClsIli)BoO:.ôflO et répond à la triatomicitê de l'acide borique. Il 
bout à 170'. (Michaëlis et Becker.) 

ÉTHER TRIPHENYLPIIOSPIIOREUX 

Éq. : (G^H^W^HO. 
F ° r m ' 1 At. : ( C 6 I I 5 ) W 

Syn. : Phosphite triphénylique. 

P r é p a r a t i o n . — On chauffe vers 250" trois molécules de phénol avec une 
molécule de trichlorure de phosphore. On fait passer dans le produit un cou
rant d'acide carbonique pour chasser l'acide chlorhydrique formé qui s'est 
dissous dans le liquide, et l'on rectifie ensuite dans un vide partiel de 2 0 0 m m . 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide incolore, inodore, très réfringent, distillant 
au delà de 360°; sa densité est de 1,184. Il est soluble dans l'alcool, l'éther, la 
benzine ; il est peu soluble dans l'eau, qui le décompose à la longue. Les agents 
oxydants et les agents réducteurs sont sans action sur lui. 

Le brome s'y combine ônergiquement sans dégagement d'acide brom-
hydrique pour former un produit d'addition (C^H^PO'.SHO.Br'. Celui-ci est 
decomposable par l'eau avec formation de phosphate triphénylique. (Noack.) 
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CIO ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

CHLORURE MONOPHÉNYLPHOSPHOREUX : En at. : C6II30.PC1«. 

CHLORURE DIPHÉNYLPHOSPHOREUX : En at. : (C6HsO)!PCI. 

On obtient ces corps en versant peu à peu une molécule de tricldorure de 
phosphore dans une molécule de phénol anhydre chauffé à son point de fusion ; 
on chauffe ensuite à 140° pour achever la réaction, puis, après avoir chassé 
l'acide chlorhydrique par un courant d'acide carbonique, on rectifie le produit. 
A 200 o -220 n distille le chlorure monophénylphosphoreux ; à 220°-500° le chlo
rure diphénylphosphoreux ; on rectifie séparément chacun de ces produits. 

Le premier de ces corps distille à 216°, sa densité est de 1,348 ; le second 
distille à 295° sous la pression ordinaire et à 265°-270° sous la pression de 
221""»; sa densité à 18" est de 1,221. 

L'action de l'eau sur ces deux chlorures donne de l'acide phosphoreux et du 
phénol. 

Quant aux acides phénylpliosphorcux C12H*(P03.5IIO) et diphénylphosphoreux 
(C 1 SI1 4) S(P0 3,5I10), ils paraissent se produire en premier lieu en formant des 
liquides incristallisables ; la moindre quantité d'eau les saponifie complète
ment. (Noack.) 

ACIDE MO.NOPIIÉNYLPIIOSPIIORIQUE 

Form É £ t - : C " n i ( P l r 0 i 

t At. : CH'.PH'O4. 

11 prend naissance en même temps que l'acide diphénylphosphorique dans la 
réaction de l'anhydride phosphorique sur le phénol. 

L'acide libre cristallise en aiguilles dures, fusibles à 97°-98°, très solubles 
dans l'eau et l'alcool. 1! se décompose à la distillation en phénol et acide méta-
phosphorique. 

Son sel de chaux C l sIP(PIlCa'0 8), son sel de baryte C'-H^CPHBa'O8) sont très 
solubles dans l'eau; son sel de cuivre C'^II^PIICuH)8) (desséché à 100") l'est 
fort peu. 

Son c h l o r u r e (C'I150)P0.C1* (en at.) prend naissance en même temps que 
celui de l'acide diphénylphosphorique. C'est un liquide fortement réfringent, 
bouillant à 2 i l n -245° et rapidement decomposable par l'eau en acide chlorhy
drique et acide phénylphosphorique. (Jacobsen.) 

ACIDE DIPHÉNYLPHOSPHORIQUE 

Form. I É < 4 ' : ( C H T P I W . 
! At. : (C'IFJ'PIIO4. 

P r é p n r m l o n . — 1. En faisant réagir l'anhydride phosphorique sur le phénol, 
on obtient un mélange d'acide monophénylphosphorique et d'acide diphônyl^ 
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phosphorique; on étend d'eau le produit de la réaction et on le sature par de 
l'hydrate de cuivre ; il se l'orme un sel de cuivre insoluble de l'acide mono
phénylphosphorique, et il arrive souvent que l'acide diphénylphosphorique 
reste libre. (Remrold.) 

2. Mais cette sorte de précipitation fractionnée est pour ainsi dire impossible 
à réaliser, si ce n'est accidentellement. Il est préférable de chauffer l'éther tri-
phénylphosphorique avec une quantité calculée d'hydrate de baryte. (Glutz.) 

P r o p r i é t é s . — On peut l'extraire de son sel de baryum au moyen de l'acide 
sulfurique étendu. On n'a jamais pu l'obtenir cristallisé; c'est un liquide 
huileux, insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther et l'alcool. 

Son sel de baryum (G^H^PIPBaO8 et son sel d'argent (C^lI^PfPAgO8 sont 
bien cristallisés. (Glutz.) 

Son c h l o r u r e . : en al. (C 6IF0) 3P0.C1. prend naissance eu môme temps que 
celui de l'acide monophénylphosphorique. On fait réagir à chaud le trichlorure 
de phosphore sur le phénol pris en quantité équivalente; on distille : le. chlo
rure monophénylphosphorique passe le premier (241 "-243"), le chlorure diphé
nylphosphorique le second. Celui-ci bout à 314"-31G°, sous la pression de 
272" im. L'eau et les alcalis étendus le décomposent très lentement à froid. 
(Jacobsen.) 

Syn. : Phosphate de phe'nyle. 

P r é p a r a t i o n . — 1. On dissout à une température peu élevée du perchlorure 
de phosphore dans du phénol. Le produit de la réaction est traité par l'eau; il 
se forme alors de l'éther triphénylphosphorique qui cristallise directement, ou 
bien qui est extrait du mélange par l'éther, qui le dissout. (Jungfleisch.) 

2. On chauffe au réfrigérant à reflux une molécule, d'oxychlorure de phosphore 
avec un peu plus de 5 molécules de phénol, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus 
d'acide chlorhydrique ; on distille l'excès de phénol et l'on soumet le résidu à la 
distillation dans le vide partiel. On peut aussi agiter le produit de la réaction 
avec de la soude caustique, qui enlève le phénol, et faire recristalliser le résidu 
dans l'éther. (Hein.) 

3. Lorsqu'on distille le produit de la réaction du perchlorure de phosphore 
sur le phénol, le résidu de la distillation est constitué par du phosphate triphé-
nyliqueqni cristallise par refroidissement. (Scrugham.) On peut aussi le purifier 
par la soude et l'éther, comme ci-dessus. (Glutz.) 

ETHER TRIPHENYLPHOSPHORIQUE 

P r o p r i é t é s . — Il cristallise en aiguilles soyeuses, fusibles à 43°. (Jacobsen.) 
Il est très facilement soluble dans l'alcool et l'éther, ainsi que dans l'acide sul-
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ÉTHERS PIIÉNYLSULFOPHOSPHOIUQUES 

ETHER MONOSULFOPriOSPHORIQUE (C i sIP)"JPH5Ss06. 

On l'obtient en chauffant le phénol avec le chlorosulfure de phosphore, à la 
température d'ébullition. 

Cristaux prismatiques fusibles à 49" et volatils au-dessus de 360° en sé dé
composant partiellement. Il est insoluble dans l'eau; celle-ci l'altère lentement 
à 100°. Il se colore en rouge à la lumière. (Schwarze.) 

ÉTHER TRISUtFOPHaSPHORIQtlE. (C 1 !IP) 3PI1'S 60 !. 

On l'obtient par l'action du mercaptan phénylique, sur l'oxychlorure de 
phosphore. 

Prismes fusibles à 72°; l'eau chaude les saponifie, ils se décomposent à la 
distillation. (Schwarze.) 

ÉTHER PERSULFOPHOSPHORIQUE. (C"IP)3PJPS". 

On fait réagir le sulfocblorure de phosphore sur le mercaptan phénylique. 
Aiguilles soyeuses, fusibles à 86 5 , décomposables par la distillation ou l'ébul-

tition avec l'eau. (Schwarze.) 

l ' é t h e r p l i f n j l f o r i n i q i u » n'est pas connu. 

Lorsqu'on fait réagir le chloroforme sur le phénol en présence de la soude 
il se forme, entre autres produits, un composé répondant à la formule : 
(C'IPj^CMPO'.IPO', en at. : CH(OC6IP)r>. Tiemann l'a nommé ort l ioformiate 
î l e ph^' iM le. Cette réaction est calquée sur celle qui donne naissance aux 
éthers méthyl, èthvl, etc., orthoformiques. 

Ses cristaux fondent à 71°,o et distillent sans altération dans le vide vers 260°. 
Il n'est pas saponifiable par les alcalis, mais seulement par les acides. (Tiemann.) 

En remplaçant le phénol par le thiophénol ou sulfhydrate de phényle, on 
obtient un corps cristallisé, fusible à 59",5, saponifiable seulement par les 
acides et non par les alcalis, et qui possède une formule analogue, le soufre 
remplaçant l'oxygène. C'est I'orthothioformia,te thiopliéiiylique : 
(C'IPfC'IPS'.IPS', en at. : CH(SCsLPf. (Gabriel.) 

Ces corps ne sont pas des éthers véritables. Leur constitution n'est pas exac
tement connue : on sait seulement que les acides les scindent en acide formique 
et en phénol ou en thiophénol. 

furique chaud, qui l'abandonne inaltéré par refroidissement. Il fournit avec le 
brome, à 180° en vase clos, un dérivé tribromé (C"Il5.Ur)sPIF0* qui cristallise en 
petites écailles blanches et nacrées. (Glutz.) 
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ÉTHEtlS. 649 

ÉTIIER PIIÉNYLÀCÉTIQUE 

Form ^ q - : C » H ' ( C . H * 0 ' ) . 

( At. : C 6 IP .C a IF0 2 . 

Syn. : Acétate de pkényle. 

F o r m a t i n u . — 1. On distille des solutions alcooliques d'acétate de potassium 

et d'ôther phénylphosphorique ; on précipite par l'eau le produit de la distilla

tion ; on rectifie l'huile qui se sépare. (Scrugham.) 

2, On chauffe le phénol avec l'acétamide. (Gareschi.) 

7>. On chauffe en tubes scellés, à 170", pendant plusieurs jours, 20 parties 

d'acétate de plomb, o parties de phénol et un excès de sulfure de carbone, en 

ouvrant de temps en temps les tubes pour laisser échapper l'acide carbonique. 

La réaction terminée, on sépare l'excès de sulfure de carbone par distillation 

au bain-marie, puis l'excès de phénol par distillation à feu nu. L'éthérificalion 

est produite par l'anhydride acétique qui est mis en liberté suivant l'équa

tion : 

4C 4 IPPb0 4 - |- C'S l = 2C j IF0 6 -f-4PbS + G'Oi. 

(Brougthon.) 

Préparation. — On chauffe le phénol avec le chlorure d'acétyle, puis on 
distille et l'on rectifie. (Gahours.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide ayant pour densité 1,074. Son point d'ébul-

lition n'est pas bien connu; on a donné les températures suivantes : 190° 

(Lauth), 190°-I94» (Guareschi), 200» (Fîrougthon). 

Il est très facilement saponifié par une solution alcoolique de potasse. Chauffé 

avec l'aniline, il donne du phénol et de l'acétanilide (Lauth); avec le suif-

hydrate de potassium, du phénol et du thioacétate de potassium (Kékulé). Traité 

parle sodium, il donne une foule de produits parmi lesquels on a isolé : l'éther 

acétique, le phénol potassé, le salicylate de potasse et deux combinaisons 

cristallisées : l'une fusible à 48°, répondant à la formule C^H^O6, l'autre 

fusible à 158" et répondant à la formule C S G IF 4 0 8 (Hodgkinson et Perkin). 

É t h e r p k é n y l c h l o r o a c é t i q u c : C^IF^IFCIO 4). En at. : CIP.C'IFCIO2. 

On l'obtient en faisant réagir sur le phénol le chlorure d'acétyle chloré 

C4IPCPO!. 
Il est cristallisé; il fond à 40°,2 et bout à 250"-235°. 

Traité par Fammoniaque alcoolique à 140», il donne l'éther phénylamido-

acétique C^II^C'IPfAzIPJO1). (Prévost.) 
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ÊTHER PU EN YLŒ NANTIIY LIQUE 

C Eq. : C , iH t.(G l iIl"O t). 
i At. : C^Iä.CIP'O8 

On le prépare comme le précédent en faisant réagir sur le phénol le chlorure 
d'œnanlhyle. 

11 bout à 27;)°-280 n. (Cahours.) 

On l'obtient comme l'éther phènylœnanthylique au moyen du chlorure de 
pryle et du phénol. 
Il "bout à oUO". (Cahours.) 

Syn. : Benzoale de phe'nyle. Benzoplœnide. 

F o r m a t i o n . — i. C'est un des produits de la distillation sèche du benzoafe 
du cuivre (Ettling. — List et Limpricht) ou de l'éther salicylbenzoïque (Gerhardt). 

2. On chauffe le phénol avec la benzamide. (Guareschi.) 

P r é p a r a t i o n . — On chauffe légèrement un mélange de phénol et de chlo
rure de benzoïle tant qu'il se dégage de l'acide chlorhydrique ; le résidu solide 
est essoré et mis à cristalliser dans un mélange d'alcool et d'éther. (Laurent et 
Gerhardt.) 

P r o p r i é t é * . — Il cristallise en prismes clinorhombiqucs [_»!»= l()0n.•48'; 
pm = 'JX ..'U'. (Dauber.)]Il fond à G8"-7u" et bout à 51 i" (corr.) (Guareschi). Il 
est beaucoup plus soluble à chaud qu'à froid dans l'alcool. II n'est facilement 
saponifié que par la potasse en solution alcoolique. 

(Pour les dérivés chlorés, bromes, nitrés, voir les éthers des produits de 
substitution du phénol.) 

ÉTIIER l'IIÉNYLCAPRYLIQUE 

Form. 
( Éq. : C^II^C'WO 1 ) . 
Ì At. : C 6Il s .C aII l s0 5 . 

ÉTIIER FHËNYLBENZOIQUE. 

Eq. : C"II i (C u II s 0 t ). 
At. : C 61I S.C 7II 50 S. 
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ETHER.' PHÉNYLPARATOLUIQUE 

Form. S : C 1 J I i " - ( C 1 B H S ° " ) -
( At. : C6JF'.G8H705. 

Il se forme dans la distillation sèche de l'anhydride mixte toluylsalicylique. 
11 cristallise en écailles fusibles à 71°-72 0 . (Kraut.) 

ÉTHER PHÉNYLCUMIMQL'E 

t Éq. : G^IPfC^Il'W). 
form. I 

I At. : C 6H 5.C l nII"0 s. 

Il prend naissance dans la distillation sèche de l'anhydride mixte cumosalicy-
lique, ou d'un mélange de chlorure de cumyle et de salicylate de sodium pris à 
équivalents égaux. (Kraut.) 

On le prépare en distillant le chlorure de cumyle avec le phénol potassé. 
(Williamson et Scrugham.) 

Il cristallise en aiguilles fusibles à 57°-58°. L'acide sulfurique le décompose 
en acide curninique et acide oxyphénylsulfureux; la potasse alcoolique en ses 

deux générateurs. 

ÉTHER PHÉiNYLSULFOCYAiXIQUE 

Form. i É q ' = C " ^ " ^ * ) . 

Préparation. — H prend naissance dans la réaction de l'acide sulfocya-
nique sur le sulfate de diazobenzol suivant l'équation : 

S^I.G^lF'Az^O^C^HAzS^C'^r^S^IAzS^+Az^H-SnPO8. 

Sulfate de diazobenzol. Etl ier pbènylsulfocyanique. 

On le prépare plus facilement en faisant passer tin courant de chlorure de 
cyanogène dans l'alcool tenant en suspension du phénylmercaptide de plombi 
et renfermé dans un appareil dont on a préalablement chassé l'air au moyen 
d'un courant prolongé d'hydrogène. Le chlorure de cyanogène est absorbé 
avec élévation de température ; lorsque cette absorption cesse, on ajoute de 
l'eau à la solution alcoolique pour en précipiter l'éther phénylsulfocyanique. 
Celui-ci esl recueilli et rectifié. Il se forme d'après l'équation : 

C1JIP(IIPbSs) + C'AzCl = C"H'(C8HAzS !)+ PbCl. 

Phénylmercaptide. Chlorure Etl ier phényl- Chlorure 
de plomb, de cyanogène, sulfocyauique- de plomb. 
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P r o p r i é t é * . — C'est un liquide huileux, incolore, bouillant à 25", sous la 
pression de 706 millimètres ; sa densité à 1 7°,r> est de 1,155. Chauffé à 200" avec 
de l'acide chlorhvdrique concentré, il se dédouble en sulfhydrate de phényle, 
acide carbonique et ammoniaque, tandis que son isomère, la sulfocarbimide phé-
nylique, fournit du chlorhydrate d'aniline, de l'hydrogène sulfuré et de l'acide 
carbonique. (0. Billeter.) 

S \ n . : Oxalate de phényle. 

P r é p n r a t i o n . — On chauffe à 115" un mélange formé de 1 p. de phénol, 
1 p. d'acide oxalique sec et 1 p. d'oxychlorure de phosphore; il se fait une 
vive réaction et il se dégage de l'acide chlorhvdrique. On verse le produit 
dans l'eau; il se sépare une masse cristalline que l'on purifie par cristallisa
tion dans l'alcool absolu. 

P r o p r i é t é s . — Il cristallise en prismes incolores, fusibles à 150°, mais avec 
décomposition partielle. 11 est insoluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool 
absolu et fort peu soluble dans l'éther. L'eau bouillante, les acides, les alcalis 
le décomposent en phénol et en acide oxalique. (Nencki.) 

(Pour les oxaléines du phénol, voir Encyclopédie chimique, A L C O O L S , p. 474 
et p. i'.)5.) 

Syn : Succinale de phényle. 
On le prépare en chauffant au bain-marie le chlorure de succïnyle avec le 

phénol et distillant ensuite. 
Lamelles nacrées fusibles à 118° et distillant sans décomposition à 550°; ce 

corps est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, etc. (YYeselsky.) 
(Pour les succinéines du phénol, voir Encyclopédie chimique, A L C O O L S , 

ET11ER PIIÉ.NYLOXALIQUE 

ÉTIIER PIIÉNYLSUCCIN'IQIJE 

Éq. : (C , SIP)'CR1P0 8. 
At. : (C 6IP)'C 4IP0 4.-

p. 474.) 
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ÉTIIERS riIÉNYLPIITALIQUES 

v , \ Éq. : (C^Il^'C'^FO8. 
m " ( At. : (CIFO^G l̂'O1. 

Svn. : Phlalaies de phe'nyle. 

On les prépare en faisant bouillir le phénol avec le chlorure ortho, mêla, ou 
paraphtalique tant qu'il se dégage de l'acide chlorhydrique. Après refroidisse
ment, on fait cristalliser le produit dans l'alcool bouillant, qui abandonne l'éther 
phénylphtaliquc par refroidissement. 

ι Λ - i h e r d e l ' a c i d e o r t h o p h t a l i q u c est en petits prismes fusibles à 60" (à 70", 
d'après Gerichter). 

L ' é t h e r d e l ' a c i d e m é t a p h t a l i q u e (ou isophtalique) cristallise en longues 
aiguilles fines, fusibles à 120". 

L ' é t h e r d e l ' a c i d e p a r a p h t a l i q u e (ou téréphtalique) forme de petites ai
guilles fusibles à 191°. (Schreder.) 

(Pour les phtaléines du phénol, voir Encyclopédie chimique. A L C O O L S , p. 474 
et p. 484.) 

ÉTIIERS DES PHÉNOLS CHLORÉS 1 

Éther méthy lphén ique orthochloré . C'H^IF'CIO 2). (Orthochlo-

roanisol.) 

Préparation. — 1. On distille le gaïacol ou méthylpyrocatéhine avec le per-

chlorure de phosphore. 
2. On traite le phénol orthochloré par l'iodurede mètlryle et la potasse dis

soute dans l'alcool méthylique. (Fischli.) 

Éther é thylphénique orthochloré C'II^C^IPCIO*). 

On l'obtient comme le précédent au moyen du phénol orthochloré et de 
l'iodure d'éthyle en présence de potasse dissoute dans l'alcool. 

11 bout à 208»-208",o. (Reilstein et Kurbatow.) 

Kther phény lbenzo ïque orthochloré C l iIl3Cl (Gl*IIs0*). 

On traite par le chlore l'éther phénylbenzoïque. 

1. Les différents isomères sont désignés par les positions respectives (1) ( 2 ) . . . , e tc . , qu 'oc

cupent les groupes Cl, B r , AzO 4, Azl l s , dans les phénols substi tués qui leur donnent nais

sance. (Voir Encyclopédie chimique, A L C O O L S E T I ' J I K N O L S , p . 409.) 
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11 fond à 87°. La potasse alcoolique en régénère l'acide benzoïque et le 
phénol monochloré. (Stenhouse.) 

É t h e r méthylphénique p a r a c h l o p É C !IP(C 1 J!PC10 3). 

Préparation. — 1. On traite l'anisol par le perchlorure de phosphore et l'on 
distille le produit de la réaction après l'avoir lavé avec une solution alcaline 
et l'avoir desséché sur du chlorure de calcium. (Henry.) 

2 On fait réagir sur le phénol parachloré l'iodure de méthyle et la potasse 
dissoute dans l'esprit de bois. (Beilstein et Kurbatow.) 

Propriétés: — Il bout à 198°-202°. 

É t h e r é thylphénique p a r a c h l o r é C3IP(C1 SIPC108). 
On le prépare comme le précédent au moyen du phénol parachloré et de 

l'iodure d'éthyle en présence de potasse dissoute dans l'alcool (Beilstein et Kur
batow), ou bien au moyen de l'éther éthylphénique et du perchlorure de phos
phore. (Henry.) 

11 fond à 21° et bout à 210°-212 0 . 
Henry a signalé un troisième isomère fusible à 25° et bouillant à 221°. 11 le 

prépare en faisant réagir le chlorobromure d'éthylène sur le phénol potassé sui
vant l'équation : 

C iIl*ClBr-r-C l ïII 5KO !=C'H 1(G , !IPRrO !)-r-KBr. 

On le sépare par distillation fractionnée des produits secondaires qui l'accom
pagnent. 

É t h e r éthyl ique du dichlorophénol C'H^C^IPCW) — [Cl (*)(*)]. 
On l'obtient comme le précédent à l'aide du dichlorophénol correspondant 

(dichlorophénol de Laurent). 
Il bout à 2JC°-2Ô7 0. Il est plus dense que l'eau. 

É t h e r acé t ique d u dichlorophénol C^IPCP^IPO 1) — [Cl (a) (*)J. 
On l'obtient en faisant réagir le chlorure d'acétyle sur le dichlorophénol 

correspondant. 
Il bout à 2i4°-245°. 

É t h e r éthyl ique du phénol t r i ch loré C'II (C'IFCPO5) — [Cl (») 

( 0 W · 
Ses cristaux, sont fusibles à 43°-44" et distillent à 246°. (Fischer.) 

É t h e r acét ique du phénol tr ich loré C l ,IICl3(CH O1) — [Cl (») 

( 0 « ] • 

C'est un liquide bouillant à 201 0 -262°. (Fischer.) 
Ces deux éthers se préparent à l'aide du phénol trichloré (de Laurent) 

comme les deux éthers correspondants du phénol dichloré. (Fischer.) 
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ÉT LIE HS DES PHENOLS BROMES 

Ether înéthylphénlque p a r a b r o m é C 3IP(C 1 !II äBr0 2). 

Formation. — I. On l'obtient avec l'éther bibromé en traitant l'anisol par 
le brome à froid. 

2. On distille sur un excès de baryte l'acide bromoanisique. (Cahours.) 
5. On chauffe à 100"-120\ en vase clos, le phénol brome avec de la soude et 

de l'iodure de méthyle. (Körner.) 
i . On chauffe l'anisol avec le perchlorure de phosphore. (Henry.) 
Il bout à 232". (Körner.) Densité à 9» = 1,494. (Henry.) 

Ether éthylphénîque p a r a b r o m é G-'II i(C laH5Br08). 
Liquide bouillant à 233". (Lippmann.) 

L'n isomère de cet éther a été préparé par Weddige en chauffant pendant 
3à4heures, dans un appareil à reflux, du bromure d'élhylône avec du phénate 
de sodium en solution alcoolique. Après avoir chassé l'alcool et lavé le résidu 
avec une solution alcaline, on distille dans un courant de vapeur d'eau. Il 
passe une huile incolore qui cristallise dans la glace et qui reste alors solide 
à la température ordinaire, sous forme de cristaux fusibles à 39" et dècompo-
sables à la distillation. Ce corps prend naissance en vertu de la réaction : 

C'dPBr2 + C1 2IPNa02 = C"IP(C l 5H sBr02) -i-KaBr. 

Éther î sopropylphénique p a r a b r o m é C6Il6(C1JH5BrOä). 
Liquide bouillant à 256°. Densité à 0° = 1,981; à 12°,3 = 1,951. (Silva.) 
Les deux élhers précédents s'obtiennent par bromuration des èthers corres

pondants, ou par l'action d'un iodure alcoolique sur le phénol parabromé. 

Éther phényl iqne para, (?) b r o m e (Voir : Éther phénylique, dérivés 

bromes). 

Éther méthyl ique du phéno l d i b r o m é C 2lP(C , 2II lBr 20 2) — [Br (,) (»)]. 
Il prend naissance, dans l'action du brome sur l'anisol (Cahours), ou de 

l'iodure de méthyle sur le phénol bibromé (Körner.) 
Il fond à 54°-59 3 et distille à 272°. 

Éther éthyl ique du phénol d i b r o m é C t H 1 (C 1 2 irBr 2 0 2 ) — [Br ( s ) (*)]· 
Il prend naissance dans l'action du brome sur le dérivé sulfuconjuguè de 

l'éther éthylphenique (?). Ce sont des prismes monocliniques. (Lippmann.) 

Éther méthyl ique du phénol t r i b r o m é C'IP(C aII 3Br 30 5) — [Br (.) 

M (•)]• 
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ÉTIIERS DES PHÉNOLS NITRËS 1 

É t h e r raéthylorthoiiitrophéHyliqiie GqP(C1 2H5[AzO l]0 !). 
Il prend naissance en même temps que son isomère (para) lorsqu'on traite 

l'anisol par l'acide nitrique fumant bien refroidi. (Gahours.) 

Préparation. — On le prépare en faisant réagir l'iodure de méthyle sur le 
nitrophénate d'argent (Drunck); ou mieux encore, en faisant bouillir un mé
lange de 159 grammes d'orthonitrophénol, 142 grammes d'iodure de méthyle 
et 57 grammes de potasse dissoute dans 250 grammes d'alcool méthylique. 
On précipite par l'eau et l'on rectifie. (Mùlhaùser.) 

Propriétés. — Il fond vers 9", et bout à 205" (Rrùnck), à 276",5 (Mùlhaùser). 
Densité à 20" = 1,268. Chauffé avec l'ammoniaque à 200°, il fournit l'orthonitra-
niline. (Salkowski.) 

É t h e r £thylorthoniti-ophé~i)yliqiif; CII^C'^AzO^jO*). 
On chauffe à 1-I0n-1G0° le bromure d'éthyle avec l'orthonitrophônale de 

potassium dissous dans l'alcool (Groll), ou l'iodure d^éthyle avec l'orthonitro-
phénate d'argent. (Eritzsche.) 

Il bout à 258° (Groll) ; à 267»-268". (Fôrsler.) 

É t h e r isohutylorthoi i i trophényl ique Cslls(GliIls[~AzO!]Os). 
On le prépare comme le précédent au moyen du bromure d'isobulyle. 
Il bout à 275"-280°. Densité à 20° = 1,1561. 

É t h e r orthuni trophényl ique du g lyco l C'II^fP'IPfAzO^O')'. 
On l'obtient comme les deux précédents en partant du bromure d'éthylène. 
Il fond à 162°-165°. Il est difficilement soluble dans l'alcool. (Weddige.) 

É t h e r orthoi i i trophénylphosphorique (C1 !lP[AzO'])3PlP08. 
On le prépare en faisant réagir le perchlorure de phosphore sur le phénol 

orthonitré. 

1. Pour les él l iers benzylnitrophényliques, nilrobeuzylphényliques et nitrobenzylnitroplié-
nyliques, Voir Ether benzylphenyliLue, Dérives nitres. 

On l'obtient en faisant réagir à chaud 6 atomes de brome sur 1 molécule 
d'acide anisique en présence d'eau. 

Il cristallise de sa solution alcoolique en prismes fusibles a 87°. (Iteineck.) 

Lorsqu'on traite l'éther phénylbenzoïque par le brome, on obtient un produit 
qui est un mélange de deux dérivés mono et dihromés de cet éther; leurs 
propriétés sont peu connues. (List et Limpricht.) 
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ÉTHKRS. 657 

Il cristallise de sa solution dans le xylène en petits prismes fusibles à 126°. 
Il est insoluble dans l'eau, l'alcool froid et l'étirer. (Engelhardt el Latschi-
now.) 

Éther orthui i i trophénylbenzoïqne C^lprAzO^G'MW). 

Prismes clinorhombiques fusibles à 55°. 

{ Éther méthylniétai i i trophényl îque CaHi(GlaII3rAzOi~02). 

11 cristallise de sa solution alcoolique en aiguilles aplaties fusibles à 58° et 
distillant à 258°. 

Chauffé avec l'ammoniaque alcoolique à 200" il fournit du phénol métanitré, 
mais pas de nitraniline comme le fait son isomère. (Salkowski.) 

Éther éthylmétanïtrophényl ique CIl^C'IPLAzO'JO2. 

Cristaux fusibles à 34° et distillant sans décomposition à 109° sous une pres
sion de 70 m m . 

E t h e r m é t h y l p a r a n i t r o p h é n y l i q u e C 2II 5(C 1 !II 5[Az0 4]0 8.) 

Préparation. — On chauffe au réfrigérant ascendant 100 centimètres cubes 
d'alcool môthylique, 50 centimètres cubes d'eau, 10 gr. de paranitro-chloro-
benziue el 5,5 gr. de potasse. L'éther formé est ensuite distillé dans un cou
rant de vapeur d'eau. (Villegordt.) 

Prismes rhombiques fusibles à 51°(Post et Mehrtens), distillant à 258°-260". 
(Brunck.) 

Chauffé à 200° avec l'ammoniaque il donne de la paranilraniline (Post et 
Mehrtens.) 

Éther é thy lparani truphényl ique C tII4(C"II s|AzO t]0 !). 

Il se prépare comme le précédent. 
Prismes fusibles à 57°-58° (Fritzche) distillant à 283°. (Andréas.) 

Éther i sobuty lparan i t rophény l ique C^I^C^II^AzO'jO8). 

Liquide bouillant à 285°-290° en se décomposant partiellement. (Riess.) 

Ether paran i t rophény l ique du g lyeo l CHI^C'IPfAzO^O') 5. 
11 cristallise en petits prismes fusibles à 142°-143°. 
Ces éthers (méta et paranitrés) se préparent comme les dérivés orthonilrés 

correspondants au moyen du sel de sodium, du phénol nitré et d'un iodure 
alcoolique. 

Éther phényl ique nitrë (Voir Éther phénylique). 
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058 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

A e ï d e paran i trophény lphospho i ' ique (C l sIl r'[Az0 4])(PH 30 8). 

On l'obtient en dissolvant l'acide phénylphosphorique dans l'acide azotique 
fumant. Il cristallise en longues aiguilles feutrées fusibles à 112°. (Rapp.) 

A c i d e paran i t rud iphé i i v lphosphor ique (C"Hs[AzOil,)!PII*0!'. 

On l'obtient comme le précédent en nitrant l'acide diphénylpliosphorique. 
Il cristallise en aiguilles fusibles à loo",5. (Rapp.). 

É t h e r paraii i trophéiiylphosphox-ique (G"II3[Az0*])5PH30s. 

On l'obtient au moyen du phénol paranitré et du perchlorure de phosphores 
Il cristallise de sa solution alcoolique bouillante en petites écailles fusible. 

à 148°. Il est insoluble dans l'éther et l'alcool froids. (Engelhard et Latschi-
noff.) 

Éther méthyldi i i i trophényl ique C !H !(C , sII i[Az0 1] ?U !). 

On en connaît plusieurs qui dérivent des différents phénols dinitrés. 
1 . [AzO' (:.) (i) . Fines aiguilles jaunes, fusibles à 70°. 
Chauffé avec l'ammoniaque alcoolique à 190°, il donne l'éther méthylamido-

nitrophénylique, CMFp'IPfAzO4 [AzIl̂ O*) fusible h 129°, que le nitiite d'éthyle 
transforme en éther niéthylparanitrophénylique. (Bautlin.) 

2. [AzO* (.) (r,)]. Prismes "fusibles à 1188." 
L'ammoniaque alcoolique à 190° le transforme en un éther méthylamido-

nitrophénylique, fusible à 7G° et isomérique avec celui qui a été cité plus haut; 
l'éther nitreux lui fait subir une transformation analogue en éther méthylmé-
tanitiophénylique. 

5. AzO* (s) (s)]. Aiguilles jaunâtres, fusibles à 96°, distillant vers 3G0°. 
Chauffé avec l'ammoniaque alcoolique il fournit une paradinitraniline que 
l'éther nitreux transforme en paradinitrobenzine. 

4. [AzO* (i) (;)]. C'est l'anisol dinitré de Cahours. 

Préparation. — On traite l'anisol par un excès d'acide azotique fumant, on 
fait bouillir quelques instants et on additionne d'eau; il se sépare une huile 
jaunâtre qui se concrète par refroidissement. On essore les cristaux et on les 
fait recristalliser dans l'alcool bouillant. (Cahours.) 

Propriétés. — Longues aiguilles jaunes fusibles à 88°, solubles dans 64 
parties d'alcool à 95 "/„. 

Chauffé avec l'ammoniaque à 200° il fournit de la dinitraniline. (Salkowski.) 
5. [AzO* (,) (.)]. Aiguilles fusibles à 116°-H8°, solubles à 21» dans 110 par

ties d'alcool à 95° C. 
Chauffé avec l'ammoniaque à 130" il donne une dinitraniline. 

É ther ¿thyldini trophényl ique C'H'(C 1 !IP[Az0 4] !0 !). 

1. [AzO4 (s) (s)"1. Longues aiguilles fusibles à 85°, vaporisables dans un cou-
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KT1IEUS. 050 

rant de vapeur d'eau. On les obtient en dissolvant dans l'acide nitrique fumant 
le paraazophénétol. 

2. [AzO4 (Ï) (*)]. Aiguilles jaunâtres fusibles à 80°-87°, solubles à la tempe-
rature de 21° dans G 4 parties d'alcool à 95 %. 

On le prépare en dissolvant dans l'acide nitrique fumant l'éther éthylphë-
nylique. (Gahours.) 

"î>. [AzO1 (,) (a)]. Prismes fusibles à 57°-58 0 . (Salkowski.) 

Éther a l ly ld în i trophényl ique ClI'CC^IPfAzO^'O'. 

Longues aiguilles fusibles à 46°-47°. 

Éther éthylène-dinitrophényl ique C'H^G'Ml'fAzO4]^8)'. 
On obtient les trois isomères ortlio, méta, para, en chauffant à 140° en tubes 

scellés, 2 molécules du dinitrophénale de sodium correspondant avec 1 molé
cule de bromure d'ôthylène. 

L'éther ortho cristallise en petits prismes fusibles à 105°; l'éther méta fond 
à 159"; l'éther para à 145°. 

Réduits par l'hydrogène naissant (ôtain et acide chlorhydrique), ils fournis
sent: lepremier, l'éther élhyléne-diortho-amidophénylique C4I14(C13H4| Azll 2] 50 2) !, 
lamelles orthorhombiques fusibles à 128° ; le second, l'éther isomérique (méta), 
prismes rougeâtres fusibles à 135°; le troisième, le dérivé para, petites 
aiguilles fusibles à 145°. 

Ces èthers amidôs jouent le rôle de bases et forment avec les acides chlor
hydrique, nitrique, sulfurique, des sels bien cristallisés, la plupart assez 
stables. (Weddige — Wagner.) 

Les dérivés éthérés ont été étudiés par Weddige qui les a signalés le premier, 
les produits de réduction l'ont été par Wagner. 

On a préparé également en partant du dinitrophénol [AzO4 ( 2) (*)J, les élhcrs 
propyl, arnyl, glycéryl-dinitrophénylique, mais avec des caractères peu cer
tains de pureté. 

L'éther d i n i t r o p h é n y l c a r b o n i q u e (C 1 ! Il 5 [Az0 4 ]) 5 C ! H 2 0\ se prépare 
également en dissolvant l'éther phény]carbonique dans un mélange d'acide 
sulfurique concentré et d'acide nitrique fumant, exprimant le magma formé, 
et le purifiant par cristallisation dans la benzine. 

C'est un corps jaunâtre, fusible à 125",5, insoluble dans l'éther, très soluble 
dans la benzine. 

Une ébullition prolongée avec l'eau le décompose en acide carbonique et 
dinitrophénol. Chauffé avec l'alcool absolu à 120°-130 0 en vase clos, il fournit 
l'éther éthyldinitrophénylique. (Kempf.) 

Ether méthy l tr in i trophényl ique C'U^C'IPLAzO'pO*). 

[AzO 4 (,) (.) (.) :. 

Syn. : Anisol triniiré. 
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Preparation. — \. On chauffe très légèrement l'anisol ou l'acide anisique 
avec 15 fois leur poids d'un mélange fait à parties égales d'acide sulfurique et 
azotique concentrés. La matière huileuse qui se sépare se concrète par le 
refroidissement, on la lave avec une solution alcaline et on la fait cristalliser 
dans un mélange d'alcool et d'éther. (Cahours.) 

2 . On fait bouillir le picrate d'argent avec l'iodure de méthyle en présence 
d'alcool méthylique. On filtre, on chasse l'excès d'iodure de méthyle par distil
lation, on précipite par affusion d'eau, et on fait cristalliser dans l'alcool 
bouillant ou l'alcool éLhérë. (Stenhouse.) 

Propriétés, — Prismes monocliniques fusibles à 60° (Cahours), à 64° (Post 
et Mehrtens). Chauffé avec la potasse il donne de l'alcool méthylique et de 
l'acide picrique, avec l'ammoniaque alcoolique de la trinitraniline. (Sal-
kowski.) 

F.tln-r- é^hyUi- i» i tropl i iMiyI i t |ue C'IP(C 1 2IF[Az0 4p0 3). 

AzO'(,)(0 (.)]• 
Syn. : Picrate d'élhyle. Ether picrique. 

Préparation. — 1. On l'obtient, comme le précédent, à l'aide du picrate 
d'argent et de l'iodure d'èthyle. (Muller et Stenhouse.) 

2. On mélange des solutions alcooliques bien refroidies d'hydrate de potasse 
et de chlorure de picryle C l îIl !(Az0 4j 3Cl : on fait cristalliser à plusieurs reprises 
dans l'alcool le produit solide qui se sépare, jusqu'à ce qu'il ne soit plus 
coloré. La réaction a lieu suivant l'équation : 

C"IP(Az04)sCl -t- C'IFO* - f - KÏIO2 = C'll'^C'lPfAzO^'O2) + KC1 I- IPO' 

mais il se forme encore une certaine quantité de picrate de potasse. (Willge-
rodt.) 

Propriétés. — Prismes incolores fusibles à 78",5 (Millier et Stenhouse) 
Chauffé avec de l'ammoniaque alcoolique ils fournissent de la trinitraniline. 
(Salkowski.) 

É t h e r t r i n i t r o p l i é n y l l i e n z o ï q n n CullG(C1 3Il s[AzO l]5(0"). 

On l'obtient comme les deux précédents à l'aide du picrate d'argent et du 
chlorure de benzoïle. 

11 est très peu soluble dans l'alcool et dans l'èthcr froid ; il est très soluble 
dans l'alcool bouillant qui l'abandonne par refroidissement sous forme de 
prismes rhomhoïdaux. (Laurent et Cerhardt.) 
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ETHERS DU PHENOL CHLORONITRE 

Éther méthylchloroni trophényl iquc Cs[P(C , !IlCI[AzO ]0 2 ) . 

1. [Cl ( i ) — Az (*)]. On traite par le chlore l'éther mélhylamidonitrophê-
nylique; Cl se substitue à AzlLa. Il est cristallise. (Griess.) 

2. [Cl ( s ) — Az ( c ) ] . Aiguilles jaunâtres fusibles à 70°,5, obtenues comme 
l'éther précédent au moyen de l'éther mèthylamidonitrophénylique isomérique. 
(V. Éther me'thyldinitrophe'nylique.) 

Éther méthylc ldorodin i trophényl îque GsII!(G12II5Cl[AzOl"l303). 

1. [Cl ( i ) — A z (c) (s)]. Écailles incolores fusibles à 63°,4. 
Traité par l'ammoniaque il donne, même à froid, de l'aniline chlorodinitrée. 
(Kùrner.) 

Éther éthylchloronitrophéi iy l iqueC H^C^HC^AzO^O2). 

1. [Cl (?) — Az ( i ) ] . Cristaux fusibles à 77°, obtenus en chlorurant par l'acide 
chlorhydrique et le chlorate de potasse l'éther éLhylparanitrophényliqiie. 
(Hallock.) 

2. [Cl ( t) — Az (a)]. Prismes d'un jaune pâle fusibles à 61-62°. On les obtient 
en chlorurant l'éther èthylphénique avec un mélange d'acide chlorhydrique et 
de chlorate de potasse, puis en traitant par l'acide azotique concentré le pro
duit distillé dans un courant de vapeur d'eau. (Hallock.) 

Éther éthylchlorodini trophéi iy l ique C41l(C"ll3Cl| AzO^'O'). 

[Cl ( i ) — Az (e) (Ï)]. Prismes clinorhomhiques jaunâtres, fusibles à 54-5ô°. 

Éther éthyldichloroi i i trophényl ique C lII i(G , ïIPCLa![Az04]0 !). 

1. [Cl ( s ) ( i )—A z ( e ) ] . Prismes nacrés, aplatis, fusibles à 29°. (Fischer.) 

2. [Cl (*) ( e ) -Az( t )J . Corps fusibles à 3o°. 

Éther éthyltr ichloroi i i trophényl îque C4H(C,SH!C1 [AzO]0 5). 

On fait réagir à froid un mélange d'acide sulfurique et d'acide azotique sur 
l'éther éthylphénylique. 

Il fond à 53°-54". (Faust.) 

Éther ê thy l tr ich lorodin i trophé i iy l iqne CHI^C'HCF Az0]'O'). 

On l'obtient de la même façon que le précédent, mais en opérant à chaud. 

Il fonda 100°. (Faust.) 
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ÉTHERS DU PHÉNOL BROMONITRÉ. 

É t h e r n ié thy lbromoni trophényl ique CsIP(ClaH'Br( AzO*]0'). 

1. Rr ( , ) - A z ( ; ) ] . Cristaux fusibles h 100». (Staedel et Daunn.) 
2. Rr (i) - Az (e)]. Cristaux fusibles à 88°. (Staedel et Daunn.) 

É t h e r méthylbroniodi i i i trophényl ique C !IP(C 1 ,Il 5Br[AzO l] ,0 ,). 

[Br ( t ) — Az (s) (t)]. Cristaux fusibles à 109°,4, obtenus comme l'éther suivant. 

É t h e r m é t h y l d i b r o i i t u n i t r t i p h é i i y l i q u e C2IP(C1 2lPBr-[AzO']0 !). 

1. Br (;) (e) — Az (•>)]. Prismes jaunâtres fusibles à 76°,7. Traités par l'am
moniaque alcoolique à 170", il donne de l'aniline dibromoorlhonifrée. (Kdrner.) 

2. Br (s) (G) — Az(i)]. Aiguilles fusibles à 122",6. Traité par l'ammoniaque 
alcoolique à 180°, il donne de l'anilinedibromoparanitrée. (Korner.) 

É t h e r é thy lbromoni trophëny l iquc C iIP(C l !IPBr[AzO']0 !). 

1. Dr (i) — Az (t) . On l'obtient en traitant par le brome une solution 
alcoolique d'étber éthy lparanitrophénylique et chauffant pour achever la réac
tion. 

11 fond à 158». (Ilallock.) 
2. Rr (*)—Az (t) • Ou traite l'éther éthylphéuylique par le brome, puis 

ce produit par l'acide azotique concentré. 
11 fond à 47». (Ilallock.) 
3. Un tioisième isomère décrit par Weddige est en prismes fusibles à 43° ,5 . 

II résulte, de la réaction du bromure d'éthylène sur l'orthonitrophénate de 
potassium. 

Éther é t l iy lbromodin i trophényl ique C IP(C 1 5IPBi [AzOl'O2). 

Br (0 — Az (») — (e) . Cristaux fusibles à 66", très solubles dans l'eau bouil
lante et l'alcool. On les obtient au moyen de l'iodure d'élhyle et du bromo-
dinilrophénate d'argent. (Schoonmaker et Van Mater.) 

ETHERS DES DERIVES AMIDES DU MENOL 

ETHERS DE L'ORTHOABIIDuPHENOL ET DE SES DERIVES 

E t h e r methyl iquc C'IP(C l 8IP(AzH-)0'). 

S\u. : Ortlioanisidine. 
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On l'obtient, comme l'étber élhylique, par réduction de l'éther méthylorlho-
nitrophénylique. 

C'est un liquide bouillant à 216° d'après Mrunck, à 226° d'après Mùhlhauser; 

il est plus dense que l'eau ; densité à 26° = 1,108. 
Il forme des sels bien cristallisés, solubles dans l'eau et l'alcool : un chlor

hydrate C'IPAzO'.HCl, un bromhydrate et un iodhydrate de même formule ; 
un sulfate (tf'IPAzO'^S^PO8 ; un oxalate (C 1 4Il 9Az0 8) sC 4lP0 8; un picrate 
C l iU3Az03.C1 !IP(AzO i)308. (Mùhlhauser.) 

Traité par l'iodure de méthyle dans un mélange réfrigérant il forme l'éther 
rnéthylique de l'ortlioamidophénol mëthylé : C2IP(C1 2U4(C2IF)(AzIP)02 ouméthyl-
orthoanisidine. (Mùhlhauser.) 

Le méll iylamidopliénol C12H t(C2II5)(AzIP)Oa, isomère du corps précédent, 
forme un éther rnéthylique C2IP(C12H'(CTP)(AzIP)02) bouillant à 2i8°-220» (voir 
plus haut : Éther méthylorthoamidophénylique), et qui forme un chloroplatinate 
insoluble dans l'eau : C^IF'AzO'.llCl.PJJCl2. (Mùhlhauser.) 

Le d iméthylamidophénol C i 2IP 1(C sIP) î(AzIP)0 2 forme aussi un éther rné
thylique C !IF(C1 2IP[C2IP] s[AzIP]02) que l'on obtient par déshydratation de l'hy
drate de trirnéthylamidophénol ou hydrate d'oxyphényltrimélhylammonium 
ClsIIi(C8H3)3(AzIIi!)dl!.Hs0!. 

C l 2IP(C 2IP) 3(AzIP)0 2.II 20 2 — IPO2 = C2II2(C1 2IP[C2IP]2[AzIP]05). 

C'est un liquide bouillant à 210°-2I2°. Il forme un chloroplatinate 
C iBlI13Az02.IICl.l:ltCl2, insoluble dans l'eau froide, très soluble dans l'eau chaude. 
(Gricss •— Mùhlhauser.) 

Ces deux corps sont à proprement parler des bases plutôt que des éthers 
véritables. 

Éther é lhy l ique C 4II l(C l sII 5[AzIl 2]0 2). 

On le prépare en réduisant par l'hydrogène naissant (zinc et acide chlorhy-
drique) l'éther éthylorthonitrophénylique, saturant le produit par une liqueur 
alcaline, et distillant ensuite dans un courant de vapeur d'eau. 

Il bout à 228°-229°. II s'unit directement au bromure, d'éthyle en donnant des 
cristaux d'une base èthylée. (Fôrster — Groll.) 

L'éthylamidophénol C 1 2n i(G 1II 3)(AzlI 3)0 2, isomère de l'éther ôthylique 
de l'ortlioamidophénol, et le d ié thylamidnphénol C l sIP(C1lP) î(AzIP)62 for
ment aussi chacun un éther qui peuvent également être considérés comme des 
dérivés éthylés; ils possèdent, comme ceux que forment le méthylphènol et 
le diméthylphénol, les propriétés de bases assez énergiques. 

Éther éthyl ique de l 'éthylamidophénul C iII t(C 1 2H 4[C iIP][AzIP]0 !). 
On le prépare en chauffant à 60°, pendant 4 à 5 heures, 100 grammes d'éther 
éthylamidophénylique (isomère de l'éthylamidophénol) avec 84 grammes de 
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ETHERS Dû PARAAMIDOPHËKQL 

E t h e r m é t h y l i q u e C!11!

VC
1S115 AzII*]0!). 

Syn. : Paraan'sidine. 

Preparation. — I. On réduit le paranitroanisol parle sulfhvdrate d'ammo
niaque dis>ous dans l'alcool. On acidulepar l'acide chlorhydrique et on (iltre. 
On évapore et on traite par une solution alcaline les cristaux formés ; la paraa-
uisidine esl mise en liberté; on distille le mélange dans un courant de vapeur 
d'eau (Cahours.) 

2. On peut opérer cette réduction par l'hydrogène naissant fourni par le zinc 
et l'acide chlorhydrique. (Brunck.) 

3. Il prend encore naissance dans la distillation sèche de l'anhydroxamate 
de barvum. (Lössen.) 

Propriétés. Jl cristallise en tables rhomboidales fusibles à 55-5G0 (Lössen) et 
distillant à 243°-2iG°. (Salkowski.) 

Le «liinf'thv I j iaraamidophéno l forme un éther méthylique ou dimélhyl-

anisidine C H ^ C I F CMF' s Azll s]0 !) dont les propriétés sont de tous points 
comparables à celles de l'éther correspondant du dérivé orlho. On le prépare 
de même. 

Il constitue des lamelles brillantes, rhomboidales, fusibles à 48°. 

bromure d'éthyle ; on forme ainsi un bromhydrate qu'on sursature par la soude 
et dont on extrait par 1 elher la base devenue libre. 

Celle-ci est une huile bouillant à 23i°-236° et restant liquide même à 
— 21"; sa densilé à 18° est de 1.02i ; elle est insoluble dans l'eau, soluble en 
toutes proportions dans l'éther, la benzine, etc. Elle forme avec les hydracides 
et avec l'acide oxalique, des sels cristallisés en prismes droits ou clinorhom-
biques ; son chlorhydrate précipite le chlorure de platine. Traitée par l'acide 
chlorhydrique concentré à 130", elle donne naissance au chlorhydrate d'éthyla-
midophénol. (Furster.) 

É l l i e r f - l l i v l M i i i . - du d ié thylamidophenol C tH t(C1W3[C4H i] ,[AzIl s]0»). 
On l'obtient par une réaction analogue à la précédente, mais effectuée dans des 
circonstances différentes, c'est-à-dire en remplaçant le bromure d'éthyle par 
l'iodure et en chauffant à 120° en présence d'alcool absolu. 

C'est une huile d'odeur aromatique, bouillant à 227°-228°, insoluble dans 
l'eau, soluble dans l'éther, la benzine, l'alcool, etc. Ses sels sont incristallisa-
bles. Traitée par l'acide chlorhydrique concentré à 150° elle donne naissance 
au chlorhydrate de diéthylamidophénol. (Furster.) 

Les élheis du m é t a a m î d o p h é u o l ne sont pas connus jusqu'à présent. 
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On l'obtient également par distillation sèche de l'hydrate de triméthylpara-
anndophénol ou hydrate de triméthylanisidammonium : 

C 1 8IP[C !lP] 3[AzIP]0 8.lP0 5 = CMl'(C1'lPLC
îH3] ,[AzIP]0 i) -t-lPO*. 

(Griess ) 

ÉTHERS DES AIÏIIDONITROPHÉNOLS. 

Lorsque la réduction d'un phénol dinitré ou trinitré est incomplète, on peut 
obtenir, soit un amidonitrophénol, soit un amidodinitrophénol, soit un diami-
donilrophénol. Ces corps sont susceptibles de former des dérivés que l'on con
sidère quelquefois comme des ôthers. 

Éther méthyl iquc de l 'amidunitropl iénol C ,Il5(C1,Il1[AzIls][AzO«]Os). 

1. [AzO4 (i) — AzlP Cet isomère est la nitranisidine de Cahours. On le pré
pare en traitant le dinitranisol par une solution alcoolique, de sulfhydrate 
d'ammoniaque et en opérant comme il a été prescrit pour la paranisidine. 
(Voir plus haut.) (Cahours.) 

Il cristallise en aiguilles rouge grenat, solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther 
bouillants. Il forme, avec les hydracides et avec les acides azotique et sulfurique, 
des sels solubles dans l'eau, beaucoup plus à chaud qu'à froid. (Cahours.) 

2 . [AzO4 ( 3 ) — AzlP ( 1 ) ] . On chauffe à 190° avec l'ammoniaque alcoolique le 
dinitroanisol fusible à 118°. 

Longues aiguilles jaunes fusibles à 76°; l'éther nitreux le transforme en 
métadiuitroauisol. 

3. [AzO* (i) — AzlP ( 5 ) ] . On le prépare comme le précédent à l'aide du dini
troanisol fusible à 70°. 

Aiguilles fusibles à 129°. L'éther nitreux le transforme en paradinitronisol. 

Éther éthyl^que de l 'amidoi i i trophénol C 4ll 4(C l ïH t[Azll !]rAz0 4]0 1 !). 

1. [AzO* ( 4 ) — AzlP (i)~\. On l'obtient en chauffant pendant assez longtemps le 
dinitrohydrazophénétol avec l'acide chlorhydrique concentré. 

Longues aiguilles fusibles à 96°-97°. (André.) 
2. Un isomère fusible à 72°-73° prend naissance dans l'action de l'ammo

niaque sur l'éther éthylbromonitrophénylique (fusible à 45°,3) à la température 
de 1G0M2O". (Weddige.) 

É t h e r m é t h y l i q n e d u d i n i t r o a m i d o p h é i i o l C 4 ] ! (C15IP[Az04]5[AzIl8 0 ! ) . 

;AZ0 4 ( 4 ) ( 6 ) — AzlP (,)]. 
Syn. : Dinitroanisidine. 

On prépare ce corps comme la paranisidine et la nitranisidine en employant 
l'anisol trinitié. 

Il se dépose de sa solution alcoolique ou éthérée bouillante, sous forme 
d'aiguilles d'un noir violet, ressemblant au cinabre. Il forme avec les hydra
cides, avec les acides azotique et sulfurique des sels bien cristallisés; ceux-ci 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I il 

ETHERS DU C B É S Y L O L 

Les éthers de crésylol sont peu connus. Voici ceux dont les constantes phy
siques sont le plus certaines. 

l . É T H E R S D E L ' O R T H O C R É S Y L O L 

ËTHER ÉTHYLIQUE CH^CII'O'). 

On le prépare comme l'éther èlhylphonique; on le îectifie en le distillant 
dans un courant de vapeur d'eau, et en le faisant recristalliser dans l'alcool ou 
la benzine. 

11 bout à 180"-181°; sa densité à -f- o° est de 0,971. Traité parl'acide azotique 
concentré, il fournit un mélange qui renferme l'éther éthylnitrocrésylique 
C'H^C'MRIAZO'JO-) fusible à 71°, et l'éther éthyldinitrocrésylique CiII*(CuH« 
[AzO* sO !) fusible à 51", accompagnés de dinitroorthocrésylol fusible à 82°. 
(Staedel.) 

ÉTHER BENZYLIQUE C U II 6 (C"11 8 0 ! , 

Huile épaisse, incolore, douée d'une odeur d'ail, bouillant à 285"-290°. 
L'acide azotique ( D = l , l ) le transforme en éther trinitrobenzylcrésylique, 

fusible à lia™ : celui-ci, traité par la potasse alcoolique, se scinde en alcool 
paranitrobenzylique et en une dinitrotoluidine fusible à 208". (Staedel.) 

ËTHER ËTHYLÉN1QUE ou diëlkyline de l'orthocrésylol CW^'nTO')' . Cristaux soyeux 
fusibles à 79". (Staedel.) 

ËTHER SULFHYDRIQUE ACIDE C l lH"(II !S'). 

Syn. : Orthocrésyhnercaptan ; sulfhydrate d'orthocre'syle. 

Préparation. — L'acide sulfoconjugué de l'orthocrésylol parabromé est trans
formé par le perchlorure de phosphore en chlorure de l'acide parabromo-ortho-
crésylsulfonique. Celui-ci est réduit par l'étain et l'acide chlorhydrique, puis 
distillé. On obtient ainsi le mercaptan bromocrésylique bouillant à 240°. On 
lui enlève le brome en traitant par l'amalgame de sodium sa solution alcoo
lique ; on chasse l'alcool par distillation et on distille le résidu dans un courant 
de vapeur d'eau. (Iluebner et Post.) 

exigent pour se former et cristalliser que les acides soient concentrés, car un 
grand excès d'eau les décompose. (Cahours.) 
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ÉTHERS. 6G7 

Propriétés. —. Le liquide ainsi distillé se concrète en lamelles brillantes 
fusibles à 15° et bouillant à 188°. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans 
l'alcool. Il fournit un dérivé brome C"H ! iBr([IsS !) bouillant à 245", et un mer-
captide de plomb GuII5Br(IIPbS3J d'un jaune orangé, facilement oxydable. 
(Huebener et Post.) 

ACIDE ORTHOCRÉSYLSULFURIQUE. — On le prépare à l'état de sel de potassium 
CI'H6{SSIIK0S) par le procédé employé pour le dérivé correspondant du phénol. 

Il cristallise en lamelles brillantes plus solubles dans l'eau et dans l'alcool 
que la combinaison para. (Baumann.) 

ÉTHER ÉTHYLORTHOCRËSYLIQUE N1TRÉ CirHC^U^AzO^O'). 

Préparation. — Dans un mélange refroidi vers 10° à —· 15°, d'acide nitrique 
(D = 4,o) et d'acide acétique pris à volumes égaux, on verse goutte à goutte 
l'èther éthylorthocrésyliqne étendu de son volume d'acide acétique crislalli-
sable. Le produit de la réaction est versé sur de la glace ; les cristaux qui se 
séparent de l'eau glacée sont exprimés, et purifiés en les dissolvant d'abord 
dans l'ammoniaque alcoolique qui les abandonne par évaporation, puis dans 
la ligroïnc. 

Propriétés. — Il cristallise en aiguilles jaunes fusibles à 71°. Traité par 
l'acide azotique concentré, il fournit l'éther dinitré C'H^C'MI^AzO^O1). 
(Kayser). 

2 . É T H E R S D U M Ë T A C R É S Y L O L 

L'éther méthyl ique houf à 1 7 5 M 7 6 0 (Oppenlieim et Pfaff.) 

L'éther éthyl ique bout à 101°-192» (Oppenheim et Pfaff.) 

L'éther b e n z y l i q u e C UII'(C 1 4II 80 5) se prépare en chauffant au bain-marie 
pendant une heure le sel de potassium du métacrésylol avec la quantité théo
rique de chlorure de benzyle additionnée d'un peu d'alcool; on évapore celui-ci 
et on fait cristalliser le résidu dans l'alcool. 

Il se présente sous forme de tables brillantes, fusibles a 43 3 , et distillant à 
300"-50o°. (Orth.) 

L'éther s u i f h y d r i q u e ac ide nu m é t a c r é s y l m e r c a p t a n se pré
pare comme la combinaison ortho en partant du dérivé méta. Il bout entre 
188° et 190° et ne se solidifie pas à—ffl". Il forme un dérivé brome et un mer-
captide de plomb analogues aux composés de l'isomère ortho. (lluehner et 
Post.) 

L'éther é thy lcrésy lcarbonique (G'ir')(GuH8)CîIP0s prend naissance 
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6 6 8 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

dans la réaction du métacrésylol sur l'éthcr chloroformique en présence de 
la potasse. 

Il bout à 245°-247°. (Bender.) 

L'éther méthyl îque du métacrésy lo l n î tré se prépare comme la 
combinaison ortbo, à l'aide du métacrésylol. 

Il cristallise en aiguilles incolores fusibles à 54" (Kayser.) 

3 . Ë T H E R S D U P A R A C R É S Y L O L 

L'éther méthyl îque se prépare en soumettant à une ébullition pro
longée l'alcool anisique avec la potasse alcoolique. 

Il bout à 74°. (Cannizzaro et Kôrner.) 

L'éther éthvl ique bout à 186"-188° ; sa densité à 0° est de 0.874. (Engel-

hardt et Latschinow.) 

L'éther henzyl ique cristallise de sa solution alcoolique en prismes 
hexagonaux fusibles à 41°, insolubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool, 
l'éther, la benzine. L'acide azotique (D = 1 . 1 ) le transforme en dinitroparacré-
s\loi fusible a 84° et en alcool dinitrobenzylique (Stadel). 

L'éther éthylénique ou dïéthyline du p a r a c r é s y l o l cristallise 
en prismes rhomboïdaux fusibles à 15i 0 -135° et distillables à 297°. (Fuchs.) 

On les prépare par les procédés employés pour les éthers de l'orthocrésylol. 

ÉTHER PARACRÉSYLSULFHYDRIQUE ACIDE. 

Syn. : Sulflujdrate de paracrësyle. Mercaptan paracrésylique. 

Préjmration. — On l'obtient en réduisant par l'hydrogène naissant (zinc et 
acide sulfurique) le paracrésylsulfinate de zinc : 

CHII8(S'IPO') -+- 211» = Olr^II'S') -4- 2ll !0«. 

On distille le produit de la réaction dans un courant de vapeur d'eau (Otto). 

Propriétés. — 11 cristallise en grandes lamelles incolores fusibles à 43° et 
bouillant à 188°. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et plus 
encore dans l'éther. 11 forme des mcrcaptides de plomb et de mercure analogue 
à ceux que forment ses isomères. Traité par l'acide azotique (D = l ,3) il donne 
naissance à l'acide nitrocrésylsulfonique, au dioxydisulfure de paracrésyle 
CMII"S'Ok et à l'acide sulfurique (Otto.) 
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ËTHER PARACRÉSYLSULFHYDRIQUE (C^U") 3(H 5S 2). 

Syn. : Sulfure de paracrésyle. 

Préparation. — On l'obtient en soumettant à la distillation sèche le para-

crêsylmercaptide de plomb, 

2[G"II«(IlPbS,)] = (C1*H«),(n»S')-i-2PbS. 

Le produit brut de la distillation est traité par la potasse diluée, et la masse 

jaune qui reste comme résidu est purifiée par cristallisation dans l'alcool ab

solu. 

Propriétés. — Il cristallise en aiguilles blanches, très solubles dans l'alcool 
absolu, l'éther, la benzine, insolubles dans l'eau. Ses cristaux fondent à 56"-579 

et distillent sans décomposition. (Otto, Lowenthal et Gruber.) . 

L'acide | i a r a c r é s y l s u l f u r i q u e n'est connu qu'à l'état de sel de po
tassium. Celui-ci se prépare comme le sel correspondant de l'acide phényl-
sulfurique. 11 est en lames brillantes, moins solubles dans l'eau et l'alcool 
que la combinaison ortho. 11 existe dans les urines de cheval, (Baumann.) 

Éther p a r a c r é s y l p h o s p h o r i q u e (CuH f)r'PHr'08. 

On le prépare comme l'éther phénylphosphorique, par la réaction de l'oxy-
chlorure de phosphore sur le paracrésylol. Il forme des cristaux fusibles à 
77°,5-78°. (Heine). 

Le dérivé de l'orthocrésylol n'a pu être obtenu suffisamment pur par cette 
méthode. 

On obtient aussi, d'après Wolkow, l'éther paracrésylphosphorique en trai
tant le paracrésol par le perchlorure de phosphore. Son point de fusion serait 
situé, d'après cet auteur, à 67°-60°. 

Kl lier p a r a c r é s y l a c é t i q u e C1''H6(G4ir'Ot). 

On fait réagir le chlorure d'acétyle sur le paracrésylol potassé. 

C'est un liquide jaunâtre d'une odeur désagréable, bouillant à 208°-2H 0. 

(Fuchs.) 

Éther m é t h y l p a r a c r é s y l i q u e ni tré G!II2(CIlII7[ÂzOlJO'). 

On l'obtient en chauffant à 1003 le paracrésol nitré, avec la quantité théo
rique d'iodure de méthyle et de la potasse dissoute dans l'esprit-de-bois. 

On peut encore faire réagir le sel d'argent du paracrésylol nitré sur l'iodure 
de méthyle dilué de son volume d'éther. 

Il forme de longues aiguilles feutrées distillables à 274°. Traité par l'ammo
niaque alcoolique, il fournit une nitrotoluidine fusible à 168°. 
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6 7 0 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

É t h e r f t h y l p a r a c r e s y l i q u e nïtrf; CW^IPtAzO^O 1 ) . 

On l'obtient très difficilement à l'état de pureté par nitration de l'éther 
èthylique ou par réaction du bromure d'éthyle sur le sel d'argent du para-
crésol nilré. 

É ther m é t h y l p a r a c r é s j l i q u e a m i d é G3IF(CuH7[AzH2]0 !). 

On chauffe pendant quelques heures, à 120°, en tubes scellés, la combinaison 
potassique du paranitrocrésylol avec le double de son poids d'iodure de mé-
thyle. 

"il bout à 223°. (Hoffmann et Miller.) 

i m 

ÉTHERS DU X Y L É N O L 

I . ÉTHERS DE L'ORTHOXYLÉNOL 

Ils ne sont pas connus jusqu'à présent. 

2 . ÉTHERS DU MÉTAXYLÉNOL 

(Du mélaxylénol liquide ou dissymétrique.) 

L ' é t h e r m é t h y l i q u e C ,II ,(C 1 6 l l 1 00 3) est liquide et bout à 192°. 
L ' é t h e r a c é t i q u e C18II8(C*H*0*) est un liquide bouillant à 220°. 

3 . ÉTHERS DU PARAXYLÉNOL 

L ' é t h e r m é t h 7 l l q u e 1)0111 à 194°. 

L ' é t he r a c é t i q u e bout â 2 3 7 ° ; il ne se concrète pas à — 2 0 ° ; sa densité 
à 15° est égale à 1,026. 

g IV 

Les éthers de l'éthylphénol n'ont pas été préparés jusqu'à présent. 
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g V 

ETHERS DU CUMOPIIÉNOL 

1. E T H E R S D E L ' O R T H O C U M O P H É N O L 

L'éther éthyllque CtIP(C"Il1,C") bout à 215°. 

2. É T H E R S D U P A R A C U M O P H Ë N O L 

L é t h e r m. ih j i ique C !H !(C 1 S1P 80 !) bout à 215°,214 n ; densité à 0° = 0,9G2°. 

L'éther éthylique C*1I*(G18H"05) bout à 220°. 

L'éther acétique C l sH l c(C*IP0') bout à 244° ; densité à 0 ° = 1,026. 
iPaterno et Spica.) 

g YI 

ÉTHERS BU MÉSITYLOL 

L'éther n i é t i . 7 i i q n « CIPIC'IP'O') bout à 200°-203< 1. 

L'éther a c é t i q u e C18H"(G*Hl01) est un liquide incolore bouillant à 22S°-231° 
sous la pression de 7 4 7 m m ; sa densité à 16°,5 est de 1,093. (Wispek.) 

I VII 

ÉTHERS DU PROPYLPIIÉNOL 

I . Ë T H E R S D U P R O P Y L P H Ë N O L N O R M A L 

a. Dérivé ortha-
L'éther u ié th j - i ique C2iI2(G l 8II1 2Oa), bout à 207°-209° ; densité à 0° = 0,9694. 

b. dérivé para. 

L'éther métbyHque-C'Il !(C 1 8H l 8O a) bout à 214°-215 D ; densité à 0 ° = 0,9636. 

L'éther acétique C l sH w(C lIPO l). bout à 245°- 244° ; densité à 0 0 = 1,029. 
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2 . É T H E R S D E L ' I S O P R O P Y L P H Ë N O L 

Dérivé para. 

L ' é i h e r m é d i j - l i q u e bout à 212°-215° ; sa densité à 0° est de 0,962. 

L ' é t h e r . i i i v i i f | u c bout à 244"-245°; sa densilè à 0 est de 1,026. 
Il donne par oxydation de l'éther éthylparaoxylbenzoïque. (Spica.) 

L ' é t h e r a c é t i q u e bout à 244°. Densité à 0 ° = 1,026. (Paterno et Spioa.) 

'è V I I I 

ÉTHERS DU THYMOL 

ËTHER METHYLIQUE C 21I 2(C ! 0II U0 5). 

Préparation. — On fait bouillir un excès d'iodure de méthyle avec un mé
lange à équivalents égaux de thymol et de potasse dissoute dans l'alcool méthy-
lique; on précipite l'éther méthylique par additiun d'eau et on le rectifie. 

(Engelhardt et Latschinow.) 

Propriétés. — Il bout à 205° (Engelhartd et Latschinow), à 216°,7 (Paterno). 
Sa densité à 0° est de 0,954 et à 18° de 0,941. 

ÉTHER ÉTHYLIQUE C»H 4(C 1 0U u0'). 

Préparation. — On chauffe à 100°, pendant 24 heures, en tubes scellés, 
molécules égales de thymol sodé et d'iodure d'éthyle. On lave le produit de la 
réaction avec de l'eau pour enlever l'iodure de sodium, puis avec une solution 
alcaline pour enlever l'excès de thymol ; enfin on dessèche sur du chlorure 
de calcium fondu et on rectifie. (Jungfleisch.) 
Il prend naissance en vertu de l'équation: 

C , 0 II 1 5 XaO'+ C»II'(I1I)=C'H*(C,»H"0S) -4-NaI. 

Propriétés.—C'est un liquide possédant une odeur aromatique et une saveur 
brûlante. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. Il est 
plus léger que l'eau. II bout à 222". (Junglleisch.) 

ÉTHER AMYL1QUE C'll'^C'IP'O'). 

On le prépare comme les deux précédents. Il bout à 238 1 ,-243 0 en se décom
posant partiellement. (Engelhardt et Latschinow.) 
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ETHERS. 675 

THEfl ÉTHYLÊNIQUE [derive du glycol) C 4 II ! (C ! 0 H 1 4 0 ! ) a . 

On fait bouillir dans un appareil à reflux du bromure d'ëthylène avec du 
thymol dissous dans une solution alcoolique de potasse. On ajoute de l'eau, et 
l'on purifie par expression et cristallisation dans l'éther le produit solide 
qui se sépare. Il forme de belles lames fusibles à 99°. (Paterno.) 

HER SULFHÏDRIQUE ACIDE C 1 0 II 1 ! (II ! S ! ). 

Syn. : Thiothymol. 

11 prend naissance, accompagné de cymène, lorsqu'on fait réagir le persul-
fure ou le trisulfure de phosphore sur le thymol. 

Il bout à 23Ü°-231°; densité = 0,989. L'acide azotique (D = l ,2 ) l'oxyde et 
le transforme en acide toluylsulfonique. 

Il forme avec le mercure et le plomb des cristaux solubles dans l'alcool qui 
ont pour formules : C80H12(IlIJgS2 et C20H12(HPbS2) ; le premier est en rhomboèdres 
verdàtres, le second en prismes jaune d'or. (Fittica.) 

ÉTHER CARBONIQUE (C 2 C H 1 ! ) , C 8 H ! 0 s . 

Préparation. — On fait, passer un courant d'oxychlorure de carbone dans 
une solution aqueuse de thymol sodé maintenue a une douce température. Il se 
rassemble à la surface du liquide une couche huileuse qu'on lave à la soude 
et qu'on distille. On recueille au-dessus de 500° un liquide limpide qui se 
concrète par refroidissement. 

Propriétés. — Il cristallise en prismes fusibles à 48°, très solubles dans 
l'alcool chaud, l'éther et le chloroforme. (lîichter.) 

ÉTHER ÉTHYLTHYIYIYLCARBONIQUE (C 4II 4)(C ! 0I1 1 2)C !II 20 6. 

On le prépare en ajoutant du chlorocarbonate d'éthyle à du thymol sodé 
parfaitement sec. On rectifie la couche huileuse qui se sépare. 

C'est un liquide incolore bouillant à 259°-262°. 
Chauffé à 240° avec du phénol sodé il fournit de l'éther éthylphénique qui 

distille et un mélange de thymol et d'acide salicylique qui restent comme 
résidu 

(C tIf0(CMn i s)Csl]2OB + 2C12II3N,aO2 = C lII4(C1 2IlBO í)-f-C2 OIl1 2(ÍI ; !O2) | C14B7Na(IINa02) 

Ether éthyl-lhymyl- Phénol Ethp.r éthyl- Thymol. Salicylate 

carbonique sodé. phéiuque. disodique. 

(Richter.) 

ÉTHER PHOSPHORIQUE (C 2 0 II 1 2 ) ! (PIF0 8 ) . 

Préparation. — On fait réagir 1 molécule de perchlorure de phosphore sur 
4 molécules de thymol. On dissout dans l'éther le produit de la réaction neu-

43 
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Propriétés. — L'huile brune obtenue dans la préparation ci-dessus se con
crète en une masse cristalline insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et 
l'éther, et cristallisant dans l'alcool en gros prismes transparents d'un aspect 
gras, ou dans l'éther en aiguilles aplaties. Ces cristaux fondent à 59°. (Engel-
hardt et Latschinow.) 

ËTHER ACÉTIQUE C"II14(C*HlOl). 

Liquide bouillant à 241°,7 sous la pression de 7 5 7 m m . o . Densité à 0° = 1,009. 
(Paterno.) 

ÉTHER BENZOIQUE C 2"U l J(C uH 60*). 

Masse cristalline fusible vers 55". (Paterno.) 
Ces deux éthers se préparent en faisant réagir sur le thymol le chlorure 

d'acétyle ou de benzoïle. 

I IX 

ÉTIIERS DU CARVACROL 

Éthers du cymophénol — du cymol — du thymol p.) 

L ' é t h e r m é t h y i i q i i e C511'(CS,>1I"0 !), bout à 210° ,8 ; sa densité à 0° est de 
0,954. (Paterno et Pisati.) 

L 'éther acétique CTJ^C'II'O1) bout à 245",8 sous la pression de 7 5 8 m m ; sa 
densité à 0° est de 1,0107. (Paterno et Pisati.) 

On les prépare par les procédés employés pour les éthers des autres phénols. 

ËTHER SULFHYDRIQUE ACIDE C , 0I1 , !(I1 SS !). 

Svn. : Thiocarvacrol. 

Ce corps, isomérique avec le thiothymol, est isomérique ou peut être iden
tique avec le thiocarvol. 

Formation. — 11 prend naissance : 
1° Lorsqu'on traite le carvacrol ou cymol par le persulfure de phosphore. 

(Pioderburg.) 
2° Lorsqu'on réduit par l'hydrogène le chlorure de l'acide cymol-sulfonique. 

(Kèkulè et Fleischer.) 
5° Lorsqu'on traite le camphre par le persulfure de phosphore. Il se forme 

en même temps du cymol C ! H". (Flesch.) 

tralisé par la potasse; on distille l'éther, on déshydrate le résidu sur du 
chlorure de calcium fondu et on le chauffe jusqu'à '200°. 
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ÉTHER5. 675 

Propriétés. — C'est un liquide bouillant à 235°-256° ; sa densité à 17° est 
de 0,997 (Flesch.) Traité par l'aeide azotique, il s'oxyde et donne un acide 
toluylsulfonique. (Bechler.) 

11 forme avec l'oxyde de mercure un mercaptide CaoII"(IIrIgSa) en cristaux fu
sibles à 109°; et avec le bichlorure de mercure la combinaison Ca ,II l s(llIlgS s)HgCl, 
(Fittica — Flesch —Fleischer cl Kékulè.) 

I I . É M E U S DES PHÉNOLS C î n I I 2 "- 8 0 ' 

ÉTHERS DE L'AJNOL 

L'anol C , 8TI l°0 ! est un phénol que l'on obtient en traitant l'anéthol par la 
potasse en fusion : sa constitution n'est pas bien établie : néanmoins jusqu'à 
présent on considère l'anéthol comme son éther méthylique : 

C 2 0II"0 s = G18II8(GaIIA0»). 

ANETHOL 

C»°II»0' — C !II s(C 1 8II , 00 5) 

EXTRACTION.— Les essences que l'on extrait des fruits d'anis vert (Pimpinella ani-

sum), de badiane (Ilicium anisatum), de fenouil (Anetum fœniculnm) des feuilles 
d'estragon (Artemisia dracunculus), en distillant ces fruits ou ces feuilles dans 
un courant de vapeur d'eau, possèdent un caractère commun : celui de donner, 
lorsqu'on les soumet au froid, des cristaux d'anôthol; les quelques différences 
que l'on observe entre elles paraissent tenir à la présence d'un carbure isomère 
du térèbenthène avec lequel elles sont toutes mélangées en différentes pro
portions. L'essence de fenouil contient plus de carbure que d'anéthol ; l'essence 
d'estragon est constituée presque exclusivement par de l'anéthol ; les essences 
d'anis vert et d'anis étoile ou badiane en renferment environ 75 pour 100. 
(Laurent — Cahours.) 

FORMATION. —L'anéthol prend naissance lorsqu'on soumet à la distillation sèche, 
en présence de la baryte caustique, l'acide méthylparaoxyphônylcrotonique ; 
celui-ci se décompose en anhydride carbonique et en anéthol. (Perkin.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PiiorniéiÉs.— L'anéthol cristallise en lames nacrées fusibles à 21°, 1 et bouillant 
à 252". Sa densité à 28° est de 0,989. Il n'agit pas sur la lumière polarisée. 
Indice de réfraction : pour la raie A = 1,5450, pour la raie 11 — 1,0129. 
(Gladstone). 

Il est très peu soluble dans l'eau et miscible en toutes proportions dans l'alcool 
et l'étlier. 11 possède une odeur d'anis. 

Traité par l'iode, l'acide sulfurique concentré, le fluorure de bore, le chlo
rure de zinc, le chlorure d'antimoine, il fournit des isomères ou des polymères 
de l'anélhol. (V. plus bas.) 

Maintenu en fusion à 200 n-230° avec la potasse, il fournit entre autres produits 
de l'acide paraoxybenzoïque et de l'anol. Lorsqu'on le chauffe en vase clos 
avec l'acide iodhydrique, à la température de 125°-130°, il fournit de l'iudure 
de mèthyle et une matière résineuse non étudiée (Ladenburg et Leverkus) ; 
lorsque la température atteint 200", la décomposition est plus profonde et l'on 
observe la formation de différents carbures, entre autres de la benzine, de l'oc-
tvlène ou d'un isomère bouillant à 140°, et d'un carbure C ! t l l s î bouillant vers 
210°. (Landolph.) 

Soumis aux agents d'oxydation il fournit des dérivés différents suivant les 
conditions de l'oxydation. Chauffé à l'ébullitiou avec le bichromate de potasse 
en solution acétique, ou bien avec l'acide azotique ordinaire ( D = 1.5),il fournit 
de. l'acide anisique; chauffé avec 6 fois son poids d'acide azotique (à 15" 13) il 
fournit dj l'aldéhyde anisique et un corps appelé hydrure d'anélhol ou cam
phre anisique, lequel a pour formule CMlP60'-, bout à 190°-193" et ne se combine 
pas au bisulfite de sodium (Landolph); enfin, sous l'influence de l'acide 
nitrique fumant il se tranforine en acides nitroanisique et dinitroanisique. 
(Cahours.) 

L'anéthol distillé avec le perchlorure de phosphore donne de l'anéthol chloré 
C'IP'CIO*, fusible à -4- G" et bouillant à 258° d'après Ladenburg, à 230" d'après 
Landolph. Traité par un courant de chlore, il donne naissance à un corps 
huileux qui paraît être de l'anéthol trichloré C ! 0JPCl r'0 !. (Cahours.) Un dérivé 
tribronié CTl'llr 5 prend également naissance lorsqu'on le traite par le brome. 
(Cahours.) Lorsqu'à une solution éthérée. d'anéthol, peu concentrée et bien 
refroidie, on ajoute avec précaution du brome jusqu'à ce que la coloration jaune 
persiste, et qu'on évapore lentement l'étlier, on obtient un composé d'addition 
brome C'"ll"U ï.Br î qui cristallise en petites aiguilles incolores solubles dans 
l'alcool et l'étlier, et fusibles à 73° (Ladenburg). 11 donne également des pro
duits d'addition avec l'acide chlorhydrique et avec le chlorure de nitrosyle, 
savoir : C'IP'O'.IICl, lorsqu'on y fait passer à saturation un courant de gaz 
chlorhydrique (Cahours); et C ! 0ll1 ,0 ,.AzO'Cl, lorsqu'on met les deux corps, 
anéthol et chlorure de nitrosyle, en présence l'un de l'autre; ce dernier com
posé fournil par réduction une base ayant pour formule brute C ! 0IP 5Az0 8 . 
(Tounies.) 

Traité par le fluorure de bore à la température de son point d'ébullilion, il 
donne naissance à plusieurs produits, entre autres à un liquide distillant vers 
225° et ayant pour formule brute C , a II 1 B 0 I , ainsi qu'à un composé C'ITO* distil
lant à 1 oô'1-15fi° et présentant tous les caractères de l'anisol. (Landolph.) 
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PRODUITS DE CONDENSATION DE L'ANÉTHOL 

1. A n i s o ï n e (C i o[I l iO s)' 1. Lorsqu'on met en contact l'anéthol avec une petite 
quantité d'acide sulfurique ou d'acide phosphorique (Cahours) ou de bichlorure 
d'ètain, lorsqu'on le chauffe avec du trichlorure d'antimoine, avec du chlorure 
de zinc fondu (Gcrhardt), avec du chlorure de benzoyle (Uelsmann et Kraut), 
avec une solution d'iode dans l'iodure rie potassium (Rhodius), il se forme une 
matière poisseuse qu'où met bouillir avec de l'eau. On obtient alors une masse 
blanche pulvérulente qu'on reprend par l'éther. Par évaporation lente de l'éther, 
il se dépose de fines aiguilles prismatiques, incolores, fusibles à 140°-14ô° 
(Nelsmann et Kraut), qui possèdent la formule brute de l'anéthol ou d'un 
polymère; on a donné à cette matière le nom d'anisoïne. 

L'anisoïne est insoluble dans l'eau et l'alcool, soluble dans l'éther. Soumise à 
la distillation sèche, elle fournit du métanéthol qui distille, et de l'isanéthol 
qui reste comme résidu. (Kraut.) 

2. H é t a n e t h o l (C 2 î l H l s 0 2 ) ' . 

On verse goutte à goutte 1 partie d'anéthol sur 4 parties de chlorure de zinc 
fondu. Il distille un corps huileux au sein duquel il ne tarde pas à se former 
des cristaux. Ces cristaux et le liquide qui les baigne possèdent la même com
position, celle de l'anisoïne ou plutôt d'un polymère de l'anéthol. (Gerhard!). 

a. Les cristaux du métanéthol solide sont fusibles à 152°; ils distillent vers 
300° en se décomposant partiellement; ils sont insolubles dans l'éther et l'al
cool froids ou bouillants, très solubles dans le chloroforme, la benzine, l'acide 
acétique bouillant. (Perrenoud.) 

¡3. Le métanéthol liquide, qui se forme aussi lorsqu'on distille l'anisoïne, bout 
à 252°-23o° ; sa densité est de 0,97 à 18°. Chauffé vers 320°, il se transforme 
partiellement en isanôthol. (Kraut et Schlun). 

3. I s a n é t l i o l (C a 0 II i 2 0 î )- c . Il reste comme résidu de la distillation sèche de 
l'anisoïne. C'est un produit visqueux, qui ne se volatilise pas et ne s'altère pas, 
même à la température de 580°. (Kraut et Schlun.) 

Lorsqu'on chauffe l'anéthol avec la potasse alcoolique, à la température de 
180°-190°, en vase clos, on obtient deux corps : l'un possédant la formule 
C'!H1806, il cristallise en tables fusibles à 87°, solubles dans l'alcool, l'éther et 
la benzine, distillables dans un courant de vapeur d'eau; l'autre possédant la 
formule C 2 8I1 1 60 4, il est amorphe et, fusible à 65°. La constitution de ces corps 
n'est pas connue. (Landolph.) 
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I I I . EUTERS DES PHÉNOLS (Ml'°-»o* 

g I 

ÉTIIERS DES NAPIITOLS 

I . Ë T H E R S D U N A P H T O L a 

ÉTHER IYIETHYLIQUE C 2II'(C s 0H 80 s). 

Préparation. — On chauffe à 150°, en tubes scellés, pendant 7 heures au moins, 
i partie de nnphtol a, 3 parlies d'alcool mélbylique et \ partie d'acide chlor-
hydrique en solution à 20 %. On distille l'alcool, on lave le résidu avec une 
solution alcaline pour enlever l'acide chlorhydrique et le naphtol non com
biné, on rectifie ensuite. (Liebermann et Ilagen). 

Propriétés. —C'est un liquide incolore, insoluble dans l'eau, peu soluble dans 
l'alcool, très soluble dans l'éther et le chloroforme. Il bout à 2C3°-265° (llanlzch), 
à 2 J 8 ° d'après Staedel, 

ETHER ÉTHYLIQUE C'I11(C!DI180'). 

On le prépare soit comme l'éther méthylique (Liebermann et Ilagen), soit par 
la réaction de l'iodure d'éthyle sur le naphtol a dissous dans la potasse alcoo
lique. (Schaeffer.) 

11 bout d 280<\7. 

ETHER ÉTHYLËNIQUE CII '^H'O') ' . 

On l'obtient comme le dérivé correspondant du phénol ou du thymol. 
Il forme des cristaux volatils à 125°-12G°. (Koelle.) 

ÉTHER NAPHTYLIQUE C , n Il 6 (C w Il 8 0 2 ) . En at. : (C10H7)2O. 

S\n. : Ocyde de naphtyle : 

Préparation. — 1. On chauffe à 200" l'a naphtol avec le double de son poids de 
chlorure de zinc; on neutralise ensuite par de la soude et on distille dans lé 
vide. Le produit distillé cristallise en partie; les cristaux sont essorés et pu
rities par cristalli^alion dans l'alcool élheré. Les premiers cristaux qui se dé-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÉTIIERS. 6 7 9 

posent sont l'éther naphtylique ou oxyde de naphtyle, et il reste dans les eaux 
mères de l'oxyde de dinaphtylène a. (C 2 0Il 6) 2O 2. (Merz et YVeith). 

2. On fait passer du gaz chlorhydrique sec dans du naphtol "bouillant; on 
traite le produit par la soude, ou le distille dans un courant de vapeur d'eau 
et on achève la purification comme ci-dessus. (Merz et YVeith). 

Propriétés. —Ses cristaux fondent à 109'MIO", ils sont solubles dans l'éther et 
dans l'alcool, surtout bouillant ; ses solutions possèdent une fluorescence 
bleuâtre. Il forme avec l'acide picrique une combinaison qui cristallise en 
prismes d'un rouge aurore, fusibles à 114",5-115°,o, qui ont pour composition 
(CS0H6

LC
80Il8O2])(C1!H : i[AzO i]3O2) !. (Merz et YVeith.) 

ÉTHER NftPHTYLSULFHYDRIQUE ACIDE 

Syn. : Suif hydrate de naphtyle; mercaptan naphtylique. 

Préparation. —On le prépare en réduisant par l'hydrogène naissant le chlo
rure de l'acide a naphtylsulfureux : on ajoute ce corps à un mélange de zinc 
granulé et d'acide sulfurique placé dans un ballon qui doit, être assez grand 
pour éviLer le débordement causé par le boursouflement de la masse. Au bout 
de 20 heures on distille : le mercaptan naphtylique distille avec la vapeur 
d'eau. (Schertel.) 

Propriétés. —C'est une huile incolore, très réfringente, insoluble dans l'eau, 
soluble dans l'alcool et l'éther. Il bout à 285°; sa densité à 23° est égale à 
1,146. 

11 s'unit directement à l'oxyde de mercure, indirectement à l'oxyde plomb 
et à l'oxyde de cuivre, et donne naissance, par double décomposition avec un 
sel soluble de ces métaux, à des mercaptides amorphes, jaune pâle, peu solubles 
dans l'alcool surtout à froid, ayant pour composition : 

C^H^IIIIgS^^^II^IIPbS^.C^ll^IICuS'). 

(Schertel.) 

ÉTHER NftPHTYLSULFHYDRIQUE (CS"IIS)2IFS\ 

Lorsqu'on abandonne pendant un certain temps à elle-même une solution 
alcoolique de mercaptan naphtylique saturée d'ammoniaque, il se dépose des 
cristaux d'éther naphtylsulfhydrique neutre. 

Ces cristaux sont cliuorhomhiques et fusibles à 85°; ils sont solubles dans les 
dissolvants habituels des éttiers. 

ETHER ÊTHYLNAPHTYLCARBONIQUE (C!IIi)(G2"IIf')CsII20G. 

On le prépare en faisant réagir l'éther chloroforiniquc sur l'a naphtol potassé : 

C'IP^IICIO') -+- C s oirivOa= (C4I11)(C»II6)C !H506 H - KC1. 

Il cristallise en prismes rhombiques fusibles à 51°. (Bender.) 
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ËTHER NAPHTYLPHOSPHORIQUE (CMII s) 3PH r0 8 . 

On traite par le perchlorure de phosphore le naphtol »; on sature le produit 
de la réaction par de la potasse, on l'agite avec de l'eau et on l'épuisé par 
l'alcool éthéré. On décolore au besoin par le noir animal. 

Ses cristaux fondent à 145°. (Schceffer.) 

ËTHER ACÉTIQUE CsoH6(C'IIlO*). 

Préparation. — 1. On fait réagir le chlorure d'acélyle sur le naphtol «. 
(Schceffer.) 

2. On chauffe à 200° l'a naphtol avec l'acide acétique. (Grœhe.) 

Propriétés. — Ses cristaux fondent à 46°. (Miller.) 

ÉTHER BENZOTQUE C ! 0 II 6 (C l i II B 0 l ) . 

On le prépare comme le précédent au moyen du chlorure de benzoïle et du 
naphtol a. 

Ses cristaux sont fusibles à 56°. (Maikopar.) 

ÉTHER PHTALirjUE (C , 0Il s) 2C 8H 6O 8. 

Il forme de petits cristaux bruns que l'on obtient comme l'éther henzoïque 
;i l'aide du chlorure de phtalyle. (Grabowski.) 

2 . Ë T H E R S D U N A P H T O L ¡3. 

L V - t h e r m é t i i y i i q u e cristallise en petites écailles fusibles à 7Û°-72° et vola
tilise à 274°. (Stœdel.) Traité par l'acide azotique concentré, il fournit l'éther 
môlhyl-p-naphtylique trinitré C'll5iC'GIl5(Az01]r'0 !) fusible à 213°. (Sfaedel.) 

L ' é t h e r é t h j i i q n e est en cristaux fusibles à 33°. (Schceffer.) 

Traité par l'acide nitrique concentré, il donne l'éther éthyI-3-naphtylique 
trinitré C'H^C'H^AzO1 3 0 ! ) fusible à 180°. (Staedel.) 1 

L ' é t h e r é t h y l é n l q u e fond à 217". (Koelle) 

Ces éthers se préparent comme les dérivés correspondants du naphtol a. 

L ' é t i i c r h e n z y i i q n e C l lH"(CMII 80 2) se prépare au moyen du chlorure de 
benzyle et du napthol sodé. 11 fond à 99°. (Staedel.) 

1. On a décrit un étlior mélhyl-/3-naphtylique t r ini t ré fusible à 128° et un é ther éthyl-/3-naph-
tylique tr ini tré fusible à 148°, isomériques avec ceu ï qui sont ci-dessus ci tés . (Staede.) 
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C !0H6(UPbS2) -+- C'AzCl = C20H6(C2IlAzS2) 4 - PbCI. 

L ' é t h e r 8 nn j i h iT l ique s'obtient comme l'éther a, sans qu'il y ait production 
simultanée d'oxyde de 3 naphtylène. 

Il cristallise dans l'alcool bouillant en lamelles soyeuses fusibles à 105° et 
volatiles sans décomposition. Il forme une combinaison picrique semblable par 
sa composition et ses propriétés à celle que forme l'éther a; elle est fusible à 
122°-122°,5. (Merzet Weith.) 

L ' é t h e r 3 n a p h t y i s u i f h y i i r i i i i i e a c i d e ou ,3 naphtyl-mercaptan se prépare en 
réduisant le chlorure de l'acide 3 naphtylsulfonique par l'hydrogène naissant 
comme on l'a vu pour l'éther «. Comme il ne distille pas avec la vapeur 
d'eau, il faut l'extraire par l'éther, qui l'abandonne sous forme de petites 
lamelles brillantes fusibles à 136° d'après Maikopar, et à 75° d'après Billeter ; 
il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. 

Sa solution alcoolique traitée par l'oxyde de mercure fournit de petites 
lamelles d'une combinaison mercurique ayant pour formule C20ll6(IlHgS2) ; 
elle donne par un sel de plomb un précipité jaune amorphe, G i 0Il6(IlPbS s 

(Maikopar.) 

L ' é t h e r 3 n a p h t i i y i p h o s p i m r i q u e s'obtient comme l'éther a. au moyen du 
naphtol 3 et du perchlorure de phosphore (Schaeffer) ou de l'oxychlorure 
(Ileim). Il fond à 108° (Schaeffer), à 110° ,5 - l i l . (Ileim.) Ses autres propriétés 
sont celles du dérivé a. 

É t h e r é t h y l n a p h t y l c a r b a n i q u e . 

Lorsqu'on traite le naphtol 3, comme on le fait pour le naphtol a, par l'éther 
chloroformiqueen présence dépotasse alcoolique, il paraît se former également, 
un éther élhyl-S-naphtyl-carbonique. Le corps qui résulte de celle réaction, 
soumis à la distillation, se scinde nettement en acide carbonique et en éther 

diêthyldimphtyl-orthocarbonique (C'IP^C^IP^C'O^IPO 3) 2. Ce corps possède la 
consistance d'un corps gras; il bout à 298°-501°; il est. insoluble dans l'eau, 
soluble dans les dissolvants habituels des éthers ; l'acide chlorhydrique le 
décompose à 250° en 3-naphtol, chlorure d'éthyle et acide carbonique. (Bender.) 

L ' é t h e r a c é t i q u e (préparé par réaction du chlorure d'acètyle ou de l'acide 
acétique à 240° sur le 3 naphtol) cristallise en petites aiguilles fusibles à 70°. 
(Graebe — Miller.) 

L ' é t h e r b e n z o ï q u e (préparé au moyen du chlorure de benzoïle et du B-
naphtol) fond à 107°. (Schaeffer.) 

É t h e r § n a p h t y l s u l f b c y a n i q u e C20IIs(C2IIAzS2). 

Il se prépare en faisant passer un courant de chlorure de cyanogène dans de 
l'alcool tenant en suspension du B-naphtylmercaptide de plomb : 
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§ IV . ÉTIIERS DES PHÉNOLS C'"II"- I 8 0 8 

11 

ÉTHERS DE L 'ANTHROL 

Kther méthyl ique C'1P(CS 8I11 00'). 

On le prépare comme l'éther éthylique. 

C'est un composé inodore, rusible à 17o°-180°. (Liebermann et Hagen.) 

É t h e r éthyï ique C*II'(C ! 8II1 00S). 

On l'obtient en faisant bouillir une solution alcoolique concentrée d'anthrol 
avec la moitié de son volume d'acide chlorhydrique à 20 "/„ ; une partie se 
dépose spontanément, le reste se dépose par distillation de l'alcool. On le puri
fie en enlevant l'acide chlorhvdrique ret l'excès d'anthrol au moyen d'une li
queur alcaline; on fait recristalliser dans l'alcool. 

Les cristaux de ce corps fondent à 145". 
(Liebermann et Hagen.) 

É t h e r acét ique CTI^C'II'O'). 

Cristaux, fusibles à 198". 

On connaît deux isomères de l'anthrol, savoir: l'anthranol et le phénanthrol. 
On a préparé leurs éthers acétiques par le procédé qui sert à préparer ceux de 
l'anthrol et des phénols en général. 

I . ' é t h t - r a c é t i q u e d e l ' a n t h r a n n l est en aiguilles jaunes fusibles à 12G°-131' 
(Liebermann et Topf.) 

L ' é t h e r a c é t i q u e d u | i h é n a n t h r o i cristallise en écailles fusibles à 1 i 7°-l 18°. 
(Relis). 

C'est une masse blanche et brillante qui se sépare lentement de sa solution 
alcoolique additionnée d'eau. 

Il est solide, fond à 53° et se décompose à la distillation. 
Traité par le sulfhydrate de potassium, il se transforme en sulfhydrate de 

naphlyle et en sulfocyanate de potassium. Chaufré avec l'acide chlorhydrique 
concentré, il fixe de l'eau et se dédouble en acide carbonique, ammoniaque et 
sulfhydrate de naphtyle. L'amalgame de sodium le convertit à 150° en bisul
fure de naphtyle C 2 0lî JS 3. (Billeter.) 
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CHAPITRE X 

ÉTIIERS DES PHÉNOLS DIÀTOMIQTJES 

l I 

ÉTIIERS DE L A PYROCATÉCHLIE 

ÉTHER PflQNOPflÉTHYLIQUE C sH s(C l aII 6O l). 

Syn : Méthy [pyrocatéchine, gaïacol, hydrure de gaïacyle. 

Ce corps a été isolé pour la première fois par Sainte-Claire Deville et Pelletier 
des produits que fournit la distillation pyrngénée de la résine de gaïac-, il 
existe dans le goudron de bois et dans la créosote. Sa nature et sa constitution 
ont été mises en évidence par Hlasiwetz, qui le prépara parfaitement pur et le 
distingua du crôosol, son homologue; plus tard Gorup-liesanez le reproduisit 
artificiellement 

P r é p a r a t i o n . — 1. Les produits de la distillation sèche do la résine de gaïac 
bouillant à 200°-210" sont agités avec un excès d'ammoniaque; la masse cristal
line qui prend naissance, et qui est. une combinaison de gaïacol et d'ammo
niaque, est exprimée, puis traitée par la potasse alcoolique qui la décompose 
en ammoniaque et en une combinaison potassique du gaïacol. Celle-ci est purifiée 
par cristallisation dans l'éther chaud d'où elle se dépose par refroidissement, 
puis décomposée par l'acide sulfurique étendu ou par l'acide oxalique; on 
rectifie à 200" la matière huileuse qui sesépare. (Hlasiwetz.) 

2. On chauffe à 170"-180°, en vase clos, pendant 8 à 10 heures, un mélange 
de pyrocatéchine, d'hydrate de potasse et de méthylsulfale de potassium pris 
en proportions équivalentes. (Gorup-llezanez). 

Il prend encore naissance dans les réactions suivantes : 
3. On distille l'acide vanillique mélangé de chaux éteinte. (Tiemann). 

4. Lorsqu'on soumet à la distillation sèche l'acide mëlhylnorhémipinique, il 
se forme de l'acide môthylprotocatôchique, lequel, par perte ultérieure de 
C30', engendre l'éther méthylique de la pyrocatéchine. (Wrigth et Becket). 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide incolore, d'une odeur aromatique. Il est peu 
soluble dans l'eau ; sa densité à 13° est de 1.117 ; il bout à 200". 
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Lorsqu'on le traite par le brome, les deux corps étant dissous dans l'alcool 
on obtient un dérivé tribromé C !II ä(C 1 ,II 5Br s0*) I qui. cristallise en prismes 
soyeux fusibles à 120°, peu solubles dans l'eau chaude, très solubles dans 
l'alcool et l'éther. (Tiemann et Kopp.) 

Le gaïacol, chauffé avec l'acide iodhydrique, se dédouble en iodure de méthyle 
et en pyrocatéchine (Müller — Gorup Besanez) ; chauffé avec la poudre de 
zinc, il se transforme en anisol (Morasse). Les produits chlorés fournis par le 
chlorate de potasse et l'acide chlorhydrique ne donnent point de quinon per-
chloré; ce fait montre que le dérivé tétrachloré (tôtrachlorogaïacone) de Gorup 
Besanez provenait d'un gaïacol impur, probablement souillé de crésol (Morasse) 
Lorsqu'on le chauffe dans un appareil à reflux avec une quantité équivalente 
de perchlorure de phosphore, il se forme du chloroanisol que l'on isole en 
traitant le produit par l'eau et en distillant dans un courant de vapeur d'eau 
le résidu insoluble; en traitant ensuite ce chloroanisol par l'acide nitrique 
fumant obtient le nitroorthochloroanisol fusible à 95 0 -94 0 . (Fischli.) 

Le gaïacol se combine aux alcalis, mais ces combinaisons sont instables, 
surtout à l'air; la combinaison C21F(C1 2IFK04).C2IP(C1 2IJG0*) + HsOs se prépare 
en chauffant à 90° le gaïacol avec du potassium, et faisant cristalliser dans 
l'alcool; elle se dédouble en en fournissant une autre CH^C^H-TvO4) + 2B?0 !. 
(Gorup-Besanez.) 

Signalons encore deux réactions importantes : 
Traité par le chloroforme et la potasse il se transforme en vanilline ou 

aldéhyde méthylprotocatéchique. (Reimer et Tiemann.) 
Chauffé à 140° avec de l'acide phtalique et de l'acide sulfurique, il donne 

une phtaléine qui, par sublimation, fournit de l'alizarine (Bœyer et Caro.) 

ÉTHER DIMËTHYLIQUE (C'lI !)'C l aIl 50'. 

Syn. : Vératrol, méthylgaïacol, diméthylpyrocatechine. 

P r i ' p n r a t i o n . — 1. Il prend naissance dans la distillation sèche de l'acide 
dimèthylprotocatéchique (acide vératrique) en présence de baryte (Merck — 
Koell — Malin) ; on emploie 1 partie d'acide pour 4 parties de baryte. 

2. On chauffe en tubes scellés l'iodure de méthyle avec la combinaison 
potassique du gaïacol dissoute dans l'alcool méthylique, ou plus simplement 
avec de la potasse dissoute dans l'esprit de bois. (Morasse —Tiemann et Koppe.) 

Propriété». — C'est un liquide bouillantà 2 0 5 u - 2 0 6 0 ; sa densité à 15" est de 
1,086; il cristallise à - f 15°. 

D é r i v é s b r o m e s e t n i t r é s . 

1. DÉnivÉ BIBUOMK (dibromovcralrol) (C'II'j'CII'Br'O4. 

On le prépare en ajoutant de l'eau de brome à une solution alcoolique de 
vératrol; l'huile qui se dépose est reprise par l'éther, qui abandonne par 
évaporation des prismes incolores, solubles dans l'alcool, l'éther, la benzine, 
et fusibles à 92°-95°. (Tiemann et Koppe. — Merck.) 
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ÉTHERS. 683 

En faisant réagir le brome sur l'acide vôratrique, on obtient un composé 
offrant la mémo composition que le dibromovératrol, mais fusible à 85°-84° : 
c'est probablement un isomère. (Matsmoto.) 

2. DÉRIVÉ MOKOXITRÉ (mononitrovératrol) (C 2II 2) 2C 1 2II 3[Az0 4]0 4. 

On dissout peu à peu le vératrol dans l'acide nitrique fumant; dès que les 
cristaux se sont formés, on les exprime et on les purifie comme tous les 
dérivés analogues. 

Il fond à 95°-9G 0; il est peu soluble dans l'eau chaude, très soluble dans 
l'alcool et l'éther. (Merck.) 

3. DÉRIVÉ DI.NITRÉ (dinilrovératrol) (C sII 2) 2C 1 2H 4AzÛ 4] 20 4. 

On l'obtient comme le précédent en prolongeant le contact des deux corps. 
11 fond vers 100°. (Merck.) 

4. DÉRIVÉ TRIKITRÉ (trinitrovératrol) (C ,Il ,) ,C 1 ,H 3LAz0 4] : i0*. 

On chauffe le nitrovératrol ou l'acide vératrique avec l'acide azotique 
fumant ou un mélange d'acides sulfurique et nitrique concentrés. 

Il cristallise en prismes fusibles à 144°-145°, solubles dans l'alcool chaud et 
l'éther. (Tiemann et Matsmoto.) 

ÉTHER PflÉTHYLÉTHYLlQUE (CMI!)(C4I14)C12II501 (ëthylgaïacol). 

On chauffe le gaïacol avec de l'iodure d'éthyle et de la potasse alcoolique 
(Tiemann et Koppe.) 

C'est un liquide bouillant à 215°. 

ÉTHER D1ÉTHYLIQUE (C 4il 4) 2C 1 2ir0 4. 

11 parait prendre naissance dans la distillation sèche de l'acide dicthylpro-
tocatéchiquc; maison ne l'a jamais obtenu à l'état de pureté parfaite. (Koelle.) 

ÉTHER MËTHYLPROPYLIQUE (C2IP)(C6IIB)C1 2II604 (propylgaïacol). 

On l'isole des produits fournis par la distillation pyrogénée de l'acide 
méthylpropylprotocatéehique, en les soumettant à des fractionnements 
successifs. 

C'est un liquide bouillant à 240°-245°. 
(Cahours). 

L ' é t h e r m u n o s u l f u r i q u e et l ' é t h e r d isul i 'ur ique ne sont connus 
qu'à l'état de sels de potassium qui ont respectivement pour formules 
C,2IIî(H502)(S2IIKO8) et C 1 2IP(S 2HK0 8) s ; ils sont cristallisés en fines aiguilles 
blanches, très instables; leur solution colore le perchlorure de fer en violet. 
On les prépare exactement comme deux composés correspondants de la résor-
cine (Baumaiin.) (Voir plus bas Êthers de la re'sorcine.) 
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080 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

ËTHER CARBONIQUE C"H»(C !II !0 6). 

On le prépare comme l'èther phénylcarbonique, en faisant réagir l'éther 
chlorocarbonique sur la pyrocatéchine additionnée de potasse. (Bender.) 

On peut aussi, comme dans la préparation de l'éther carbonique de l'hydro-
benzoïne, employer le dérivé sodé delà pyrocatéchine. (Wallach.) 

Il cristallise en prismes quadrangulaires solubles dans l'alcool absolu, 
fusibles à 118° et volatils à 225n-2."30". (Bender.) 

L'éther diacét lque C^IPfC'II'O1)», 

L 'é ther d ibenxo ïque C l aII ï(C 1 4H s0*) a . 

Ont été préparés par Nachbaur au moyen de la pyrocatéchine et du chlorure 
d'acétyle ou de benzoïle : ils ne paraissent pas avoir été obtenus avec des 
caractères bien certains, quoi qu'ils aient été obtenus cristallisés, le premier 
en aiguilles, le second en prismes rhombiques assez bien déterminés. 
(Nachbaur). 

L ' é t h e r méthylacét ique de l a pyrocatéchine G^I^G^IPO^G'IPO1]) 
(ou acëlylgaïacol) se prépare en chauffant pendant quelques heures, dans un 
appareil à reflux, le gaïacol avec un excès d'anhydride acétique ; on précipite 
cet éther paraffusion d'eau, et on soumet le liquide huileux qui se sépare à une 
série de distillations fractionnées. 

Ge composé est liquide ; il bout à 235°-240°. (Tieinann et Koppe.) 

§ I I 

ÉTTIERS DE L A RÉSORCINE 

ÉTHER MËTHYLIQUE C ,U ,(C"II 60 i) {Mélhylrësorcine). 

P r é p a r a t i o n . — 1. On chauffe pendant 10 heures, en vase clos, une molé
cule de résorcine, une molécule d'alcool mèthylique et une molécule d'acide 
sulfurique. Après avoir neutralisé par un alcali, il se sépare une matière hui
leuse que l'on rectifie. D'après les auteurs de ce procédé, la monométhyl-
résorcine prend seule naissance. (Wallach et Wûsten.) 

Le procédé suivant fournit simultanément les deux dérivés méthylés. 
2. On chauffe à 100°, en tubes scellés, pendant quelques jours, un mélange 

intime de 1 molécule de résorcine, 2 molécules de mélhylsulfate de potassium 
et 2 molécules de potasse, le tout arrosé d'alcool absolu. Après le refroi
dissement, on ajoute un peu d'eau, on neutralise par l'acide sulfurique étendu 
et on agite le tout avec de l'éther. Le résidu de l'évaporation de la solution 
éthérèe est ensuite distillé avec l'eau tant qu'il passe des gouttelettes huileuses. 
Le corps qui distille ainsi est de la diméthylrèsorcine qui se sépare en partie 
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sous forme huileuse (la portion restée en dissolution dans l'eau est enlevée 
par l'êther); il ne reste plus qu'à la rectifier. 

Quant au liquide aqueux resté dans la cornue, il renferme la monométhyl-
résorcine, ainsi que la résorcine en excès; pour extraire ces deux corps on 
épuise le liquide par l'èther, et, après avoir chassé l'étirer, on les sépare par 
distillation fractionnée, (llabermann.) 

On peut encore les séparer en saturant de chlorure de sodium le liquide qui 
1RS renferme ; la résorcine reste dissoute, tandis que la monométhylrésorcine 
vient surnager ; on la recueille et on la rectifie. (Weselsky et Benedikt.) 

Propriétés. — C'est une huile d'une couleur ambrée, très réfrigérente, 
plus dense que l'eau. Elle est un peu soluble dans l'eau bouillante, beaucoup 
plus dans l'alcool aqueux, et presque en toutes proportions dans l'alcool et 
l'ëther; sa solution aqueuse colore en violet le perchlorure de fer. Ce corps 
s'épaissit à — 17° mais ne cristallise pas ; il bout à 243°-244° et ne distille pas 
avec la vapeur d'eau. 

Dérivés, b r u m e s , ni trés . 

1. ETHER JIONOMÉTHYLIQUE TRUMOMK CH^CIPCrO*). 

On ajoute peu à peu, et tant qu'il y a décoloration, du brome à une solution 
éthérëe d'éther méthyliq.ue de la résorcine. 

On chasse l'ëther par distillation et l'on fait cristalliser le résidu dans l'essence 
de pétrole. On obtient ainsi de fines aiguilles blanches, solubles dans l'alcool, 
l'ëther, etc., et fusibles à 104°. (Tiemann et Parrisius.) 

2. ETHER MOSOMÉTHÏI.IQIIE MOXOMTIIÉ C 2II 2(G i !II s[Az0 110 1). 

Il existe sous deux modifications : 

(a) L'une est volatile avec la vapeur d'eau et fusible à 95°. 
(b) L'autre n'est pas volatile avec la vapeur d'eau ; elle fond à 144°. 
Leur préparation est assez compliquée, car elle est accompagnée de la for

mation de matières colorantes dont la constitution n'est pas connue. 
On ajoute peu à peu à 8 grammes d'éther monométhylique ou dimélhyli-

que dissous dans 300 grammes d'éther anhydre, 3 centimètres cubes d'acide 
azotique saturé, d'acide azoteux. Ou maintient ce mélange à 0° pendant 24 heures, 
puis on filtre et on épuise la solution éthérëe par une solution de potasse; 
cette liqueur aqueuse est saturée par l'acide sulfurique étendu et filtrée. Cette 
solution est à son tour épuisée par l'éther, qui abandonne par evaporation le 
mélange des deux dérivés mononitrés; on les sépare en mettant, à profit leur 
propriété fondamentale, c'est-à-dire en soumettant le mélange à la distillation 
dans un courant de vapeur d'eau. (Weselsky et Benedikt.) 

ÉTHER DIMÉTHYL1QUE (GB'Ila)2G13Il60* [diméthijlrésorcine). 

P r é p a r a t i o n . — 1. Elle prend naissance en même temps que l'éther mo-
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nométhylique dans la réaction de la résorcine sur le méthylsulfate de potassium 
additionné do potasse. (Habermann.) (Voir plus haut.) 

2. Il est préférable d'employer le procédé suivant. 
On chauffe à 250°, en vase clos, pendant 5 à 6 heures, 1 partie de résorcine 

dissoute dans l'alcool méthylique, 1 partie 1/2 de potasse fondue et 3 parties 
d'iodure de méthyle. Le produit de la réaction est saturé par do l'acide chlor-
hydrique, et la couche huileuse qui se sépare est neutralisée puis distillée dans 
un courant de vapeur d'eau qui entraîne la diméthylrésorcine. On purifie celle-
ci par des lavages à la potasse étendue de moitié de son volume d'eau. (Œchsner 
de Coninck.) 

Propriétés. — Ce composé est un liquide huileux., presqu'incolore, très 
réfringent. Il bout à 210°-212°; sa densité à 0° est de 1,075; il est soluble 
dans l'eau chaude et dans l'alcool. (Œchsner de Coninck.) 

D é r i v é s c h l o r é s , b r o m e s , nitres. 

1. ÉlHER DIMÉTHYLIQUE MONOCHLORÉ (C !H5)SC1 SII5C104. 

On fait passer un courant de chlore dans la diméthylrésorcine dissoute dans 
l'acide acétique; il se dépose au bout de quelque temps des cristaux qu'on 
exprime, qu'on lave à l'acide acétique et qu'on dessèche dans le vide. 

Il cristallise dans l'alcool bouillant en longues aiguilles fusibles à 118°, so 
lubies surtout dans l'alcool bouillant et l'éther. (Hœnig.) 

2. ETHER DIMÉTHYLIQUE D i r . H L o n É (C 5H !)SC 1 !I1 4C1 !0 4. 

On sature par le chlore les eaux mères acétiques d'où s'est déposé le corps 
précédent, on évapore dans le vide au-dessus de la chaux vive. Il se sépare une 
matière huileuse offrant la composition sus-indiquée. (Hœnig.) 

3. E T HKR DIMÉTHYLIQUE D I B R O M É (C^I'j'C^H'Rr'O4. 

On verse une solution acétique de brome dans une solution acétique froide 
ou chaude de diméthylrésorcine. Il se sépare des cristaux rhomboïdaux d'éther 
diméthylique dibromé, fusibles à 157"-138°, solubles seulement dans l'éther. 
(Hœnig.) 

4. ETHKR DIMÉTHYLIQUE n i M T i i K (C !Il !) !C 1 !Il 1[AzO] !0 4. 

On fait digérer à froid, pendant 10 minutes, une solution acétique de dimé
thylrésorcine avec son volume d'acide nitrique ordinaire. On agile avec de 
l'éther; on évapore la solution éthérée; on fait recristalliser le résidu dans 
l'alcool bouillant. 

Use présente sous forme de cristaux bruns, fusibles à 67°. (Hœnig.) 

5. ÉTIILR DIMÉTHYLIQUE TRI.NITRÉ (C'H^'C'^riAzO']^ 4. 

On verse dans l'acide sulfurique froid le mélange de diméthylrésorcine et 
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d'acide azotique dont les proportions ont été indiquées ci-dessus; on précipite 
par l'eau et l'on fait cristalliser le précipité dans l'alcool. Ce liquide l'abandonne 
par evaporation en lamelles presque incolores, fusibles à 123°-12i°, solubles 
dans l'alcool et l'éther. (flrenig.) 

ËTHER MÉTHYLÉTHYLIQUE (C 2H 2)(C 41P)C , 2IP0\ 

P r é p a r a t i o n . — On chauffe à 160°-l70° un mélange équimoléculaire de 
méthvlrésorcine, d'ôthylsulfate de potassium et de potasse caustique. On re
prend le produit par l'eau, on l'acidulé par l'acide sulfurique et on le distille 
dans un courant de vapeur d'eau. 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide incolore, insoluble dans l'eau, miscible 
en toutes proportions aux dissolvants habituels des éthers. Il bout à 210°. 
(Spitz.) 

En remplaçant l'éthylsulfate de potassium par le propylsulfate, l'isobutylsul-
fate, l'isoainylsnlfate de potassium, on obtientrespectivement les éthers suivants : 

ÉTHER MËTHYLPROPYUQUE (C2lP)(C6Hr>)C12II504 : liquide incolore, huileux, bouillant 
à 220°. 

ÉTHER P/1ÉTHYLIS0BUTYLIQUE (CTI3)(C8II8)C1S1IC04 : liquide semblable au précédent 
et bouillant à 254°. 

ÉTHER MÉTHYLISORMYLIQUE (C5II!)(GloIP°)ClsIIr'0* : liquide bouillant à 256°-2ô7 0 

(Spitz.) 

ËTHER DIÉTHYLIQUE (C 41P) 2C 1 2HG0 4. 

On le prépare soit comme l'éther diméthylique (Weselsky et Benedikt), soit 
en distillant avec de la chaux l'acide métadiôthyhlioxybenzoïque. (Barlh.) 

. Il bout à 235°-236 0 . (Barth.) 

Dérivés nitres. 

1. Les dérivés mononitré et dinitrô de l'éther diéthylique ne sont pas 
connus. 

Lorsqu'on traite l'éther diéthylique par l'acide azotique saturé d'acide 
azoteux, en opérant comme on l'a fait pour l'éther rnonométhylique mononitré, 
on obtient de même deux dérivés mononitrés isomériques (C iH 4)(C 1 2IP[AzO i]0 4), 
dérivés de l'éther monoéthylique; ce sont : 

(a) L'éther monoéthylique mononitré volatil avec la vapeur a"eau. Il est en 
aiguilles jaunes fusibles à 79°. Traité par le brome, il fournit un dérivé brome 
(C4IP)(C12H4Br[Az04]04) qui cristallise en aiguilles fusibles à 114°. 

(b) L'éther monoéthylique mononitré non volatil avec la vapeur d'eau. Il cris
tallise en aiguilles blanches fusibles à 151°. 11 donne un dérivé bibromé 

•il 
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(CMI*)(CiiII5Br,[AzO*]0*) qui cristallise en aiguilles jaunes fusibles à 69°. 
(Weselsky et Benedikt.) 

2. E T H E R DlÉTHYLIQl 'E T M N I T R É (G iH4)5(G i8H : i[AzO i]5O i). 

S vu. : Ëthur éthyl-slyphnique. 

On l'obtient en chauffant le sel d'argent de la trinitrorésorcine (styphnate 
d'argent) avec l'iodure d'éthyle; on épuise la masse par l'éther que l'on 
évapore ensuite. 

Ses cristaux sont fusibles à 120°,5; ils sont solubles dans l'alcool et l'éther. 
(Slenhouso.) 

ÉTHER DIPROPYLIQUE (CB1P)SC1SIP0*. 

On le prépare comme la combinaison diméthylique. 
Il bout à 251°. (Kariof.) 

ÉTHER RESORCINIQUE (C 1 !IP)IPO !)(C l îIPO t). 

Il prend naissance par déshydratation de la résorcine sous l'influence de 
l'acide sulfurique à froid, ou de l'acide chlorhydrique à chaud, ou du sodium 
à la température de sa fusion. 

P r é p a r a t i o n . — 1. On chauffe pendant quelques heures à 180°, en vases 
clos, 20 grammes de résorcine avec 25 grammes d'acide chlorhydrique con
centré. Le produit résineux brut est lavé à l'eau, séché, pulvérisé et dissous à 
chaud dans l'alcool à 90"; cette solution est traitée par une solution alcoolique 
d'acétate de plomb. Le précipité plombique qui se forme est mis en suspension 
dans l'alcool et décomposé par un courant d'hydrogène sulfuré; la solution 
est filtrée et évaporée pour chasser l'hydrogène sulfuré et l'alcool. Pour purifier 
le résidu, on le dissout dans l'ammoniaque et on le précipite de la solution 
filtrée en neutralisant celle-ci par l'acide chlorhydrique. (Barth et Weidel.) 

2. On peut encore chauffer à 190" un mélange d'acide résorcine-disulfonique 
(1 mol.) et de résorcine (2 mol.); il se dégage de l'eau et de l'acide sulfureux. 
Après refroidissement, on reprend parla soude diluée et bouillante, et l'on pré
cipite finalement par un acide. (Hazura et Julius.) 

P r o p r i é t é s . — L'éther résorcinique est une poudre amorphe, d'un brun 
rouge, qui prend l'éclat métallique quand on la comprime. Il n'est soluble 
en quantités notables que dans l'alcool chaud et l'acide acétique cristalli-
sable; les alcalis le dissolvent aussi et la solution, d'un rouge foncé, possède 
une fluorescence verte qui apparaît par la dilution. 

Distillé avec la poudre de zinc, il fournit de la benzine et du diphényle. 
Chauffé à 100° avec du chlorure d'acétyle, il donne naissance à un dérivé dia-

cétique C"I1'(H'0 XCH'^'IPO 1 ] ' ) . Lorsqu'on le traite en solution acétique par 
le brome à froid et qu'on étend la solution d'eau, il se précipite un dérivé 
tétrabromé C l lIP(II sO'j(C1 !IPBr'0*J. Ces deux dérivés, acétylé et brome, sont des 
poudres rouges amorphes. (Barth et Weidel.) 
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Lorsqu'on traite la mononitrorésorcine par deux fois et demi son poids d'acide 
sulfurique concentré, il se forme un dérivé dinitré de l'étirer résorcinique 
CliIJ[Az0i](IIs0s)(G18II3[AzOl]O*) + II ? 0 5 ) , qui se dépose lorsqu'on verse dans 
l'eau le liquide acide; on fait recristalliser ce dépôt dans l'eau bouillante : ce 
corps cristallise en aiguilles roses peu stables. (Ilazura et Julius.) 

ÉTHERS SULFURIQUES C 1 2IP(IP0 2)(S 2IP0 8) et C , alP(S3lPO !)«. 

Ces deux êthers ne sont connus qu'à l'état de sels de potassium ayant respec
tivement pour formules ClïIP(rP02)(SaIIK.O») et C 1 2IP(S 2I1K0 8) !. On les prépare 
simultanément par la méthode générale donnée par Baumann. 

On met en contact pendant 6 heures : 20 parties de résorcine, 20 parties de 
potasse dissoutes dans 25 parties d'eau et 45 parties de pyrosulfale de potassium 
pulvérisé. Ou chauffe alors pendant quelques instants à 100°, et l'on épuise la 
masse par le double de son volume d'alcool à 90°; on élimine ainsi le sulfate 
de potasse résultant de la réaction. On filtre, on ajoute encore au liquide son 
volume d'alcool à 90°: il se précipite le sel de potassium de l'éther disulfu-
rique C12IP(S-IIK08)». 

Les eaux mères renferment le sel de potassium de l'éther monosulfurique 
C1S1P(IP0S)(SSHK08) ; il suffit, pour le précipiter, de les concentrer et de les 
neutraliser par l'acide sulfurique étendu. (Baumann.) 

Le premier de ces sels cristallise en aiguilles tricliniques. Il est peu stable ; 
ses solutions aqueuses s'altèrent à la longue, elles colorent en violet le per-
chlorure de fer. 

Le second cristallise en fines aiguilles; il est soluble dans l'eau, d'où l'alcool 
le précipite; ses solutions aqueuses ne colorent pas leperchlorure de fer. 

Chauffé avec l'acide chlorhydrique, il se dédouble en résorcine et sulfate de 
potasse; chauffé seul à 160°, il se transforme en sel dépotasse d'un acide sulfo-
conjugué. Il peut donner naissance, par double décomposition, à un sel de 
baryum C 1 3rF(S 2llBa0 a) 2 cristallisé. 

Il apparaît dans l'urine des chiens auxquels on a fait absorber 2 à 3 grammes 
de résorcine. 

(Baumann.) 

OIËWLCftRBONATE DE RÉSORCINE < ^ jr4p)s(f'HH)6') 
Lorsqu'on traite le dérivé sodé de la résorcine par l'éther èthylchlorocarbo-

nique, on obtient, non pas un éther carbonique de la résorcine C 1 !IP(C 3IP0 6) 
comme dans le cas de l'hydrobenzoïne et de la pyrocatéchine, mais un éther 
mixte dérivé à la fois de la résorcine et de l'alcool éthylique, comme dans le cas 
du glycol éthylique. 

Le composé est une huile épaisse, distillant sous la pression ordinaire à 
298c'-502°en se décomposant partiellement, et à 260° sous la pression de 2 0 0 , u m 

'sans altération. 

(Wallach.) 
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eo'i OCYCEOPÉME CHIMIQUE. 

ÉTHER OIACÉTIQUE C12IP(C4H*0'-)». 

On l'obtient en faisant réagir le chlorure d'acéfyle sur la résorcine. (Malin.) 
C'est un liquide bouillant à 275°, sous la pression de 7 0 8 m r a . 

ÉTHER DIBENZOIQUE C , !II !(C uII 60*)'. 

On l'obtient comme l'éther diacétique, au moyen du chlorure de benzoïle. 
(Malin.) 

Il forme des cristaux fusibles à 117°. 
On obtient pareillement à l'aide du chlorure de benzoïle et des résorcines 

monochlorée, dichlorée, trichlorée, des éthers dibenzoïques monochloré 
dichloré et trichloré, sous forme de cristaux microscopiques. Le premier est 
fusible à 98°, le second à 127° et le troisième à 153". (lleinhard.) 

L'anhydride phtalique donne avec la résorcine une résorcine-phtaléine ou 
Iluorescéine, qui fonctionne comme phénol diatomique. Comme telle, elle four
nit, aux dépens de sa fonction phènolique, des others véritables, saponifiablcs 
par les alcalis dans les conditions ordinaires. Ses éthers, ainsi que ceux que 
fournissent ses nombreux dérivés, ont déjà été décrits à la suite de la résor
cine (Voir ENCYCLOPÉDIE, Alcools et Phénols, pages 586 à 590). 

g I I I 

ÉTHERS DE LllYMOQUIXONE 

ÉTHER IY10N0MÊTHYLIQUE CJIl'(C1!IFO''). 

P r é p a r a t i o n . — 1. Il prend naissance dans le dédoublement de l'arbutine 
en même temps que l'hydroquinone et d'autres produits (\roir G lucosides). 

2. On le prépare en même temps que l'éther dimélhylique, en faisant réagir 
sur l'hydroquinone la potasse et le mélhylsulfate de potassium; on suit exac
tement le procédé qui a été indiqué par Ilabermann pour la préparation simul
tanée de la méthyl et de la dimèthyl-résorcine. 

P r o p r i é t é » . — Ce corps cristallise en prismes incolores ; peu solubles 
dans l'eau froide, très solubles dans l'eau bouillante, ils fondent à 55° et se 
volatilisent à 2 45°. (Ilabermann.) 

Dissous dans l'éther et traité par l'acide azotique, il fournit un dérivé mono-
nitré C !ll s(C nIl 3 AzO']Ol) qui cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 53°. 
(Weselski et Denedikt.) 

ÉTHER DI1VIÉTHYLICUE (C'II^'C^IFO1). 

P r é p a r a t i o n . — \. Il prend naissance en même temps que l'éther mono-
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méthylique dans la réaction de l'hydroquinone sur le méthylsulfale de potas
sium en présence de potasse (voir plus haut). (Ifabermann.) 

2. On fait bouillir au réfrigérant ascendant 78 grammes d'hydroquinone, 
234 grammes d'iodure de mêthyle et 95 grammes de potasse dissoute dans 
200 grammes d'alcool méthylique; on précipite par l'eau et l'on rectifie. 
(Mulhauser.) 

P r o p r i é t é s . — Il fond à r)5°-56°; il est soluble dans l'eau bouillante. 

D é r i v é s c h l o r é s , b r o m e s , n i t r é s . 

1. ETHER DIMKTHÏLIUUE DICHLORÉ (C sH 2) aC t S !II tCl 20 l. La dimôthylhydroquinone 

dissoute dans l'acide acétique absorbe, le chlore avec une grande énergie à 
froid. Après quelque temps, il se dépose des aiguilles incolores ; on interrompt 
alors le courant de chlore et l'on expose le tout dans le vide sur un vase rempli 
de chaux vive. On fdtre, on lave les cristaux avec de l'acide acétique, on les 
exprime et on les sèche. 

Ils fondent à 126° et se dissolvent bien, surtout dans l'acide acétique chaud, 
l'alcool et l'éther. (Ilabermann.) 

2. ÉTHKIt MHÉTIIÏLIQUH TÉTRACHLORÉ (C'II !) !C1SII !C140*. 

Les eaux mères acétiques du dérivé dichloré sont saturées par le chlore. 11 
se forme un magma cristallin qu'on exprime et qu'on sèche. 

Ce corps possède la même solubilité que le précédent; il fond à 153°-154°. 
(Ilabermann.) 

3. ETHER DIMÉTHYLIQUE DIBROMÉ (C 2II 2) 2C , 2ll 4Br !0 1 . 

On traite une solution acétique chaude de dimêthylhydroquinone par du 
brome ; on achève l'opération comme pour le dérivé dichloré. 

Les cristaux de ce corps sont incolores, ils fondent à 142°. 

4. ETHER DIMÉTHYLIQUE MOHONITRÉ (C 2lI 2) !C i 2H s| AzO4 0*. 

À une ômulsion de dimêthylhydroquinone dans de l'eau portée à 40°-j0°, on 
ajoute un dixième de son volume d'acide azotique ordinaire et l'on agite vive
ment ; il se sépare une liqueur huileuse qui se prend en cristaux. 

Ceux-ci sont solubles dans l'alcool à 50° bouillant; ils fondent à 70°-7i°. 
(Ilabermann.) 

Réduit par le chlorure stanneux il fournit l'amido-diméthylhydroquinonc 
(C !II2)2C i2lf'\Aztl2]04, corps cristallisé en lamelles nacrées fusibles à 81°. 

o. ÉTUER DIMÉTHYLIQUE DINITRÉ (C 2IP) 2C , 2Il 4[Az0M 20 l. 

On ajoute à une solution acétique concentrée et bien refroidie de dimétnyl-
hydroquinone son volume d'acide azotique ordinaire ; on étend d'eau et on 
fait recristalliser dans l'alcool bouillant les flocons jaunes qui se déposent. 

Il fond à 169M70 0 . (Ilabermann.) 
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094 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

6. KT I IER D I M É T I 1 Y L I Q D E TRJ.MTIlÉ (C!lIs)sC1!H5[AzO*]:iO'. 

On dissout dans l'acide acétique bouillant le dérivé dinitré, on mélange cette 
solution refroidie avec son volume d'acide azotique fumant et l'on verse goutte 
à goutte dans ce liquide bien refroidi deux parties d'acide sulfurique pour 
une partie d'acide azotique employée. On étend d'eau la liqueur, et l'on fait, 
cristalliser les flocons qui se déposent dans l'alcool bouillant. Ce dérivé est 
en aiguilles prismatiques fusibles à 100°-101°. (llabermann.) 

ËTHER MONOÉTHiLigilE (C'H()C"IIfi0'. 

On le prépare en chauffant l'hydroquinone avec la potasse et l'iodure d'é-
thyle. 

Aiguilles soyeuses, fusibles à 66°, volatiles à 24G0-247", solubles dans l'eau 
chaude, l'alcool, l'éther. (Wichelhaus.) 

Traité en solution éthérée par l'acide azotique, il fournit, un dérivé mono-
uitré (C4fl')C12IP[AzO l]04 fusibles à 85». (Weselski et Benedikt.) 

ËTHER DIËTHYLIQUE (C4I l ) ! C , qi e 0 i . 

On chauffe l'éther monoéthylique précédent avec de l'iodure d'ôthyle et de 
la potasse. 

Il fond à 72». 
On obtient pareillement, en chauffant la trichlorohydroquinon et la tôtra-

chlorohydroquinone avec de la potasse et de l'iodure d'ëlhyle, les dérivés tri-

chloré (G'Il^'C'irCl'O1 et tétrachloré (C*II l)!C13II!Cl'O l de cet éther. 
Le premier fond à G8",5 ; le second à 112°. Ce sont des composés peu stable. 

(Crache.) 

L'ÉTUKR Dii' .THïi.iQUK MO^NITRÉ (C4I11)3C13ll5[AzOtjOi se prépare en dissolvant 
l'éther diëlhylique dans 4 à 5 parties d'acide acétique, et en additionnant cette 
solution de son volume d'acide azotique (D = d,25). 

Il forme de longues aiguilles fusibles à 49°. 

L'I'THER DIKTHYLIQITE DIXITIU: (C'H'J-'C'-TI'iAzO'pO* se prépare comme le précè
dent, niais en employant l'acide nitrique concentré (D = 1,56). Il existe sous 
deux modifications isomériques que l'on sépare en mettant à profil leur inégale 
solubilité dans l'alcool : l'une, très peu soluble dans l'alcool, fond à 1 7 C ; 
l'autre, beaucoup plus soluble, est fusible à 150". 

LÏTIIFII DILTIIYI.IQCE T R i M T i i É (C'IIl)!G13Hr'[AzOr|:''0*. On l'obtient par le procédé 
qui sert à préparer l'éther dimélhylique triiiilrè. Les deux isomères dinitrés 
donnent le même dérivé trinitré fusible à 135°. (Xietzki.) 

ÉTHER MONOSULFURIQUE C I 3I1 3( [J"0 2)(S !IF0 S). 

Ou ne le connaît qu'A l'état de sel de potassium C"II 3(II 30 3)(S 3IIK0 8). 
Celui-ci se prépare comme le dérivé correspondant de la résorcine, mais on 
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ETHERS. B95 

n'a pu isoler dans cette réaction le sel de l'éther disulfurique. Il cristallise en 
tables rhombiques. (Baumann.) 

DIËTHTLMRBOMTE D'HYDROQUINONE / ^ ^ ^ ^ ^ ^ _ 

On l'obtient comme le composé correspondant dérivé de la résorcino. 
Il cristallise en longues aiguilles qui fondent à 100° et distillent à 310°. Un 

ebullition prolongée le décompose. 
(Bender—Wallach.) 

ÉTHER DlACÉTIQUE G"I1S(G4II*0')5. 

On le prépare en chauffant l'hydroquinone avec l'anhydride acétique ou 
avec le chlorure d'acétyle. 

Prismes fusibles à 123°-124°. Une ebullition prolongée avec l'eau le décom
pose en acide acétique et hydroquinqne. (liesse —IS'ietzki.) 

On prépare de même les deux éthers suivants. 

ÉTHER DIPROPIONigUE C 1 21T(C 6II 60 1) 2. 

Cristaux foliacés fusibles à 115°. 

ÉTHER DIBENZOIQUE C 1 , H s (C u fI 6 0 4 ) . 

Aiguilles soyeuses fusibles à 109°. 

§ IV 

ÉTHERS DE L'IIOMOPYROCATÉCHINE 

ETHER MONOMÉTHYLIQUE ( ( P t P J C u P ' O 1 . 

Syn. : Créosol. —• Mélhylhomopyrocatëchine, 

F o r m a t i o n . — Ce corps existe dans les portions de la créosote qui distillent 
à 210°-220°; il existe également dans les produits de la distillation sèche de la 
résine de gaïac. Le corps décrit sous le nom d'hydrure de gaîacyle est un 
mélange de deux éthers monornéthyliques homologues : le gaïacol ou méthyl-
pyrocatéchine, et le créosol ou môthylhomopyrocatéchine. 

Sa constitution a été établie par Illasiwetz. 

P r é p a r a t i o n . — On dissout dans son volume d'éther la portion de la créosote 
qui distille à 2 1 8 0 - 2 2 0 i : ) , et on l'additionne d'une solution alcoolique très con
centrée de potasse. Il se précipite un sel potassique ayant pour formule 
(C2IP)C14I1'">K204 ; on le recueille et on le décompose par l'acide sulfurique 
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P r é p a r a t i o n . — On dissout le dérivé potassique du créosol dans l'alcool 

étendu ou l'acide oxalique. L'huile qui se sépare est lavée à l'eau, séchée 
par un courant d'hydrogène sec, et rectifiée, (lllasiwetz et Barth.) 

P r o p r i é t é s . — C'est une huile d'une odeur aromatique; sa densité à 15" 
est de 1,0804; il bout sans décomposition à 219°-22Ù° lorsqu'on opère à l'abri 
de l'air dans un gaz inerte. Il est peu soluble dans l'eau, soluble en toutes 
proportions dans l'alcool, l'éther, etc. 

Il colore les persels de fer comme le fait le gaïacol ; il réduit à chaud les 
sels d'argent à l'état dé miroir ; il dissout en abondance le chlorure de cal
cium fondu, ce qui empêche d'employer ce sel à sa dessiccation. Traité par 
l'acide iodhydrique gazeux ou fondu avec la potasse, il régénère l'homopyro-
catéchine. Traité par le perchlorure de phosphore il paraît donner l'éther 
méthylique parachlorc du métacrésylol. 

(lllasiwetz — Tiemann et Koppe.) 

C o m b i n a i s o n s a v e c l e s m é t a u x . — Le créosol, en vertu de sa fonction 
phénolique restée libre, se combine aux métaux alcalins pour former des 
sortes d'alcoolales. 

La combinaison ammoniacale est très instable ; c'est ce qui permet de séparer 
le crèosol du gaïacol, dont la combinaison correspondante est au contraire 
très stable. 

11 f-e combine au potassium en deux proportions. 
1 ° Le dérivé potassé (C !II i)C1'lI7K04.(C !ll !)C l iIl8O i + II iO2 cristallise en aiguilles 

solubles dans l'éther et l'alcool; il se dissout dans l'eau, mais en se décom
posant. On le prépare en dissolvant le potassium dans le créosol ou dans la 
créosote chauffés à 90°; le produit cristallin qui se forme par refroidisse
ment est purifié par cristallisation dans l'éther chaud. 

2" Le déiàvé potassé (G iII î)G1 AriTKO i cristallise en aiguilles feutrées solubles 
dans l'eau et dans l'alcool. On l'obtient facilement en mélangeant une soluLion 
alcoolique concentrée de polasse avec de la créosote ou du créosol qu'on a 
dissous dans la moitié de leur volume d'élher ; comme il est peu soluble dans 
l'éther il se précipite-

Les combinaisons avec le sodium n'ont jamais été obtenues cristallisées. 
La combinaison monobarytique (C2(P)CnH7BaO' 4 - 3 l P 0 ! s'obtient comme la 

combinaison monopotassique en dissolvant la baryte caustique dans le créosol 
ou dans la créosote. 

Ces composés, chauffés dans un courant d'hydrogène à 80°-90°, perdent leur 
eau de cristallisation. 

(lllasiwetz.) 

ÉTHER DIMËTHYLIQUE (C'I1 !) !C"H80' — CIl^CH'O 8)». 

S\n. : Mélhylcréosol. — Diméthylpyrocatéchine. 

11 existe, comme son homologue inférieur le créosol, dans la créosote de 
hêtre. 
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méthylique, on chauffe cafte* dissolution à 100° avec un excès d'iodure de 
mélhyle et l'on distille. L'huile qui se sépare lorsqu'on additionne d'eau le 
produit distillé est agitée avec de la potasse pour enlever l'excès de crèosol 
potasse, puis enfin rectifiée. 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide incolore, bouillant à 21t>°; il est insoluble 
dans l'eau et les alcalis étendus, soluble dans l'alcool et l'éther. 11 ne colore 
pas les persels de fer. Oxydé par le permanganate de potasse, il fournit de 
l'acide dimélhylprotocatéchique fusible à 174°. (Tiemann et Mendelshon.) 

ÉTHER MÉTHVLÉTHYLIQUE (C ïH s)(C lU i)C l iIl s0 1 . 

Syn. : Éthijlcréosol. 

On l'obtient comme le précédent en faisant réagir le créosol potassé sur 
l'iodure d'élhyle. 

C'est un liquide dont les caraclères ne sont pas bien nets. (Illasiwetz.) 

ÉHTER MËTHlLACÉTIQUE — C 1 4Il l(C ïH i0 2)(C tH"0 i). 

P r é p a r a t i o n . On chauffe pendant trois heures environ, dans un appareil à 

reflux, du créosol avec un excès d'anhydride acétique ; on verse le produit de 
la réaction dans l'eau et l'on rectifie l'huile qui se dépose. 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide huileux, bouillant à 240°-248°. Oxydé par 
le permanganate de potasse il donne de l'acide vanillique. (Tiemann et Men
delshon.) 

i v 

ÉTUERS DE L ' O R C W E 

ËTHER MONOIÏIÉTHYLIQUE C"II2(G14II8Ol) — C 1 4H 4(II !0 2)(0 siT0 ! .) 

Syn. : Méthylorcine. 

Elle prend naissance dans la préparation de l'éther diméthylique. (Voir plus 
bas.) 

C'est une huile visqueuse bouillant à 275", assez altérable à l'air, peu soluble 
dans l'eau, miscible en toutes proportions à l'alcool et à l'éther. 

Traitée par l'eau de brome, elle forme un dérivé bibromè C !II 2(C ulIGBr 20 4) 
qui cristallise en aiguilles fusibles à 14(1°. (Tiemann et Streng). 

ËTHER DIMÉTHYLIQUE (C 2I1 2) SCUII 80 4 — C H Il 4 (C 2 IK) s ) 2 . 

Syn. : Dimdthylorcine. 

P r é p a r a t i o n s d e s d e u x é t l i e r s m é t h y l i q u e s . — On chauffe pendant SIX 

heures, dans un appareil à reflux, un mélange formé de 1 partie d'orcine dés-
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hydratée, 1 partie de potasse, et 5 parties d'induré de méthyle, le tout addi
tionné d'alcool méthylique. On chasse ensuite l'alcool par distillation, ou 
sature le résidu par de l'acide sulfurique étendu et l'on épuise le produit brut 
en l'agitant à plusieurs reprises avec de l'éther, qui dissout l'orcine non atta
quée et les deux élhers mèthyliques. 

La solution éthérée est agitée, à son tour, avec une solution de potasse à 
5 pour 100 qui s'empare de l'orcine non altérée et de l'éther monométhy-
lique; cette solution potassique est acidulée par de l'acide sulfurique et 
épuisée par l'éther; l'éther étant chassé, on débarrasse le résidu de l'orcine 
qu'il renferme, d'abord par des lavages multiples à l'eau qui la dissout plus 
facilement que l'éther méthylique, puis par des rectifications successives. 

La solution éthérée qui a été lavée à la potasse renferme l'éther diméthyli-
que; il ne reste plus qu'à chasser l'éther par distillation au bain-marie et 
qu'à rectifier le résidu, pour avoir l'éther dirnéthylique pur. (Tiemann et 
Streng.) 

P r o p r i é t é s . — La dimélhylorciiie est un liquide incolore, mobile, distillant 
à 244°; elle est insoluble dans l'eau et soluble dans l'alcool, l'éther et la 
benzine. 

Oxydée par le permanganate de potasse, elle fournit de petites quantités 
d'acide a-diméthylrésorcylique fusible à 17o°-176°. (Tiemann et Streng.) 

L'ÉTHEH DIMÉTHÏLIQUE DiBiioMÉ (C îIP) îG uIl 6Br sO l se prépare en ajoutant de l'eau 
de brome à une solution alcoolique de diméthylorcine ; il sa précipite une 
huile jaunâtre qui ne larde pas à se concréter en lamelles incolores qu'on 
purifie par cristallisation dans l'alcool. Il fond alors à 160°. (Tiemann et 
Streng.) 

L'ÉTHEH DiHKTiiYLiQUB TMMITRÉ (C^Il^'CIF^AzO'^O1 se prépare en chauffant 
l'iodure de méthyle avec le sel d'argent de l'orcine trinitrée. Il fond à 69°,S. 
(Stenhouse.) 

En chauffant l'orcine à 2i0°, en vase clos, avec de la potasse et un excès 
d'iodure de méLhyle, de Luynes et Lionet ont obtenu un liquide bouillant à 
2T)0" qui a la formule d'un éther trimélhvlique de l'orcine ; c'est plutôt un 
dérivé de substitution triméthylè CIl^C^PpO', car on ne peut, par les moyens 
ordinaires de saponification, le scinder en orcine et alcool méthylique. 

En employant l'iodure d'éthyle dans les mêmes conditions, ces auteurs ont 
obtenu un dérivé triéthylé Cuir'|CLII sJ"O l, bouillant vers 265" et qui ne peut pas 
non plus être sciudé en orcine et alcool éthylique. 

ÉTHER M0N0ÉTHYLIQUE (C'il'JC'IPO' — C ,'II l(II»0 ,)(C lIl 80 s). 

Ses constantes physiques ne sont pas connues. 

Dissous dans l'éther et traité à froid par l'acide azotique concentré chargé 
d'acide nitreux, il fournit deux dérivés diuitrés (C'II l)GuIl l ,[AzO l] iO l ; l'un dis
tille avec la vapeur d'eau, ses cristaux fondent à 54°; l'autre ne distille pas 
avec la vapeur d'eau, ses cristaux sont fusibles à 10J>. (Weselsky et Benedikt.) 
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ÉTHER DIÉTHYLIQUE (C 4 IPfC l l H 8 0 4 — C 1 4H 4(C 4II 60 4) !. 

Liquide sirupeux, bouillant à 240°-250°. 

LETIIER D iÉTHYLiQUE TRINITRÉ (C lIl 4)T J

1 4II 5[AzO t>0 4 se prépare comme l'éther 
mélhylique correspondant. Il fond à 01°,5. (Stenhouse.) 

ÉTHER ISOAMYLIQUE (C l oH 1 0)C i 4IPO 4 — C 1 4IP(C 1 0H l aO s)(H sO !). 

Il cristallise en aiguilles incolores. 

ÉTHER DI1S0ANIYLIQUE (C 1 0IP 0) 2C , 4IP0 4 —- C 1 4ir(G 1 0H l sO !) 2. 

Liquide sirupeux. 

Ces éthers se préparent en chauffant Torcine cristallisée avec la quantité 
théorique de l'iodure alcoolique correspondant. Leurs propriétés sont à peine 
connues. (De Luynes et Lionet.) 

/C l 4 IP(C 2 IP0 5 l 
DIETHYLCARBONATE D'ORCINE / ( C 4 I . j I ( C I J 1 1 ( j f ) _ 

Un l'obtient comme le dérivé correspondant formé aux dépens soit de la ré-
sorcine, soit de l'hydroquinone. 

C'est une huile épaisse, distillant a 310°-512°. Par une ébullition prolongée, 
elle perd de l'acide carbonique et donne de la moiio-éthylorcine. 

(Wallach.) 

ÉTHER DIACÉTIQUE C l l IP(C 4 IP0 4 ) J . 

On chauffe Porcine avec le chlorure d'acétyle ; la masse visqueuse est traitée 
par l'eau pour décomposer le chlorure d'acétyle en excès, neutralisé par le 
carbonate de soude, et enfin épuisée par l'éther. On évapore l'éther et il reste 
une matière, huileuse qui cristallise par le froid. 

Ce corps cristallise en aiguilles feutrées ayant l'apparence d'un corps gras; 
il fond à 25°; il est très peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther. 
(De Luvnes.) 

ÉTHER DIBUTYRIQUE C l 4IP(G 8II 80 1) 1. 

On le prépare comme le précédent. 
Liquide incolore, insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther et l'alcool. (De 

Luynes.) 

ÉTHER STËARIPUE C 1 4IP(C 3 GlI r- 60 4) 2. 

On chauffe l'acide stéarique avec Porcine à 2o0°. On lave le produit à l'eau 
bouillante pour enlever Porcine, non combinée, on le mélange avec de la chaux 
éteinte pour saturer l'excès d'acide stéarique, et l'on épuise par l'éther. 

C'est une matière d'apparence cireuse qu'un lait de chaux bouillant sapo
nifie en orcine et acide stéarique. (Derthelot.) 
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700 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

ÉTHER OIBENZOIQLIE C l iH 4(C 1 'H 60 4) s . 

On le prépare comme l'élher diacétique. 

11 cristallise en aiguilles incolores fusibles à 40°. Il est insoluble dans l'eau, 
très soluble dans l'alcool et l'éther. (De Luynes.) 

I V I 

ÉTUER S DES D I M É I S O L S 

1. a-EiPHÉNOL (ORTHO). 

É l h e r diinétliyliquc (CäH !) iC"H1 0O t — OII^CMPO1)». 

Syn. : Dianisol. 

On l'obtient en chauffant à 120°-150 0, en vase clos, le diphénol a avec de 
la potasse et de l'iodure de mélhyle; on épuise la masse par de l'éther qu'on 
chasse ensuite par distillation. 

C'est un liquide bouillant à 310°-520°. (Barth.) 

2. fj-DIPHÉNOL (PARA). 

Étl ier d lméthyl ique (C !H*) !C"H , n04 — C s 4H 6(C !II l0 ä) a . 

On le prépare comme le précédent. 11 cristallise en octaèdres microsco
piques. (Barth et Schreder.) 

3 . v- DIPHÉNOL. 

É t h e r diacé i ique C'Il^C'H'O')8. 

On chauffe le r-diphénol avec l'anhydride acétique. 
Ses cristaux fondent à I59 0 - i60° . (Schmidt et Schultz.) 

Ét l ier d ibenzoïque C"H«(C , iIIe04)'. 

On le prépare comme le précédent. (Engelhardt et Lalschinow.) 

J-DIPHÉNOL. 

É t h e r diacét ique CII^CH'O 4 ) 1 . 

On le prépare comme le dérivé 7. Il cristallise en écailles fusibles à 94°. 
(Schmidt et Schultz.) 
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ÉTHERS DES DLNAPHTOLS 

1. K-DINAPHTOL. 

Éther dibenzoïque C 4 0 II 1 0 (G l i II 6 0 ' f . 

Cristaux rhombiques fusibles à 255°, insolubles dans l'alcool et dans 

l'étlier. 

2. p-DlNAPHTOL. 

Étliep monobenzo ïque C i 0H 1 0(II 2O s)(C l lH l iO 1). 

Cristaux rhombiques fusibles à 204°, solubles dans l'alcool, l'éther, la 
benzine. Sa solubilité dans ces divers réactifs, beaucoup plus considérable que 
celle de l'éther dibenzoïque, permet de le séparer de ce dernier corps qui 
l'accompagne dans sa préparation. 

Éther d ibenzoïque C w H 1 0 (C u H G 0 1 ) 2 . 

Prismes à quatre pans, fusibles à 160°. 

Les trois éthers précédents se préparent par la réaction du chlorure de ben-
zoi'le sur le dinaphtol correspondant. (Dianin.) 
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CHAPITRE X I 

ÉTIIERS DES PHÉNOLS POLYATOMIQCES 

l I 

PHÉNOLS TRIATOMIQCES 

I . — ÉTHERS DU P Y R O G A L L O L 

ÉTHEH DIMÉTHYLIQUE (G'H*)'C15H606 — C l s ,(EI"0 , !)(G iII4Oa) ï. 

Il existe dans la créosote provenant du goudron de hêtre. 

P r é p a r a t i o n . — 1 . On le prépare en chauffant à 150°-1G0°, en vase clos, le 
pyrogallol (1 molécule) avec de l'iodure de méthyle (2 molécules) et de la 
potasse (2 molécules). 

2. Pour l'extraire des fractions supérieures de la créosote du goudron de 
hêtre, qui en sont en quelque sorte la source première, on prépare le dérivé 
dimèthylbenzoïque (C ,II ,)"(C"H'(C l tII ,0-)0') à l'aide du chlorure de benzoile 
(voir plus bas : Ether diméthylique du mèthylpyrogallol). On isole le corps 
fusible vers 110°-H8° et on le purifie par plusieurs cristallisations. On met 
ensuite l'èther diméthylique en liberté par un traitement à la potasse alcoo
lique ou à l'acide sulfurique pour éliminer l'acide benzoïquc ; enfin, après 
avoir rectifié à 250 n -255°, on fait cristalliser le produit distillé dans un mé
lange réfrigérant. (Hofmann.) 

P r o p r i é t é » . — 11 cristallise en prismes fusibles à ol"-52° et distillant à 
255°. 
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1 . Pour l'acide eupittonique, voir aux Acides. 
Pour l 'historique détaillé, voir Hofiriann, Bulletin de la Société' chimique de Paris, t. XXXIV, 

(1S80, t. I I) , p. 287 . 

Chauffé à 100° en tubes suellés avec l'acide chlorhydriquc concentré, il se 

dédouble en chlorure d'éthyle et en pyrogallol. 

Oxydé avec ménagement il se transforme en cédriret ou cérulignone, ou 

éther tétraméthylique du tétraoxydiphénoquinone. (llofmann.) (Voir Ethers 

des phénols-quinous.) 

Mélangé avec 1 molécule d'éther diméthylique du méthylpyrogallol, il four

nit par oxydation l'acide eupittonique G 5 0H ! 60 1 8 , en vertu d'une réaction ana

logue à celle qui donne naissance à la rosaniline au moyen de l'aniline et de 

la toluidine 

2C"irAz -+- C"ll»Az — 5 1 1 ' = C 3 8H"Az s 

Anil ine. Toluidine. Rosaniline. 

2 C1BHl°Os - H C1 8II1 3Oa — 3I1 ! = C 3 0llMO 1 8 

Ether dimé- E the r d imé- Acide 
thylique du thylique du eupit tonique. 
pyrogallol. méthylpyro

gallol. 

Cette oxydation s'effectue en chauffant à 200°-220° le mélange des deux 

éthers : il se produit alors une combinaison sodique de l'acide eupittonique 

(sorte de matière colorante que l'on avait appelée autrefois pittacale) ; mais 

c'est à la présence de l'air qu'elle est due et non à celle de la soude ainsi que 

l'a démontré llofmann. 

L'acide eupittonique avait été préparé primitivement par llofmann en 

chauffant l'éfher diméthylique du pyrogallol avec de la potasse alcoolique et 

du sesquichlorure de carbone à la température de 120 n-130° pendant 6 à 

8 heures. On attribuait alors sa formation à une fixation de C 3 0 4 sur 3 molé

cules d'éther diméthylique du pyrogallol, réaction analogue à celle qui donne 

naissance à l'acide rosolique à partir du phénol. Mais llofmann reconnut lui-

même plus tard que l'éther du pyrogallol qu'il avait employé n'ayant été 

purifié que par des distillations fractionnées, renfermait de l'éther diméthy

lique du méthylpyrogallol ; il s'est alors assuré que chacun de ces deux éthers 

pris séparément ne donnait pas d'acide eupittonique, mais que celui-ci se 

formait seulement lorsqu'ils étaient mélangés (llofmann.) 

ËTHER MONOËTHYLIQUE (C lHr')G ,2IF06 — C 1 2(IPO a) 2(C iII c0 2). 

Aiguillus blanches, fusibles à (35°, solubles dans l'eau bouillante, l'alcool et 

l'éther en toutes proportions, volatiles avec la vapeur d'eau. 

ÉTHER DIÉTHYLIQUE (C 4II 4)'C , sH e0 6 — C I !(IP0 5)(G 4II 60 2) 2 . 

Ses cristaux fondent à 79° et distillent à 202°; ils sont solubles dans les 
mêmes dissolvants que l'éther inonoéthylique. Oxydé par le permanganate de 
potasse en solution acétique, il se transforme en éthylcérulignone ou éther 
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tétréthylique du tétraoxydiphénoquinone. (Voir Ethers des phénols-quinons), 
(llofmann.) 

ÉTHER TR1ÉTHYL1QLIE (C'IPpC^tPO6 — C'^C'dPO2)3. 

Longues aiguilles blanches fusibles à olf1. (llofmann.) 

P r é p a r a t i u n d e s e t h e r s é t h y i ï i j u e s . — Ces trois éthers prennent simulta
nément naissance dans la réaction de l'éthylsulfate de potassium sur le pyro-
gallol en présence de potasse alcoolique. 

Voici comment on les prépare et comment on les sépare les uns des autres. 
On chauffe en vase clos, à 1 0 0 ° , pendant 'i\ heures, un mélange de pyrogal-

Iol, d'éthylsulfale de potassium et de potasse dissoute dans un grand excès 
d'alcool. 

Pour extraire du produit de la réaction le mélange de ces dérivés élhylés 
et les séparer les uns des autres, on sature la liqueur alcaline par l'acide 
chlorhydrique, on distille l'alcool au bain-marie et l'on épuise le résidu par de 
l'éther. Il reste après l'évaporation de l'éther une huile brune qu'on lave 
avec son volume d'eau pour enlever le pyrogallol non combiné. On la traite 
alors par la soude, qui dissout l'éthylpyrogallol et le dièthylpyrogallol en 
laissant insoluble le triélhylpyrogallol. 

On distille les quatre cinquièmes de l'huile brute insoluble dans l'alcali et 
l'on obtient un liquide qui se concrète en une masse fibreuse; celle-ci est 
dissoute dans l'alcool, et cette solution, placée dans un mélange réfrigérant, 
est additionnée d'eau jusqu'à ce qu'elle se trouble; il se précipite alors de 
fines aiguilles de triéthylpyrogallol pur. 

La séparation des éthers éthylpyrogallique et diéthylpyrogallique est dif
ficile; on les précipite par l'acide chlorhydrique de leur solution alcaline, 
puis on traite leur mélange par une quantité insuffisante de soude pour tout 
dissoudre : Yéther diéthylique reste indissous; on le purifie par cristallisation 
dans l'alcool faible. 

L'éther monoéthylique est précipité de sa solution alcaline par l'acide chlor
hydrique ; on le purifie comme les deux éthers précédents. (llofmann.) 

D é r i v é s n i t r é s d e s é t h e r s é t h y l i q u e s . 

On les prépare comme les dérivés nitrés de la résorcine, par le procédé de 
Weselsky et Benedikt. 

ÉTHER MOSOLTHÏLIQUE MOKOMTRÉ (C'IP)C i!lP[AzO ljOs. 

On traite par l'acide nitrique nitreux l'éther monoéthylique dissous dans 
l'éther; on agite la liqueur avec de la potasse ; on neutralise par l'acide sul-
furique la liqueur aqueuse qui se sépare et on l'épuise par de l'éther qu'on 
évapore ensuite; on fait recristalliser dans l'eau bouillante. 

11 forme de longues aiguilles fusibles à 109°. 
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ÉrHER DIÉTHïLIQL'E M0NOMTRK (ClH'')SC12Il4[AzO'']liOli. 

On le prépare comme l'éther précédent, à l'aide de l'élher diéthylique; il se 
forme d'abord un précipité cristallin qui est probablement une combinaison 
nitrique de l'éthylcédriret C 4 0II 2 40 1 2 + Az0 5,II0; on continue alors l'opération 
comme pour l'éther monoéthylique mononitrë. 

Il cristallise en aiguilles blanches fusibles à 125". 

ETHER TRIÉTHÏMQUE DI.NITRÉ (C''Jl l):;C , ïII i[AzOt]2Oc. 

On traite l'éther triéthylique par l'acide azotique ordinaire, les deux corps 
étant dissous dans l'acide acétique ; il se sépare des cristaux qu'on fait recris
talliser dans l'alcool. 

Aiguilles jaunes fusibles à 75". 

ETHER TRIÉTHYLIQUE TRINITRÉ (C iH4) : !G l l iH5[AzO l]308. 

On traite l'éther triéthylique par l'acide azotique concentré ; il se sépare une 
huile jaunâtre qui se concrète par refroidissement; on fait recristalliser dans 
l'alcool. 

Cristaux soyeux fusibles à 93". (Weselsky et Benedikt.) 

ÉTHER MONOÉTHYLËNIQUE G , 2(ll 20 2)(C tIl c0 t). 

Ce composé dérive du pyrogallol dont deux molécules d'eau alcoolique sont 
remplacées par une molécule de glycol diatomique. 

P r é p a r a t i o n . — On fait digérer à 100". pendant 15 ou 20 heures, 2 molé
cules de pyrogallol avec 5 molécules de bromure d'éthylène et 6 molécules de 
potasse eu solution alcoolique. On distille l'alcool, on sature le produit brut 
par l'acide chlorhydrique et ou le traite par l'eau chaude. Il se sépare une 
huile colorée qu'on enlève par l'éther et qu'on distille ensuite. 

Le produit distillé est repris par l'éther et la solution éthérée est agitée avec 
de la soude. La couche alcaline, saturée par un acide, abandonne une huile 
que l'on rectifie ensuite. (Magatti.) 

P r o p r i é t é s . —Cet éther est un liquide visqueux, incolore, bouillant à 267°. 
Traité par le chlorure de henzoïle, il donne un dérivé benzoïque formé aux 

dépens de la fonction alcoolique restée libre. Celui-ci a pour formule C12(Ct4IlfiO'i) 
(C4Il604j. Il cristallise dans l'alcool en aiguilles blanches fusibles à 100°. 

(Magatti.) 

ËTHER IY10N0SULFURIQUE C l 3 (H i 0 2 ) 2 (S i II 3 0 8 ) . 

11 n'est pas connu à l'état de liberté. Sou sel de potassium se prépare de la 
manière suivante. 

A une solution de 35 grammes de potasse dans 55 grammes d'eau, on ajoute 
25 grammes de pyrogallol et 70 grammes de pyrosulfate de potassium pulvé
risé, et l'on abandonne la masse pendant 2 ou 5 heures à la température de GO0-

ib 
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I I . ETHERS DU MÉTIIYLPYROGÀLLOL 

ETHER DIMÉTHYLIQUE ( C 2 I P ) 5 C u I P 0 f - - C l tlP(H 20 3)(C 2H 40 S !) 2. 

Il existe dans les portions du goudron de hêtre qui distillent à 255°-277". 

P r é p a r a t i o n . — On le prépare en saponifiant par la potasse alcoolique 
l'éther diméthylbenzoïque (voir plus bas), qui se scinde en acide benzoïque et 
en éther diméthylique. Le liquide huileux qui résulte de cette saponification 
distille à 2G0°-27On : ce n'est pas un produit unique. On le reclifie et l'on re
cueille le produit intermédiaire qui passe à 205"; celui-ci - finit par se 
prendre en cristaux que l'on débarrasse par pression du liquide qui les im
prègne. (Ilofmaiin.) 

P r o p r i é t é s . — Ses cristaux fondent à -4- 30° et distillent à 205". Traité par 
le brome dissous dans le sulfure de carbone, il forme un dérivé bibromé 
(C*IP) !C l lIl l ;fir-06 fusible à 126". 

Chauffé en vases clos avec l'acide chlorhydriquc, il donne leméthylpyrogallol, 
fusible à 129". (Ilomiann.) 

ËTHER DIMETHYLBENZOÏQUE (C4P) ! C u IP0 i (C"IP0 1 ) — C"IP(C !H l0 !) !(C uFI cO l). 

P r é p a r a t i o n . — 1. On traite l'éther diméthylique par le chlorure de ben-
zoile et l'on fait cristalliser le produit dans l'alcool. 

2. On le prépare directement à l'aide du goudron de hêtre, car c'est ce. 
dérivé qui sert a préparer l'éther diméthylique et ensuite leméthylpyrogallol. 

Les poilions du goudron de hêtre qui distillent à 255°-277° et qui sont 
susceptibles de s'unir aux alcalis sont traitées par le chlorure de benzoïle. On 
obtient ainsi un magma cristallin qui renferme trois corps ayant des rapports 

On la neutralise ensuite par l'acide sulfurique et on l'épuisé par deux fois son 
volume d'alcool absolu ; on filtre, on ajoute de l'alcool absolu tant qu'il se 
produit un précipité; on filtre de nouveau; enfin on précipite par l'éther, de 
sa solution alcoolique, le pyrogallol-monosulfate de potassium. 

Ce sel cristallise en aiguilles incolores, très solubles dans l'eau, peu solubles 
dans l'alcool, insolubles dans l'éther. 

Chauffé avec l'acide chlorhydriquc étendu, il se scinde en acides ulfurique et 
pyrogallol ; sa solution aqueuse donne avec le perchlorure de fer une colo
ration verte qui, par l'addition d'un alcali, vire au bleu, puis au rouge vio
lacé. 

ËTHER TRIACËTIQUE G l s(C 4H 40 1)"'-

On l'a obtenu à l'état de cristaux sublimables sans décomposition, insolubles 

dans l'eau, en faisant réagir le chlorure d'acétyle sur le pyrogallol. (Nachbaur.) 
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de solubilité tellement semblables que ce n'est qu'avec de grandes difficultés 
qu'on parvient à les séparer par des cristallisations fractionnées; ce sont, des 
dérivés benzoïlés qui correspondent : le premier à l'éther dirnéthylique du 
pyrogallol (il fond à 118"),le second à Cellier dirnéthylique du propylpyrogallol 
(il fond à 01"), et enfin le troisième à l'éther dirnéthylique du méthylpyrogallol 
(il fond à U 8 M 1 9 1 ) . 

On a pu cependant obtenir un produit ayant un point, de fusion fixe ( I 18'-119°); 
c'est l'éther dimèthylbenzoïque du pyrogallol. Il est la matière première d'où 
l'on tire tous les autres dérivés, savoir : par saponification au moyen de la 
potasse alcoolique, l'éther dirnéthylique, et par décomposition de celui-ci à 
l'aide de l'acide chlorhydrique, le méthylpyrogallol. (Ilofmann.) 

Propriétés. — Il fond à 118"-119°. Ses auLres propriétés ont été indiquées 
plus haut. 

I I I . ÉTHERS DU P R O P \ L P Y R O G A L L O L 

ETHE3 DIMÉTHTLIQUE ( C ' I I ^ C 1 8 ! ! ' ^ 5 — C 1 8ll s(C !Il lÛ 2) 2(IK) 2). 

Préparation. —Il existe dans le goudron de"hêlre; on l'extrait des portions 
de cette substance volatiles à 2o5 n -277° 1 . 

Cette extraction s'effectue comme celle qui a été décrite à propos de l'éther 
dirnéthylique du méthylpyrogallol; seulement, dans ce cas, on isole le dérivé 
dimèthylbenzoïque du propylpyrogallol, c'est-à-dire celui des trois qui est 
fusible à 91°. (Ilofmann.) 

P r o p r i é t é s . —C'est un liquide qui entre en èbullition à 28ô°. 
Cet éther forme avec les alcalis des sels monométalliques bien cristallisés. 

Oxydé par le bichromate de potasse et l'acide acétique, il fournit un quinon 
C 1 6 I1 8 0 8 cristallisé en aiguilles jaunes. Traité par le brome, il fournit 
un dérivé bihromô (C s II s ) s C 1 8 IPBr s 0 6 fusible à I08MÛD". Chauffé avec le 
chlorure de benzoïle il donne un élher dimèthylbenzoïque C1BH6(G2II l02) s(GulI' !O i) 
fusible à 91°, et avec le chlorure d'acétyle ou l'anhydride acétique un éther 
diméthylacétique C 1 8II l i(G sIl i0 2) 5(G ,II l0 4) cristallisé en prismes blancs fusibles 
à 87° : celui-ci, traité par le brome, dorme un dérivé bibromé fusible à 
10l",u-102°,ri. Chauffé eu vase clos à 150° avec de l'acide chlorhydrique con
centré, il se dédouble en alcool mëthylique et propylpyrogallol fusible à 79 , J-80'. 
(Ilofmann.) 

•I. Il résulte des travaux de A. W. Ilolmann sur l'analyse immédiate do la créosote, e l iecluée 
par des distillations fract ionnées, que les ( rad ions inférieures se composent d'un mélange «le 
phénols monoatomiques et diatomiques ou de leurs dérivés mouométhylés, tandis que les l ' rac-
tioiiS supérieures contiennent toute une série homologue de phénols triatomiques libres ou à 
l'étal d'ellicrs ilim 'thyliques. 
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I V . ÉTHERS DE L À PHLOROGLLCINE 

Ces éthers sont peu connus; ou n'a préparé que les suivants, et encore leurs 
propriétés sont-elles incertaines. 

L'éther tr iéthyl ique (C llI')r'C12ll606 ou C'^CuTO2)3, liquide huileux, 
distillahle sans décomposition, se prépare en chauffant à 100° de la phloroglu-
cine avec de l'alcool et de l'iodure d'éthyle. (Benedikt.) 

L'éther tr iaect lque C'^C'll'O')5, et 1éther tr ibenznïque C la(C"IIs04)r' 
forment de petits cristaux insolubles dans l'eau et dans l'alcool. On les obtient 
par la réaction du chlorure d'acètyle ou du chlorure de benzoïle sur la phloro-
glucine. (Illasiwetz.) 

g II 

ÉTIIERS DES PHÉNOLS TÉTRATOMIQIJES 

L'histoire chimique des phénols létrntomiques est peu avancée; nous n'au
rons à ciler que les quelques dérivés suivants : 

1. É t h e r «é traeé t ique de l a Sappan lne C2'11'(C111'0')1. l'etits 
prismes insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool. (Schrœder.) 

2 . É t h e r tétracét ique du Diuxvhenzhydrol C1-Tlu(C'H ,'0'') i, cristaux 
insolubles dans l'eau, solubles dans la benzine et dans l'alcool bouillant. 

(Hacyer.) 

Ces éthers se préparent en chauffant le phénol correspondant avec l'anhy
dride acétique. 

I III 

ETHERS DES PHÉNOLS HEXÀTOMIQÉES 

E T H E R S D E L ' H E X A O X Y D I P H É N Y L E 

Les déiivès que l'on a considérés comme des éthers hexamëthylique, hexacé-
lique. Itexapropionique de ce phénol, sont plutôt des dérivés de substitution 
métlnlès, acélylés, etc .; la formule de l'hexaoxydiphényle 
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C»H 1 00 1 S = G 2 4 ( I 1 2 0 " ) 5 ( — ) ( ° 2 ) paraissant être plutôt colle d'un phénol polyato-
mique à fonction mixte que celle d'un phénol hexatomique à fonction simple. 

Quant aux composés appelés hydrocérulignone et hydraëlhylcédriret, il n'est 

pas démontré non plus que le premier soit l'éther tétraméthylique de 

l'hexaosydiphênyle, et le second son èther tétraéthylique : ils seront décrits plus 

loin avec les éthers des corps a fonction mixte. (Voir Élhers des phénols à 

(onction mirtr.) 
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CHAPITRE X I I 

ETHERS DES ACIDES-ALCOOLS 

I " S E C T I O N 1 

ETHERS DES ACIDES DIATONIQUES, MONOBASIQUES 

ET MOINOALCOOIJQUES 

g I 

ÉTIIERS DE L'ACIDE GLÏCOLIQUE 

ÉTHER MËTHYLGLYCOLIQUE C'H^G'IFO0). 

On le prépare comme le suivant, en faisant réagir le glycolate de sodium sur 
l'élher mélliylmonochloracétique dissous dans l'alcool mélhylique. (Schreiner ) 

Il bout à 1al",2. Densité = 1,186. 

ÉTHER ÉTHYLGLYCOLIQUE C'Il^C'II'O5). 

P r t - p a r a i i n n . — 1. On chauffe pendant un jour, à 160°, en vase clos, du 
glycolate de sodium bien sec avec la quantité équivalente d'éther ètliylmono-
rhloracélique et un excès d'alcool absolu. 

^fPNaO15 -+- C'Il'iC'IRlKl1] = C'H'lC'H'O6) -+- OIPCINaO' 
O : \ c u i a l o L l l i e r c U n l K l h e r e t l i U g l y - C h l o r u c é L a t e 

d e - o d i i m i . c l i l n r a c é t i q u c . c o l i q u e . de s o d i u m -

Un sépare le sel de sodium et on distille. (IJeinlz.) 

1. Pour la théoi ie , voir Ginn utiles, p. 20 et 29 . 
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2. Ou chauffe l'élhcr chloracélique avec de l'acétate de sodium et de l'alcool 
à la température 150°. (Ileïritz.) 

3. Leglycolide ou anhydride glycolique qui fixe H 3 0 2 pour régénérer l'acide 
glycolique, fixe aussi C 4II l ;0 2 pour former un éther de cet acide. 

On enferme le glycolide avec une quantité équivalente d'alcool absolu en 
tubes scellés et l'on chauffe pendant quelques heures à 200°; on dilue lentement 
le contenu des tubes dans de l'eau presque saturée de carbonate de soude ; 
l'éther glycolique vient surnager; on le dessèche sur du carbonate de potasse 
(et non sur du chlorure de calcium, avec lequel il se combine) et on le distille. 
(Norton et Tcherniac.) 

P r o p r i é t é s . — Il bout à 160». Densité à 0° = 1,107, à 23° = 1,082. Il se 
combine avec le chlorure de calcium. Traité par l'eau, il se décompose rapi
dement en alcool et acide glycolique. 

ÉTHER PROPYLGLYCOLIQUE C6I1B(C41140C). 

On le prépare comme l'éther méthylique, à l'aide de l'éther propylehloracé-
tique dissous sous l'alcool propylique. (Schreiner.) 

Il bout à 170°,5. Densité = 1,064. 

ACIDE MÉTHYLGLYC0L QUE C in s(C sII 40 2)0'. 

Syn. : Acide méthoxacétique . 

P r é p a r a t i o n . — On dissout 2 atomes de sodium dans l'alcool méthylique ab
solu, de façon à avoir 2 molécules de méthylate de sodium, et on ajoute au li
quide 1 molécule d'acide chloracétique : 

2C'lTiNa08 + C4II5C104 = C*IINa(C2II4O2)04 -+- C 2II 40 2 + NaCl 

On chauffe ce mélange, et, la réaction accomplie, on sépare le chlorure de so
dium ; ensuite on transforme le mèthylglycolate de sodium en méthylglycolate 
de zinc par addition de sulfate de zinc, et l'on évapore le tout à siccité au bain-
marié. On reprend alors le résidu par l'alcool, qui laisse le sulfate de soude et 
dissout le méthylglycolate de zinc. Ce dernier est décomposé par l'hydrogène 
sulfuré, et la solution d'acide méthylglycolique, séparée du sulfure de zinc, est 
soumise à la distillation fractionnée. (Heintz.) 

P r o p r i é t é s . — 11 bout à 108°; sa densité est de 1,180.11 est visqueux, hygro
métrique et miscible à l'eau en toutes proportions. 

Il forme des sels biens définis dont la formule générale est C*IIM(CalI402)04. 
Ils sont déliquescents, très solubles dans l'eau, presque insolubles dans l'alcool 
concentré. (Heinlz.) 

Étlifii-s. — Les éthers de l'acide méthylglycolique se préparent en faisant 
tomber goutte à goutte l'éther monochloracélique de l'alcool que l'on veut 
élhérifier dans une solution refroidie de méthylate de sodium dissous dans 
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71-2 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

l'alcool méthylique; au bout de quelques heures on sépare le chlorure de 
sodium et l'on rectifie. Soit la préparation de l'ôther éthylique de l'acide mé-
thylglycolique, elle s'effectuera suivant l'équation : 

C'U^C'IPCIO1) + CTMaO2 = f ' f l^ 'H^C'I fO ' P 1 ) + NaCl. 

C'est ainsi que l'on a préparé les éthers suivants : 

MÉTHYI.GLYCOI.ATE DE MÉTHYLE CMI,(G'H,[C!Il*Os[Oi). On l'obtient au moyen du 
monochloracétate de méthyle et du méthylate de sodium dissous dans l'alcool 
méthylique. Il bout à 134°,5 (Schreiner), à 127° (Folsing) ; sa densité à 0° est 
de 1,089. 

MÉTIIÏLGI.YCOI.ATE B'ÉIIIÏI.E C*IIi(C*H![CsIl'05]Oi). On l'obtient au moyen du mono
chloracétate d'éthyle. Il bout à 138° (Schreiner), à 151° (Folsing); densité à 

0° = 1 , 1 7 4 . 

MÉTHYLGLYCOLATE DE r n o p v L E . CQH6(C4H![C2ir*Oa]04). On l'obtient comme les 
deux précédents à l'aide du monochloracétate de propyle. Il bout à 147"; sa 
densité à 0° est de 1,055. (Schreiner). 

ACIDE ËTHYLGLYCOLIQUE C 4 i I 2 [G l H s 0 2 ]Û\ 

Syn. : Acide e'tlioxacétiijue. 

P r é p a r a t i o n . — On l'obtient par un procédé analogue à celui qui sert à pré
parer l'aride méthylglycolique. On fait réagir l'acide chloracétique sur l'éthylate 
de sodium dissous dans l'alcool éthylique absolu. On filtre pour séparer le 
chlorure de sodium et l'on distille. Le liquide distillé est additionné d'un excès 
de sel de cuivre et le tout est évaporé à siccilé au bain-marie. On reprend le 
résidu par l'alcool absolu qui dissout l'éthylglycolate de cuivre; ce sel est 
alors décomposé par l'acide sulfhydrique, et la solution alcoolique, séparée du 
sulfure de cuivre, est soumise a la distillation fractionnée. (Heintz.) 

On peut encore traiter l'hydrure d'éthylène tétrachloré par un excès d'al-
coolate de sodium : 

CMI!CP + 5 CuT'XaO2 = CIINafCuTO^O* -+- 2 C*I1*(IIC1) -t- NaCI. 

(Geuther et Brockhoff.) 

P r o p r i é t é s . —C'est un liquide bouillant à 20fi°-207°. Dès celte température 
il commence à se décomposer en acide glycolique et éthylglycolate d'éthyle: 

2 CMI'jTlWO'JO1 = C'II'O6 C4H4(C4Hi[C*HcOs]Ol) ; 

chauffé plus haut la décomposition est plus complète, il y a formation de 
trioxvmèthyléne. 

Il forme des sels ayant pour formule générale C'IlM[CvfIcOsj04, qui S O nt plus 
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solubles dans l'eau que dans l'alcool, et qui sont la plupart bien cristallisés. 
(Heintz.) 

É t h e r s . — Ses éthers se préparent : 1° en chauffant pendant plusieurs jours 
au bain-marie, en tubes scellés, de l'éfhylglycolate de sodium avec un iodure 
alcoolique dissous dans l'alcool correspondant; après avoir enlevé l'iode, s'il 
s'en est formé, par agitation avec le mercure, on épuise le résidu par l'éther et 
l'on soumet à la distillation fractionnée la solution débarrassée d'éther. (Ileintz 
—Siemens); 2" en traitant à froid l'éther mnnochloracétique da l'alcool à éthé-
rifier par l'éthylate de sodium dissous dans l'alcool absolu. (Schreiner.) On a 
ainsi préparé les élhers suivants : 

ÉTHYLGLYCOI.ATE TIE MÉTHVLE C äIl !(C 4Il ä[C 4HB0 a]0 4). Liquide incolore, bouillant à 

142° (Schreiner), à 148° (Fölsing). Densité à 0° = 1,014. 

ÉTHYLGLYCOLATE D'ÉTHYLE G4H4(C4ll s[C4H6O s]04). Liquide incolore, bouillant à 

158°,4 (Schreiner.), à 152° (Fölsing)^. Densité à 0° = 0,9906. 

ÉTHYLGLYCOLA.TE DE PROPYLE CeHB(C*rIs[CMl6Os]0*). Liquide incolore, bouillant à 

166". Densité à 0 ° = 0,994. (Schreiner.) 

ÉTHYLGI.YCOLATE D'AMYIE C^H^CWICWO 'P 4). Liquide limpide, bouillant à 

180 0-190°. (Siemens.) 

ACIDE PROPYLGLYCOLIQUE G^II^CH'O^O1. 

On ne connaît que ses éthers préparés au moyen de la méthode générale de 
Schreiner, c'est-à-dire en faisant réagir un éther monochloracétique sur le 
propylate de sodium dissous dans l'alcool propylique. (Schreiner.) 

PHOL'YLGLYCOLVTE DE MET H Y LE C 2H ?(C 4H jrC 6ll 80 210 4). Liquide bouillant à 178°,5. 
Densité à 0 ° = 0,985. 

PRorYLGi.YcoLA.TF, D'ÉTHVLE G * Ell(OIlä [C81180 2 ] 0 l ) . Liquide bouillant à 184°,5. 
Densité à 0° = 0,976. 

PROFYLGLYCOLATE DE PROPYLE C°[I 5(C 4Il 2~C ell 80 2]0 :). Liquide bouillant à 192°. Den
sité à 0° = 0,977. (Schreiner.) 

ACIDE ANM.GLYC0LI0UE C 4 H î [C l 0 II u O s ]O i . 

P r é p a r a t i o n . — On fait dissoudre 98 grammes de sodium dans l'alcool 
amylique, et l'on traite l'amylate de sodium ainsi obtenu par 190 grammes 
d'acide chloracétique. On fdtre pour séparer le chlorure de sodium, on chasse 
la majeure partie de l'alcool amylique par distillation, et l'on agite le liquide 
restant avec un excès d'acide chlorhydrique étendu d'eau pour décomposer 
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l'amylglycolate de sodium. On sépare l'acide amylglycolique qui vient surnager 
la solution aqueuse de chlorure de sodium, et on le rectifie. (Heintz—Siemens.) 

P r n p r i t - i é s . — C'est un liquide huileux, bouillant à 255°. Dens i tés 1,005.11 
est peu soluble dans l'eau, soluble en toutes proportions dans l'alcool et dans 
l'éther. 

Ses sels, à part ceux de cuivre, de sodium et de potassium, sont amorphes et 
peu stables; on les prépare par double décomposition; ils sont plus solubles 
dans l'eau que dans l'alcool. 

AMÏLGLYCOI.ATE D'ÉTHYLE C 4 H l (C 4 I l i [C , 0 H l î O ! ]O l ) . 

On le prépare en chauffant pendant deux jours, au bain-marie. en vase clos, 
l'amylglycolate de sodium avec l'iodure d'éthyle dissous dans l'alcool absolu; 
on sépare l'iodure alcalin formé,on enlève l'iode par agitation avec du mercure, 
et on distille. La partie distillée à 200"-210" est agitée avec du carbonate de 
soude, puis rectifiée. 

C'est un liquide incolore, mobile, bouillant à 212°, la potasse le décompose 
en alcool ordinaire et amylglycolate alcalin. (Heintz.) 

NITROGLYC0LATE D'ÉTHYLE C 4H 4(C 4H ![Az0 5 . HO]04J. 

On le prépare comme le nitrolactate d'éthyle, en dissolvant l'éther éthylglyco-
lique dans un mélange d'acide sulfurique et d'acide azotique. 

C'est un liquide insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther, 
bouillant à 180°-I82°; sa densité à 15" est de 1,211. Sa vapeur surchauffée 
détone violemment. (Henry.) 

ACÉTYLGLYCOLATE D'ÉTHYLE C 4II 4(CMI 2[C 4H 40 4]O 4). 

On le prépare en chauffant à 170° l'éther chloracétique avec de l'acétate de 
sodium fondu (Heintz), ou l'éther bromacélique avec l'acétate de potassium dis
sous dans l'alcool. (Cal.) 

11 prend naissance, comme ses homologues, en vertu de la réaction suivante : 

C 4 II'(C 4 IPC10 4 )- i -C 4 lPNa0 4 = C 4 H s (C 4 H ! [C l H 4 0 4 ]0 4 +> T aCl . 

Klheréthyl Acétate Acétylylycolate Chlorure 
chlor. icétique. de sodium. d'éthyle. de sodium. 

L'acétvlglycolate d'éthyle est un liquide bouillant a 179°, sa densité â 17" 
est de 1,099 ; il est peu soluble dans l'eau. L'eau de chaux le transforme à froid 
en alcool et acélyhjlycolate de chaux C4HCa [ C 4 H 4 0 4 ] 0 4 , petits prismes inso
lubles dans l'alcool et solubles dans l'eau. Bouilli avec une solution alcaline, 
la décomposition est plus profonde et il se forme un acétate et un glycolate 
alcalins (Heintz.) Traité par l'ammoniaque aqueuse, il donne de la glycolamide 
et de l'acétate d'éthyle; par l'ammoniaque alcoolique, de la glycolamide, de 
l'arétamide, du glycolate et de l'arétate d'ammoniaque. (Heintz.) Distillé avec de 
la potasse solide, il fournit de l'éther acétique et du glycolate de potassium. 
L'acide bromhydrique le transforme en bromure d'éthyle, acide acétique et 
acide lu omat'étîque. (Cal.) 
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PROPIONÏLGLYCOLATE D'ÉTHYLE C 4fI 4(C 4IP[CT[ c0 4j0 4). 

On l'obtient comme le précédent, en chauffant l'éther chloracëtique avec le 
propionate do sodium à la température à 175°. 

11 bout à 200°-201". Densité à 2 2 " = 1,0052. (Senff.) 

BUTYRYLGLYCOLATE D'ÉTHYLE C4 II 4 (C4 II s [C8 IIs O r O4). 

On le prépare en chauffant à 100" l'éther éthylmonobromaeètique avec du 
butyrale de potassium dissous dans l'alcool. 

C'est un liquide insoluble dans l'eau, et bouillant à 205°-207". Distillé avec 
de la potasse caustique, il donne du butyrale d'éthyle et du glycolate de potas
sium. (Cal.) 

On obtient de même Yisobutyrylglycolate d'éthyle. C'est un liquide bouillant 
à 197°-198"; sa densité à 22°,5 est égal à 1,024. (Senff.) 

BENZ01LGLYC0LATE D'ÉTHYLE C 4Il 4(C 4rl 2[C , 4H 8O ljO''). 

On chauffe l'éther monochloracétique avec du benzoate de sodium sec, à la 
température de 180°-190°, dans un appareil à reflux. On soumet le produit à la 
distillation fractionnée à 286°-288". 

C'est un liquide oléagineux, insoluble dans l'eau, bouillant à 28G"-288°; sa 
densité à 20° est de 1,151. La potasse alcoolique le dédouble en alcool, acide 
benzoïque et acide glycolique. (Andrieff.) 

Les acides nitroglycolique, acétylglycolique, bulyrylglyeolique, benzoïlgly-
colique, ne peuvent être isolés de leurs éthers éthyliques, et ne sont pas connus 
à l'état de liberté. 

ÉTHERS DE L 'ACIDE LACTIQUE 

On ne connaît, jusqu'à présent, que les éthers de l'acide lactique ordinaire ou 
de fermentation (z-oxypropionique ou éthylidénolactique inactif). 

Les éthers de cet acide ont été, de la part de Kolhe, et principalement de 
Wurtz, l'objet de travaux importants. Ils donnèrent lieu, entre ces deux savants, 
à une discussion mémorable, à la suite de laquelle les notions de basicité 
et d'atomicité, jusque-là confondues, furent nettement séparées, et la super
position dans un même corps de deux fonctions différentes fut appuyée sur des 
exemples frappants, en même temps que démontrée par des preuves palpables. 

ÉTHER MËTHYLLACTIQUE C sH a(CH'O 6). 

On l'obtient par les mêmes procédés que l'éther èthylique. 
Il bout à -144°,8. Sa densité est de 1,118 à 0" et de 1,089 à 19". (Schreiner.) 
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ËTHER ÉTHYLLACTIQUE C'Il4 (C 6 H c 0 6 ) . 

P r é p a r a t i o n . — 1. On distille du lactate de calcium avec une fois et demie 
sou poids d'éthylsulfate de potassium. On recueille les parties qui distillent 
entre 1 J 0 ° et 180" et on les sature par du chlorure de calcium; ce mélange, 
étant refroidi, se prend en une masse de cristaux qui sont formés par une com
binaison d'éther éthyllactitjue et de chlorure de calcium et qui ont pour for-
mule : 4X 4H*(C eH 8O c)].2CaCl. Ceux-ci, distillés, fournissent l'élher éthylJac-
tique presque pur, qu'il ne reste plus qu'à rectifier. (Strecker.) 

2. On chauffe à 170°, en tubes scellés, de l'acide lactique sirupeux avec de 
l'alcool absolu. On soumet le produit à la distillation fractionnée, en recueil
lant ce qui passe à l.")0"-160°, et en rectifiant une deuxième fois à 15,")". (Wurlz 
et Friedel.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide bouillant à 154°,5-155°. Sa densité est de 
l , 0 o i à 0° et de 1,030 à 19°. Il est miscible en toutes proporlions à l'eau et à 
l'alcool. Il forme avec le chlorure de calcium une combinaison cristallisée 
•ï[C 4 II 4 (CIl 0 0 6 )] + 2CaCl dont on a déjà parlé plus haut. L'eau et surtout les 
alcalis le décomposent rapidement, même à froid. 

ËTHER ISOPROPYLLflCTIQUE C IIe ( C I V 0 e ) . 

On le prépare en chauffant l'acide avec l'alcool. 

Il bout àl0fiMG8°. (Silva.) 

ACIOE MÉTHYLLACTIQUE Ca H 4 [C 2 H 4 0 8 ] 0 4 . 

On ne le connaît qu'à l'état de sel ou d'éther. Deux de ces corps, le méthyl-

lactate de sodium et le méthyllactate de méthyle, prennent simultanément nais

sance lorsqu'on chauffe l'iodure de méthyle à 110"-120° avec le lactate diso-

dique, lequel est à la fois un sel et un alcoolate : 

2C 6 H 4 Na ! O 0 - r -5C ! I I 5 I=C 6 l l 5 Na[C ! I I 4 0 i ]0 4 - f -C î I l ! (C 6 IP[C ! H 4 0 ! ]0 4 )+ 5Nal. 

Lactate Iodurede Méthyllactate Méthyllactate lodure 
disodique. méthyle. de sodium. de méthyle. de sodium. 

Ses sels sont amorphes et mal définis; son éther méthylique est peu connu 
(VVislicenus.) 

Son éther éthylique C 4 H 4 (C 8 I l 4 [C i H 4 0 ! ]0 4 ) , préparé en faisant réagir lVbro-
mopropionate d'éthyle sur le méthylate de sodium, est un liquide bouillant à 
1Ô5°,5, et dont la densité est égale à 0,990 à 0°, et à 0,970 à 18°. (Schreiner.) 

ACIDE ÉTHYLLACTIQUE C 6 H'[C l H 6 0 ! ]0 4 . 

P r é p a r a t i o n . — On l'obtient à l'état de liberté en faisant réagir l'éthylate de 

sodium sur le formène triiodé; il se forme, en même temps de l'iodure de mé

thylène et de l'acide acrylique. (Boutlerowj. 
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P r o p r i é t é s . — C'est un liquide incolore, bouillant à 195°-198°, mais avec 
décomposition partielle. 11 est soluble dans l'eau et dans l'alcool; ces solutions, 
saturées de chlorure de calcium ou de sulfate de sodium, l'abandonnent sous 
forme d'une couche huileuse. 

Les alcalis ne le saponifient point, ce qui le dislingue de son isomère l'éther 
élhyllactique. Chauffé à 100° avec l'acide iodhydrique concentré, il se dé
double en iodure d'éthyle et en acide lactique, accompagné d'acide propio-
nique provenant de la réduction de l'acide lactique lui-même. (Boutlerow.) 

On obtient son sel de potasse en faisant bouillir, dans un appareil à reflux, 
l'éther lactique avec une solution concentrée de potasse. (Wurtz.) 

Son sel de chaux C6 FPCa [C i H G 0 2 ] 0 ' - | - H 2 0 ! , préparé directement, cristallise 
en mamelons d'une grande blancheur ; son sel d'argent Cc IF Ag[C 4 H G 0 2 ]0 4 , pré
paré par double décomposition, cristallise en fines aiguilles soyeuses ; le sel de 
chaux perd son eau de cristallisation à 100°, il est soluble dans l'eau froide; 
le sel d'argent n'est soluble que dans l'eau chaude. ^Boutlerow.) 

ËTHYLLACTATE D'ÉTHYLE C lII t(C 6[I t[C 1Il I I0 2] O1. 

L'éther éthylique de l'acide élhyllactique se prépare : 1" en dissolvant une 
molécule de sodium dans une molécule d'éther éthyllactique, et en traitant 
ce mélange par l'iodure d'éthyle dissous dans l'alcool (Wurtz et Friedel) ; 2° en 
faisant réagir à 100° l'alcoulale de sodium sur l'a-chloropropionate d'éthyle, 
distillant, et rectifiant le produit distillé. (Wurtz.) 

C'est un liquide insoluble dans l'eau, bouillant à loo"; sa densité est de 0,949 
à 0° et de 0,952 à 19°. Chauffé avec la potasse, il se dédouble en alcool et en 
acide élhyllactique. Traité par l'ammoniaque, il donne au bout de 24 heures 
le lactamélhane ou amide de l'acide éthyllactique. Il se combine directement au 
lactide pour former le trilactate diéthylique. (Wurtz, ) 

ACIDE NITROLACTIQUE C6U4(AzO"'. 110)0'. 

P r é p a r a t i o n . — On le prépare en dissolvant l'acide lactique dans un mélange 
à poids égaux d'acide nitrique et d'acide sulfurique. Pour le séparer, on intro
duit dans la solution du sulfate de sodium cristallisé de façon à faire une 
bouillie épaisse : la moitié environ de l'acide nilrolactique se sépare sous forme 
d'une couche huileuse surnageante, le reste est extrait au moyen de l'éther. 
L'acide brut est agité avec de l'eau pour enlever l'excès des acides azotique et 
sulfurique; on le sépare de celte solution en saturant celle-ci par du sulfate 
de sodium, puis ou le dessèche dans le vide sec. 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide incolore, visqueux, très soluble dans l'alcool 
et dans l'éther, peu soluble dans l'eau; sa densité à -H 12°,8 est de 1,55. 
(L. Henry.) 

NITROLACTATE D'ÉTHYLE C''114(C6H4| AzOUIOjO1). 

On l'obtient en introduisant petit à petit l'éther lactique dans un mélange 

refroidi d'acide sulfurique et d'acide azotique; on agite en refroidissant par 
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de l'eau glacée; le nitrolactate d'ëthyle se sépare. On le lave avec une solution 
de carbonate de sodium ; on le desséche sur du chlorure de calcium. 

C'est un liquide incolore, mobile, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool 
et dans l'éther. Sa densité à 1Γ>° est de 1 ,155; il bout à 178°, mais en se dé
composant partiellement. (Henry.) 

ACIDE ACÉTYLLACTIQUE C'Il^C^H'O^u1. 

On l'obtient en chauffant à 150°, pendant deux ou trois heures, l'acëtyl-
laclate d'ëthyle avec de l'eau dans des tubes scellés. 

C'est un liquide sirupeux, soluble dans l'eau. (1 se décompose à la distilla
tion; cependant il est entraîné par la vapeur d'eau sans décomposition sensible. 
L'ëbullilion prolongée avec l'eau le dédouble complètement en acide acétique 
et en acide lactique. Ses sels sont très instables et mal définis. (Wislicenus.) 

ACËTYLLACTATE D'ËTHYLE CMI^C'H^'C'IIO'JO1). 

On le prépare en chauffant l'éther éthyllactique avec le chlorure d'acétyle. 
C'est un liquide incolore, mobile, bouillant à 177° sous la pression de 755 mil

limètres ; sa densité à 17° est de 1,010. L'eau et l'alcool le décomposent lente
ment, à la température ordinaire, en alcool et en acide acétyllactique, mais la 
décomposition est rapide si l'on porte la température à 120°-150°. (Wislicenus.) 

BUTYROLACTATE D'ËTHYLE C'U^CHHC'H'O^O1). 

On chauffe pendant plusieurs jours à 100°, en vase clos, Γα-chloropropionate 
d'ëthyle1 avec son poids de bulyrate de potassium dissous dans l'alcool absolu. 

C'est un liquide oléagineux, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool. Sa 
densité à 0° est de 1,028. Il bout à 208°. (Wurt/). 

ACIDE BENZOILLACTIQUE C°II' C l iIl eO ljO i. 

On le prépare en faisant réagir le chlorure de benzoïle sur l'acide lactique. 
Il cristallise en aiguilles incolores, grasses au toucher, fusibles à 102°, peu 

solubles dans l'eau, même chaude, solubles dans l'alcool et dans l'éthcr: une 
ébullition prolongée avec l'eau le décompose en acide benzoïque et acide 
lactique. (Wislicenus.) 

Le sel d'argent CGIPAg C"Il6O l]O l, le sel de sodium C 5 ir'J\\C uII<O l]0\ se dé
posent de leur solution dans l'eau bouillante en fines aiguilles ; celui de baryum 
CGllrlia Cl'IleO* 0 ' + GH !0 ! s'en dépose en tables hexagonales qui perdent leur 
eau de cristallisation à 100°. (Socoloff et Stricker.) 

BENZOILLACTATE D'ËTHYLE C'Ill(CBIIl CIPO^O'). 

l ' r i - p a r a i i c . n . — 1. On mélange 1 molécule de chlorure de benzoïle avec un 
peu plus de 1 molécule d'éther éthyllactique, et l'on chauffe à 100°. On sépare 
le bcnzoillarlalc d'ëthyle par des distillations fractionnées. 
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2. On chauffe le benzoïllactate d'argent avec l'iodure d'éthyle. 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide huileux, insoluble dans l'eau, miscible à 
l'alcool et à l'éther. Il bout à 288°. (Wislicenus.) 

ÈTHYLSUCCINOLRCTATE D'ÉTHYLE CnP^H'LC'HWIPO8)̂ 1). 

Syii. : Laclosuccinate dielkylique. 

On chauffe pendant plusieurs jours à 100°, en tubes scellés, de l'éther chloro-
lactique avec une solution alcoolique d'éthylsuccinate de potassium. 

C'est un liquide oléagineux, insoluble dans l'eau, bouillant à 280°; sa den
sité à 0° est de 1,119. Chauffé avec de l'eau de baryte, il se décompose en 
alcool, acide succinique et acide lactique. (Wurtz et Friedel.) 

SUCCINOLACTATE D'ÉTHYLE (C*1I*)2([C6II*]!LC8IP08][0-4]S). 

Syn. : Succinndilaclale diéthylique. 

11 a été préparé par Wislicenus en chauffant le bichlorure de succinyle avec 
l'éther lactique a 100°, et. par Wurtz et Friedel en chauffant l'éther chloro-
lactique avec le succinato de potassium. 

C'est un liquide visqueux, insoluble dans l'eau, solublo dans l'alcool et dans 
l'éther. Il bout d'après Wislicenus à 500°-504 0, d'après Wurtz et Friedel à 
2J0°-270°. L'identité de ces deux corps, obtenus par des méthodes différentes, 
n'est pas démontrée. 

Le lactide appelé quelquefois éther lactvllaclique, et engendré par déshy
dratation de l'acide lactique, n'est pas un éther mixte, c'est un anhydride; son 
histoire chimique sera faite à la suite de celle do l'acide lactique. 

L'acide lactique fournit des dérivés de substitution halogènes dont on connaît 
un certain nombre d'éthers qui sont • 

L ' é t h e r m é t h y i c h l o r o i a c t i q u e C'1F(C61PC106) : liquide bouillant à 185°-·]87". 
(Frank.) 

L é tkp.r é t h y l e i i i o r o i a r t i q u e 1 G4IP(C6IPG10S) : cristaux fusibles à 57° et vola
tils à 205°. (Frank.) 

L ' é t h e r éthyidichioroiactlqueG iIl l(CBIPCPO s) : liquide bouillant à 219"-222". 
(Grimaux et Adam.) 

L ' é t h e r é t i i y U r i c h i o r o i a e t i u i i e CiIIi(CBIPCPOB) : cristaux tabulaires, fusibles 
à C6°-67° et volatils a235"-257 0 ; chauffés avec la soude ou la baryte, ils donnent 
naissance aux acides tartronique et dichloracétique ; mis en solution alcoolique 

1. Le corps appelé pr imi t ivement all ier chlorolaciique. que Wurtz avait obtenu par l 'action 
du chlorure de lactyle sur l 'alcool, est identique, ainsi que l'a fait voir Ulrich, avec l 'éther 
chloropropionique. 
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et réduits par l'hydrogène (Zn+HGl), ils fournissent de l'acide dichlorolae-
tique et de l'éther chloroacrylique. (Pinner et Bischoff.) 

L ' é t h e r é t u ; U r i b r o n i u l o . c t l u u e C 'H'^lPBrO 9 ) : prismes fusibles à 44 0-46 1 1. 
(Wallach.) 

Tous ces élhers se préparent en éthérifiant la solution alcoolique de l'acide 

correspondant, par un courant de gaz acide chlorhydrique. 

C O M P O S E S P O L Y L A C T I Q U E S 

DILftCTATE MONOÉTHYLIQUE CM^CWi C4H6OJ]O4)04. 

On l'obtient en faisant réagir, à 100°, en vase clos, pendant plusieurs jours, 
l'éther chlorolactique sur le lactale de potassium dissous dans l'alcool. Le 
produit brut est traité par l'eau; l'huile qui se sépare est déshydratée sur du 
chlorure de calcium et rectifiée à 250°-2o8°. 

C'est un liquide oléagineux, bouillant vers 255°; l'eau le saponifie assez rapi
dement surtout à 100°; sa densité à CP est de 1,154. (Wurlz et Friedel.) 

DILACTATE DIËTHYLIQUE (Cil4)"CG0II l[C°II80a10*). 

On le prépare en chauffant à 1 1 0 M 2 0 0 , pendant vingt-quatre heures, l'éther 
chlorolactique avec l'èthyllactate de potassium. Le produit huileux qui se 
sépare par affusion d'eau est séché dans le vide sec, chauffé à 110° pour 
chasser l'excès d'acide chlorolactique, et enfin distillé dans le vide. 

C'est un liquide huileux, incolore, bouillant à 190° dans le vide. La potasse 
alcoolique le dédouble en lactate et ôlhyllactate alcalins. (Von der Briiggen.) 

7R1LACTATE DIËTHYLIQUE (C4Hl)'CalP(C«Hl|C"Il«0«104)Ol. 

On chauffe à 140°, en vase clos, pendant plusieurs jours, le lactide avec 

l'élher diétyllactique ; les deux substances se combinent directement suivant 

l'équation : 

J2J^IW_ + C 4ll 4(CTI 4[C 4n 60']0 4) = (C tH>)»C'll1(CGH t[CeIl l lOc104)04. 

Lactide. Ethyllactatc d'éthyle. Tri lactate diêthylique. 

On soumet le produit de la réaction à la distillation fractionnée. 
C'est un liquide visqueux, bouillant vers 270°; la potasse le dédouble en alcool 

et en acide lactique. (Wurlz et Friedel.) 
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ETHERS DES ACIDES O X Y B I T Y R I Q C E S 

I . Ë T H E R S D E L ' A C I D E O X Y B U T Y R I O . U E N O R M A L . 

ETHER ETHYLCXYBUTYRIQLE C-1I1J(C8II806). 

11 bout à 167°; sa densité est de 1,004 à 0°, et de 0,995 à 10». (Sehreiner.) 

ACIDE IYIÉTHYLOXYBUTYRIQUE C 8Il 6[C 2fl 10 3]0 i. 

P r é p a r a t i o n . — On fait bouillir pendant 8 à 10 heures, dans un appareil à 
reflux, volumes égaux de méthyloxyhutyrate d'éthyle, de lessive de potasse et 
d'alcool ordinaire; on évapore l'alcool; on neutralise par l'acide sulfurique 
étendu, et on transforme le méthyloxyhutyrate de potassium en méthyloxyhu
tyrate de zinc par addition d'un excès de sulfate de zinc. On évapore le tout 
au bain-marie et on reprend le résidu par l'alcool absolu bouillant, qui ne dis
sout que le mèthyloxybutyrale de zinc; celui-ci est alors décomposé par un 
courant d'hydrogène sulfuré, et la solution alcoolique, séparée du sulfure de 
zinc, est évaporée à siccité. On reprend ce nouveau résidu par l'éther qui, par 
evaporation, abandonne l'acide méthyloxybutyrique. 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide huileux, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 
En le saturant par une solution de baryte et en évaporant ensuite, on obtient 

un sel de baryum, lequel, par double décomposition, sert à obtenir les autres 
sels; ceux-ci, comme celui de baryum, sont incristallisables, très solubles dans 
l'eau et dans l'alcool, et ont pour formule générale CTPM^IrO^O4. (Duvillier.) 

MËTHYLOXYBUTYRATE DE MËTHYLE C 2IP(C 8lI 6[C 2II 40 2]0'j. 

P r é p a r n t i o n . — On projette peu à peu 100 grammes de sodium dans 1 litre 
d'alcool inéthylique absolu ; après dissolution et refroidissement, on y verse 
lentement 750 grammes de monobutyrate de inéthyle. On maintient l'ébulli-
tion pendant 6 â 8 heures dans un appareil à reflux, puis on distille l'alcool 
inéthylique et on rectifie le résidu, après l'avoir lavé avec une solution d'un 
carbonate alcalin et l'avoir desséché sur du carbonate de potasse fondu. 

P r o p r i é t é s . —C'est un liquide mobile, incolore, insoluble dans l'eau et plus 
dense qu'elle ; il bout à 150°-155 D . Chauffé en vase clos, pendant quelques jours, 
avec 5 fois son volume d'alcool absolu saturé de gaz ammoniac, il fournit de la 
mélhyloxyhutyramide fusible à 77°-78°. (Duvillier.) 
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MÉTHYLOXYBUTYRATE D'ÉTHYLE C4H i(C ,ir i[C îll40 ,]G l). 

On le prépare en chauffant pendant plusieurs jours, à 100°, en vase clos, 
8 parties de méthyloxybutyrate de sodium avec 7 parties d'iodure d'éthyle 
dissous dans l'alcool ordinaire. On chasse l'alcool par distillation, on précipite 
le résidu par affusion d'eau, et, après avoir séché sur du carbonate de potasse 
l'huile qui se sépare, on la rectifie. 

C'est un liquide mobile, incolore, insoluble dans l'eau et plus léger qu'elle. 
11 bout à i59°- lBl° . Densité à 0" = 0,948, à 24° = 0,922. (Duvillier.) 

ACIDE ÉTHYL0XYBUTYR1QUE C^PfC'IFO^O4. 

On le prépare en saponifiant l'éthyloxybutyrate d'éthyle. On opère exactement 
comme pour l'acide môthyloxybutyrique. 

C'est un liquide huileux, très soluble dans l'eau, l'alcool et Tether. Il forme 
des sels que l'on prépare comme ceux de l'acide mélhyloxybutyrique et qui 
ont pour formule C81ISM[C4I160!]Û4 ; ils sont déliquescents et amorphes, à parties 
sels d'argent et de baryum qui sont en cristaux microscopiques. (Duvillier.) 

ÉTHYLOXYBUTYRATE DE iïlÉTHYLE C !H 8(CTJ 6[C 4H 60 8]0 4). 

P r é p a r a t i o n . — On chauffe à 100°, en vase clos, pendant 10 jours, une solu
tion concentrée d'éthyloxybutyrate de sodium dans l'alcool mèthylique absolu, 
renfermant 9 parties de ce sel avec 7 parties d'iodure de méthyle. On chasse 
l'alcool mèthylique par distillation au bain-marie; on traite le résidu par l'eau, 
qui dissout l'iodure de sodium formé; l'éthyloxybutyrate de méthyle qui se 
sépare est séché sur du carbonate de potasse, puis dans le vide sec, et enfin 
rectifié. 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide incolore, insoluble dans l'eau. H bout â 
156°-158 0 . (Duvillier.) 

ÉTHYLOXYBUTYRATE D'ÉTHYLE C4II4(C8II6[C4H608]04). 

On le prépare comme le précédent à l'aide de l'éthyloxybutyrate de sodium 
et de l'iodure d'éthyle dissous dans l'alcool absolu. 

Il bout à 168°-174°. Il est plus léger que l'eau. 
Chauffé avec 5 fois son volume d'ammoniaque alcoolique à 100°, pendant 

5 jours, en vase clos, il fournit de l'éthyloxybutyramide fusible à G8"-C9°. 
(Schreiner — Duvillier.) 

ACÉTYLQXYBUTYRATE D'ÉTHYLE C4H4(C8II6|C4H404]04). 

On l'obtient en chauffant l'éther éthylbromobutyrique avec l'acétate de potas
sium sec. 

Il bout à 198°. (Gai.) 
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BUTYRYLOXYBUTYRATE D'ÉTHYLE CMl i(CBIl6[Csir iOt]O l). 

On le prepare en chauffant Tether élhylbromobutyrique avec le butyrate de 
potassium sec. (Gal.) 

Les éthers des autres acides oxybutyriqnes ne sont pas connus. 
Il bout à 215°. 

I I . E T H E R S D E L ' A C I D E O X Y I S O B U T Y R I Q U E 

ÉTHER ÉTHYLIQUEC^CTFO 5). 

On l'obtient en chauffant à 150° l'iodure d'éthyle avec l'oxybulyrale de potas
sium. (Fittig.) 

Il bout à 150°. L'eau le décompose assez rapidement en acide et alcool. Traité 
par le trichlorure de phosphore, il donne de l'ôther éthylmélhaerylique. 
(Franckland et Duppa.) 

ACIDE ÉTHYLOXYISOBUTYRIQUE G8IIs[G*II6Oa](>*. 

On le prépare en traitant l'acide bromoisobulyrique par la potasse alcoo

lique. 
Il bout à 180° sous la pression de 7 4 1 m m ; sa densité esL de 1,021 à 0° et de 

1,01 à 16°. L'eau chaude le saponifie très rapidement. Il forme des sels 
cristallisés en aiguilles prismatiques, solubles dans l'alcool et dans l'eau : 

C W B a ^ I W ^ - t - I l O — C8II sZnLC
1Hc03]O t — G8II3Pb[G1Il60J]O i -+- HO 

— C 8U 5AgLC iII e0 2J0 i. 

(Hell et Waldbauer.) 

g IV 

ÉTHERS DES ACIDES OXYVALÉRTQUES 

Ces éthers ont été peu étudiés; on ne connaît que les éthers éthyliques pro
prement dits C 4tl 4(C 1 0ir°0 6), qui ont été préparés par double décomposition à 
l'aide de l'iodure d'éthyle et du sel d'argent correspondant. 

1. L ' é t h e r d e l ' a c i d e a - o x y v a l é i ' i q u e bout à 190°. (Menozzi.) 

2. L'étlier de l 'ac ide -a -méthy le -a -oxybutyr ïque ou méthéthoxa-
lique bout à 105°,o. Densité à 13° = 0,976. (Franckland et Duppa.) 
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Traite par le triclilorure de phosphore, il donne l'éther éthylique de l'acide 

niélhvlcrotonique. 

3. L'éther de l 'acide a-oxyïsovaléi' ïque bout à 175"; il est plus 
léger que l'eau. (Sehmidt et Sachtlehen.) 

4. L'étlker de l'acide fS-oxyisovalérique hout à 180". (Semliauizin ' 
et Saytzeff). Traité par le triclilorure de phosphore, il fournit l'éther éthylique de 
l'acide dinièthacrylique. 

g V 

ÉTIIERS DES ACIDES QXYCAPROIQUES 

I . É T H E R S DE L ' A C I D E D I Ê T H O X A L I Q U E 

ETHER METHYLIQUE CW(C l 5H 1 20 6). 

On le prépare comme l'éther suivant, en faisant réagir sur l'éther méthyloxa-
lique l'iodure d'éthyle et le zinc, ou le zinc-éthyle. 

Il bout à 165"; sa densité à 16',5 est de 0,986. (Franckland et Uuppa.) 

ÉTHER ÉTHYLIQUE CW^'-'U'-Û 6.) 

P r é p a r a t i o n . — On ajoute à de l'éther éthyloxalique soigneusement refroidi 
un peu plus de son poids de zinc-éthyle, par petites portions; on chauffe ensuite 
très légèrement pour terminer la réaction. On ajoute au produit un égal vo
lume d'eau et on distille d'abord au bain-marie pour chasser l'alcool, puis au 
bain de sable; les portions recueillies dans cette dernière opération sont séchées 
sur du chlorure de calcium et rectifiées. 

P r o p r i é t é s . — Cet èther bouta Ï74"-176"; sa densité à 18" est de 0 ,916; il est 
insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. Chauffé à 100" avec 
l'acide chlorhydrique concentré, il se dédouble en chlorure d'éthyle et acide 
diéthoxalique. Il fournit avec le triclilorure de phosphore ou l'anhydride phos-
phorique de l'acide éthylcrotonique; avec le pentachlorure de phosphore, de 
l'éther diéthylacétique chloré C'II*(CiIICI[(itIli];!Oi. Traité par le zinc-éthyle, il 
donne une musse amorphe qui paraît être de l'éthyle-diéthoxalate de zinc 
C1JIIaZn CM1"0-J04, c'est-à-dire un composé qui est un éther par la fonction 
alcoolique de l'acide diéthoxalique, et un sel par sa fonction acide; en effet, 
ce composé se dédouble sous l'influence de l'eau en hydrate de zinc, hydrure 
d'éth\le et acide diéthuxuliqiie. (Franckland et Duppa.) 
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ÉTHERS DES ACIDES A M Y L I I Y D R O X A L I Q Ï E , 

É T H Y L A M Y L O X A L I Q L E ET DIISO AMYLOXALIQUE 

P r é p a r a t i o n . — On fait digérer à la température de 70° un mélange de quan
tités équivalentes d'iodure d'amyle et d'oxalate d'éthyle additionné d'un excès 
de zinc granulé; il se dégage beaucoup d'amylène et d'hydrure d'amyle. On 
chauffe alors au baiu de. sable: on distille d'abord l'alcool amylique, puis on 
Tractionne les produits moins volatils, en recueillant séparément ce qui passe 
â 200°-205°, 222"-22G°, 200 n-265°. On sépare ainsi trois corps: 

1. L'éther étliylique rte l'acide i s o a m y l h y d r o x a l i q u e C'H^C1 

Il uO s), qui bout à 205°. 

2. L'éther étl iyl ique de l'acide éthylFsoamyloxal ïqi ie C4II4 

(C 1 3 II , s 0 6 ); il bout à 224» 225"; sa densité à 13» est de 0,04. 

3. L'éther étliylique de l 'acide d i i soamyloxa l ique C 4[l''(C i lII s l0G), 
bouillant à 262°, et possédant à '15° une densité, égale à 0,913. 

(Franckland et Duppa.) 

I V I L 

ÉTHERS DE L'ACIDE LÉVULIQCE 

(ou ï-acélylpropioniqite.) 

Cet acide prend naissance lorsqu'on opère dans certaines conditions le dé
doublement du sucre de canne et la saccharification de certaines matières 
cellulosiques; il paraît identique avec l'acide p-acétylpropionique dont il a été 
question à propos du dérivé de l'éther acëtylacétique. Ses éthers sont peu im
portants. 

ÉTHER ISOAMYLIQUE C l 0II l 0(C l aII 1 2O ! i). 

On l'obtient, comme le précédent, à l'aide de l'èther amyloxalique, en em-
plovanl. au lieu de zinc-ëtbyle un mélange d'iodure d'éthyle et de zinc, granulé, 
et en faisant digérer pendant quelque temps le mélange à la température de 
50° à 60°. 

Il bout à 225°. Densité à 13° = 0,932. (Franckland et Duppa.) 
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L'éthcr métl iyl ique Ç'H !(C1"II80 e), préparé au moyen du sel d'argent et 
de l'iodure de mëthyle, est un liquide incolore, bouillant à 191°-192°; sa 
densité à 0" est de i,"0684, et à 20" de d ,0519. (Tollens.) 

L'éther éthyl ique C ,II t(C" )H 80 6) est préparé en éthérifiant par l'acide 
cblorhydrique la solution alcoolique d'acide lévulique. Il boula 250°; sa den
sité à 0° est de 1,0525 et à 20° de 1,0156. 

Traité à froid par le chlore ou le brome, il fournit un dérivé chloré 
C llP(C i0JiTClOG) ou brome ClH*(C10H'BrOB). Le premier bout à 225°-250°; il est 
insoluble dans l'eau; sa densité à 21° est de 1,196. Le second bout à 240° en 
décomposant presque entièrement; son existence est douteuse. 

(Conrad et Gufzeit.) 

L'éther propyl iqi ie CI1 6 (C 1 0 H S O s ), préparé au moyen de l'iodure de 
propyle et du lévulate d'argent, bout à 21o a-216". Densité à 0 " = 1 , 0 1 ; à 
20" = 0 , 9 9 5 7 . (Tollens.) 

L'indice de réfraction de ces ëthers (pour la raie D, à la température de 15°) 
est égal à 1,424 pour l'éther mêthylique; à 1,4234 pour l'éthcr éthylique; à 
1,427 pour l'éther propylique. 

(Tollens, Grote, Retirer.) 

I VI I I 

ÉTIIERS DE L 'ACIDE PYBOMUCIQUE 

ÉTHER ÉTHYLIQUE C 4II i(C , 0Il lO 6). 

P r é p a r a t i o n . — On distille ensemble : 10 parties d'acide pyromucique, 
20 parties d'alcool et 5 parties d'acide chlorhydrique concentré; on cohobe 5 à 
6 fois; à la dernière cohobation on pousse la distillation jusqu'à ce que le 
produit commence à se colorer. On verse alors de l'eau sur le résidu et on 
distille : à l'aide de la vapeur d'eau, l'éther pyromucique est entraîné sous 
forme d'une huile qui se. sépare, et qui au bout de quelque temps se concrète 
complètement; ces cristaux sont essorés et séchés. (Malaguti.) 

P r o p r i é t é s . — Il cristallise en prismes droits à base rhomboïdale, gras au 
toucher, fusibles à + 5 4 ° et distillant à 208°-210° ; il est insoluble dans l'eau, 
soluhle en toutes proportions dans l'alcool et dans l'éther. 

Cet éther fixe directement le chlore et le brome et donne : 
1° Un dérive tétraehloré C'HHG'TI'Cl'O6), liquide huileux plus lourd que 

l'eau. (Malaguti.) 
2° Un dérivé tétrabromé C lII*(C10II lBr4O8) dont les cristaux insolubles dans 

l'eau, solubles dans l'alcool et l'éther, sont fusibles à 159°-160°, mais avec dé
composition partielle. (Tœnnies.) 
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§ IX 

L ether é thy lpyro tr i tar tr ique C lH*(CuH806) est un liquide plus dense 
que l'eau, bouillant à 208°-209°. On l'obtient en chauffant le sel d'argent avec 
l'iodure d'éllryle. 

I X 

L ' é t h e r é t h y l d i a l l y l a c é t ï q u e C*II i(C , 0II l 40 8) est obtenu par la réaction 
de l'alcoolate de sodium sur un mélange d'éther allylacétylacétique et de 
bromure d'allyle. C'est un liquide bouillant à 25 9 0-241°; sa densité à 25° est 
de 0,948. (Hofrnann.) 

I XI 

ÉTHERS DE L'ACIDE SANTOiVEUX 

ÉTHER MËTHYLIQUE C 3II 9(C 3 DHM0 6). 

Corps fusible à 82°. On l'obtient par éthérificalion de l'acide sous l'influence 
de l'acide chlorhydrique. 

ËTHER ÉTHYLIQUE G*Hl(C30Hî0O«). 

Cristaux blancs, fusibles à 116°-117°. Traité par le sodium, il se transforme 
en éthylsantonite de sodium (C 5 nH 1 7Na[C 4H 60 2]0 4), poudre blanche que l'eau 
dédouble en soude et acide éthylsantoneux : cette réaction tend à faire con
sidérer l'acide santoneux comme monobasique et monoalcoolique. 

ACIDE ÉTHYLSANTONEUX C r'°H l 8(C4H602)04. 

On le prépare en saponifiant par la potasse alcoolique l'éthylsantonife 
d'éthyle. 

Il cristallise en fines aiguilles fusibles à 115°,5-116". Son sel de sodium 
prend naissance, comme on l'a vu plus haut, lorsqu'on dissout du sodium dans 
une solution éthérée d'éther éthylsantoneux. 

ÉTHYLSANTONITE D'ÉTHYLE C4Hs(C™III8[C4II6Os]04). 

Il prend naissance lorsqu'on chauffe l'éthylsantonite de sodium avec l'iodure 
d'éthyle. 

Longues aiguilles fusibles à 31°-32°. 
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72S ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

BENZOILSANTONITE D'ËTHYLE C tfI*(C" ( ,H18[CI4Ilc04]O i). 

On traite l'éther ëthylsantoneux par le chlorure de benzoïle. 
Il forme des cristaux blancs fusibles à 78". 

Tous ces dérivés sont dextrogyres. 
(Cannizzaro et Carnelutti.) 

ÉTHERS DE L'ACIDE ISOSANTONEUX 

Ses éthers se préparent comme les éthers de son isomère, l'acide sanloneux. 

L 'é l l t er £ M i y l i q n e est un corps blanc, cristallin, fusible à 125°. 

L'acide é lhy l i sosantoneux se présente sous la forme d'aiguilles 
blanches, fusibles à 143°; son sel de sodium prend naissance dans les mêmes 
conditions que celui de l'acide santoneux. 

L Y ' t l i . y l Ï N O s a n l i i i i i t e d'eïJhyle est en aiguilles blanches fusibles à 54". 

Le benzoï l isosantonïte d'éthyle cristallise en aiguilles fusibles à 
00"-9I°. 

Tous ces dérivés de l'acide isosantoneux sont dépourvus de pouvoir rota-
toire. (Cannizzaro et Carnelutti.j 

I I - S E C T I O N 

ÉTIIEliS DES ACIDES TRIATOMIQUES, MO^OlîASIQUES 

ET DTALCOOLIQLES 

' l I 

ÉTIIERS DE L'ACIDE GLYOXYLIQUE' 

L'aride diétliylglyoxylique C 4[C 4H 60 8]-0 4 est trop instable pour qu'on puisse 
étudier ses propriétés. Ses sels sont amorphes et peu stables eux-mêmes. 

1. La plupart des chimistes admettent arec Debus que l'acide glyoxylique est un acide-aldé
hyde à (onction mixte , possédant la formule C ' H s 0 6 . Cependant Peririn, P inner et Klein, 
S c h r e i l e r , s'appuyant sur la composition de certains glyoxylates et de l'acide diéthylglyoxylique, 
lui assignent la lormule C 4 I I 4 0 s = C ' \ H î 0 i ) 2 0 1 , et en font un acide tr iatnmique, monobasique et 
dialcoolique. C'est seulement afin de pouvoir décrire ces dérivés, et non pour nous ranger à 
une opinion fort controversée, que nous avons mis à cette place, plutôt qu'à coté des éthers des 
acides-aldéhydes, les éthers de l 'acide glyoxylique. (Voir Éthers des acides-aldéhydes.) 
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ETHERS. 72!) 

L'éther ëthylique de l'aeide diéthylglyoxyliquc C4H4(C4[C4II60*]*04) s'obtient 
soit en chauffant pendant 6 à 8 heures le sel de sodium avec l'iodure d'éthyle 
à la température de ÎOOM.ÏO0, soit en chauffant l'acide gïyoxylique à 120" avec 
l'alcool absolu. Le produit de la première réaction étant toujours souillé d'iode 
est repris par l'éther; l'éther est évaporé et le résidu mis en digestion avec du 
zinc pour enlever l'iode libre, puis distillé; enfin on dessèche sur du chlorure 
de calcium et on rectifie. Cet éther bout à 199°,2 (corr.); sa densité à 18° est de 
0,994. 

Pour préparer le sel de sodium C l 3II 1 lría0 8 , on dissout 10 p. de sodium dans 
90 p. d'alcool absolu; on ajoute peu à peu à cette solution 18 p. d'acide di-
chloracétique, et on chauffe pendant une heure au bain-marie. On chasse 
l'alcool par distillation, on acidule par l'acide chlorhydrique le résidu dissous 
dans l'eau, on filtre, on neutralise la liqueur filtrée par de la soude, on évapore 
à siccité et on reprend le résidu par l'alcool absolu bouillant, qui ne dissout 
que le diéthylglyoxylate de sodium. 

Les autres sels se préparent à l'aide de sel de sodium par double décom
position. 

(Schreiber— Perkin — Pinner et Klein.) 

I II 

ÉTHERS DE L 'ACIDE GLYGÉRIQUE 

ÉTHER ÉTHYLIQUE C 4H 4(C 6II 60 8). 

On le prépare en chauffant à 17()'-190"un mélange d'acide et d'alcool; on 
l'isole ensuite par des rectifications successives. 

C'est un liquide épais, bouillant à 250°-2<i0 : ), sa densité à 0° est égale à 

1,193. Il est soluble dans l'eau, qui le décompose à la longue. Traité par le 
perchlorure de phosphore il donne de l'acide chloropropionique. 

(Henry.) 

i ut 

ÉTIIERS DE L 'ACIDE SÀiYIOATQLE 

Ces éthers se préparent en éthérifiant la solution alcoolique d'acide santo-
nique par un courant d'acide chlorhydrique, ou en chauffant le santonate 
d'argent avec l'iodure alcoolique correspondant; on les purifie par les méthodes 
habituelles. 

ËTHER MËTHYLIQUE CTP^'IPW). 

Aiguilles brillantes fusibles à 86". Densité à 20°,5 = 1,160. (Cannizzaro.) 

Pouvoir rotatoire : « D = —fi2,55. (Carnelutti et Nasini.) 
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730 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

ÉTHER ÉTHYLIQUE C*H*(G30IIan08). 

Prismes orthorhombiques fusibles à 88°-89° (à 94°-95° d'après Strûver). Den
sité à 2G°,5 = 1,148. Pouvoir rotatoire : 45°,35. (G. et N.) 

ÉTHER PROPYLIQUE (NORMAL) C 8II 8(C 3 l )H !°0 8). 

Liquide sirupeux, incristallisable, distillable sans décomposition dans le 
vide vers 220". Pouvoir rotatoire : « D = — 59",34. Densité = 1,1185. (G. et N.v 

ÉTHER ISOBUTYLIQUE C H ^ C W O 8 ) . 

Aiguilles fusibles à 67°. Densité = 1.1181. Pouvoir rotatoire : < z n = — 4 1 ° , 6 3 . 
(C. et N.) 

ÉTHER ALLYLIQUE C6IP(C : , 0II8 0O8). 

Lamelles incolores, fusibles à 54"-55 n . Densité = 1 . 1 4 3 . Pouvoir rotatoire : 
39° ,5i . (C. etN.) 

ÉTHER BENZYLIQUE C 1 1 II i l (C M H î 0 0 8 ). 

Cristaux, fusibles à 84".3. (Carnelutti et Nasini.—Sestini.) 

ACIDE ACÉTYLSANTQNIQUE C : M[I1 8[C1II lO i]O f l. 

On le prépare en chauffant l'acide santonique avec le chlorure d'acétyle. 
Masse cristalline fusible à 140°. Ce corps est insoluble dans l'eau, soluble 

dans l'alcool et dans le chloroforme. Chauffé à 180°-200°, il se dédouble en san
tonine et en acide acétique. (Sestini.) 

ÉTHERS DES ACIDES SANTOMQUES ISOMERIQUES 

I. L'éther méthy lmëtasantonique cristallise en prismes mono
cliniques fusibles à 101°,5-102",5. 

IL L'étlier mét l iy lparasantonique est en prismes rhombiques fusibles 
à 183°-184°. Densité = 1 , 1 7 7 , Pouvoir rotatoire : a D = —15" ,21 . (G. et N*.) 

L'éther é t l iy lparasanton ïque cristallise comme le précédent; il est 
légèrement soluble dans l'eau chaude. Point de fusion : 172°; densi té= 1,155; 
pouvoir rotatoire : « D = — 99°,98. (C. et N.) 

L'étlier p r o p y l p a r a s a n t o n i q u e cristallise en prismes fusibles à 113°; 

densité = 1,1448; pouvoir rotatoire : a D = — 9 1 ° , 2 7 . (C. etN'.) 

III. L'éther diéthylphotosantonique se prépare en chauffant le sel 
d'argent avec l'iodure (J'éthylu ; il cristallise en grandes lames fusibles à 67"-68°. 
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111° S E C T I O N 

ÉTHERS DES ACIDES TRIATOMIQLES, BIBASTQÏIES 

ET MONOALCOOLIQUES. 

I I 

ÉTHERS DE L'ACIDE MALIQUE 

ÉTHER DIMÉTHYLIQUE (C*II s)'(C 8H 60 1 0). 

Syn. : Malate de méthyle. 

Il prend naissance en même temps que l'acide, méthylmalique; on l'en sépare 
comme on le verra plus bas. 

C'est un liquide sirupeux, miscible à l'eau. Il ne peut distiller sous la pres
sion ordinaire sans décomposition (Demondésir); sous la pression de dO m m , il 
distille à 122° (Anschutz). 

ACIDE MÉTHYLMALIQUE CH^C'H'O'JO». 

On fait passer dans une solution alcoolique d'acide malique un courant 
d'acide chlorhydrique, on chauffe pour achever la réaction et on sature par un 
carbonate alcalin. On chasse la majeure partie de l'alcool méthylique par dis
tillation et on reprend le résidu par l'éther; celui-ci dissout l'éther méthyl
malique et l'abandonne par evaporation 

La portion non dissoute par l'éther renferme un mélange de malate et de 
mëlhylmalate alcalin. On la traite par une solution de chlorure de calcium, 
on évapore à siccité et on reprend le mélange des sels de chaux par l'alcool. 
L'alcool ne dissout que le mélhylmalate de chaux. (Demondésir.) 

ÉTHER DIËTHYLIQUE (C 4IIk) sC sII 6O i o. 

Syn. : Malate d'e'thyle. 

On le prépare : 1° en même temps que l'acide éthylmalique par le procédé 
qui sert à préparer les dérivés môthyliques correspondants (Demondésir) ; 2° en 
chauffant à 100° un mélange d'iodure d'éthyle et de malate d'argent arrosé 
d'éther anhydre. (Henry.) 

LSon identité avec le corps décrit autrefois s o u s le nom de pliotosantonine ne 
paraît pas être démontrée. (Carnelutti et Nasini. — Sestini et Danesi. — 
Cannizzaro et Valente.) 
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732 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Il bout à 128° sous la pression de 1 0 r a m . (Anschûtz.) 

ACIDE ËTHYLMALIQUE C aII l(C 4II 60 !)0 8. 

On le prépare comme le dérivé mêthylique correspondant. (Demondésir.) 

ÉTHER OIPROPYLIQUE (CBHB^G8II601 0. 

Il bout à 151° sous la pression de 1 0 m m . (Anschûtz.) 
On l'obtient comme les précédents. 

ACIDE AMYLMALIQUE C 8IP(G 1 0II , sO sJ0 8. 

On fait digérer pendant un certain temps de l'alcool amylique avec de 
l'acide malique. Il se forme par refroidissement une masse cristalline qui offre 
la composition de l'acide amylmalique. Cet acide est soluble dans l'eau, 
l'alcool, l'éther. Il forme des sels dont deux seulement, celui d'ammoniaque 
C 8H 3[AzH t](C 1 0H 1 !0 ,)0B, et celui de chaux C8H ;Ca(C10H1!O s)O8 + HO sont cristal
lisés. (Breunlin.) 

ÉTHER DIÉTHYLNITROiyiALIQUE (C4Il4)8(C8Il4[AzO5.II0]O8). 

On le prépare en dissolvant l'éther dièthylmalique dans un mélange d'acide 
nitrique et d'acide sulfurique concentrés ; on le précipite de cette solution par 
affusion d'eau. 

C'est une huile visqueuse, insoluble dans l'eau; sa densité à 16° est égale à 
1,202. (Henry.) 

ÉTHER DIMËTHYLACÉTYLMALIQUE (C !H s) !(C sII 4[C 4II 40 4]0 8). 

On le prépare comme le suivant. 

Il bout à 157° sous la pression de 1 0 m m ; sous la pression ordinaire il bout 
en se décomposant. (Anschûtz.) 

ÉTHER DIÉTHYLACÉTYLWALIQUE (C4H i)3(C8II4[C tH*O i]08). 

Syn. : Acétylomalate d'éihyle. 

On l'obtient en mélangeant l'éther dièthylmalique avec un excès de chlo
rure d'acétyle. Lorsque la réaction est apaisée, on chauffe à 100°. On dissout le 
tout dans l'alcool, et on précipite l'éther diéthylacétomalique par affusion 
d'eau. 

C'est un liquide insoluble dans l'eau, plus dense qu'elle ; il bout à 205°,7 
(corr.) sous la pression de 7 2 9 m m . (Wislicenus.) 

ÉTHER DIPROPYLACÊTYLNIALIQUE (CII^CH^C'H'O^O3). 

On l'obtient comme le précédent. 
Il bout à ir>7° sous la pression de 1 2 m u l . (Anschûtz.) 
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g II 

ÉTHERS DE L'ACIDE CAMPHORONIQUE 

En élhérifianl par l'acide chlorhydrique gazeux une solution alcoolique 
d'acidecamphoronique, et en précipitant par l'eau l'éther formé, on obtient un 
liquide huileux bouillant à 502°. Celui-ci au bout de quelque temps, laisse dé
poser des cristaux qui sont fusibles à 67° et qui possèdent une composition 
identique. 

D'après Kachler, ce seraient deux modifications isomériques de l'éther 
monéthyleamphoronique C 4II 4(C 1 8H 1 20 1 0). D'après Iljelt, le liquide bouillant à 
302° serait l'éther diéthyleamphoronique (G*Iit)'C18H1*010, qui, en distillant à 
cette température, se décomposerait en deux modifications isomériques d'éther 
monoélhylcamphoronique : l'une liquide, l'autre solide. Enfin, d'après Kissiling, 
l'éther diôthylique s'obtiendrait en chauffant l'éther monoéthylique de Kachler 
avec de l'alcool employé en quantité équivalente. Ce sujet mérite de nou
velles recherches 1. 

g III 

ÉTIIERS DE L 'ACIDE COMÉNIQUE 

ÉTHER MONOÉTHYLIQUE C 4H 4(C 1 2II 40 1 0). 

Syn. : Coménate d'éthyle. 

On délaye dans l'alcool absolu de l'acide coménique finement pulvérisé et 
on fait passer dans le mélange un courant de gaz chlorhydrique sec ; l'acide se 
dissout peu peu et la liqueur s'éclaircit. On évapore alors au-dessous de 100° et 
l'éther se dépose sous forme de. petits cristaux qu'on purifie par cristallisation 
dans l'eau bouillante, (llow.) 

Il cristallise en longues aiguilles prismatiques à 6 pans; il fond à 12G°-1270 

(Reibstein), à 135° (llow) en se sublimant lentement à cette température. 11 est 
soluble dans l'eau et dans l'alcool chauds, insoluble dans ces liquides froids. 
L'eau bouillante le décompose assez rapidement; les bases agissent de même, de 
sorte qu'on ne connaît pas ses sels, à part celui d'ammoniaque C4Il4(C1 2H : ,[Azll4]0 t o) 

1. Depuis l 'époque à laquel le nous écrivions ces l ignes, Bredt a repr is cette étude. Il a 
assigné à l 'acide camphoronique la formule C l s H u O l a et a préparé : 

1° L'éther triéthyleamphoronique ( C 1 H 4 ) s C l s l I 1 4 O l a : liquide bouillant à 301° , obtenu en chauf
fant à 100° l 'iodurc d'éthyle avec le camphoronate d'argent C ' W A g ' O 1 3 ; 

2° L'éther diéthyleamphoronique ( C 4 I l 4 ) 2 C , s U 1 4 0 l î : l iquide que l'on obtient en faisant passer 
un courant d'acide chlorhydrique dans une solution alcoolique d'acide camphoronique; i l ne 
possède pas de propriétés bien cer ta ines . ( IJ icdt . ) 
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que l'on prépare en faisant passer un courant de gaz ammoniac sec dans une 
solution alcoolique d'éther éthylcomènique. (How.) 

ACIDE ÉTHYLCOMÉNIOUE C1«Ila[CtHeOajOB. 

On l'obtient en chauffant l'acide éthylméconique ; celui-ci se décompose en 
acide carbonique et en acide éthylcomènique. 

11 constitue de longues aiguilles fines, fusibles à 2ô9°-240 l ), solubles dans 
l'eau chaude et dans l'alcool. Il forme des sels bien cristallisés. Chauffé à 
120° avec l'acide chlorhydrique concentré, il se décompose avec formation de 
chlorure d'éthyle et d'acide coménique. (Mennel.) 

ËTHER ÉTHYLACÉTYLCOMËNÏQUE CtH*(C1!II ,[C*H lO']08). 

On le prépare en chauffant l'élher précédent avec de l'anhydride acétique 
à 150°, en tubes scellés. 

Il forme de longues aiguilles fusibles à 104°, que l'eau décompose en acide 
acétique et éther éthylcomènique. (Reibstein.) 

ÉTHER ÉTHYLNITROCDIYIÉNIQUE C lII 4(C , sII ![Az0 5.IIO]0 8). 

On dissout peu à peu une partie d'éther éthylcomènique dans une partie et 
demie d'acide azotique (D = l , 5 ) ; il se forme une bouillie cristalline que l'ou 
essore et que l'on purifie par cristallisation dans l'alcool. On peut aussi l'obte
nir en faisant réagir l'acide nilreux sur l'élher éthylcomènique mis en suspen
sion dans l'élher. 

Il cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 147°. (Reibstein.) 

LVther éthylbroniocoménique C tH*(C l iH 3Br0 1 0) cristallise en aiguilles jaunes, 
fusibles à 140°-141°. On l'obtient en chauffant le sel d'argent avec l'iodure 
d'éthyle, ou bien en réduisant par une solution aqueuse d'acide sulfureux 
l'élher éthyldibromocoménique. (Mennel.) 

L'éther éiiiyidibrnmocamcnlque C*II 4(C 1 2II !Br s0 1 0) se prépare en traitant à 
froid l'éther éthylcomènique par la quantité théorique de brome. Il cristallise 
en petites aiguilles jaunâtres. (Mennel.) 

Pour les dérivés de l'acide coménamique, voir Encyclopédie chimique, 

Amides et Corps amidés, Coménaméthane.... etc. 
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ÉTHERS 735 

I V ° S E C T I O N 

ÉTHERS DES ACIDES TÉTRATOMIQIES, BIBASIQUES 

ET DIALCOOLIQUES 

2 I 

ETHERS DE L'ACIDE MÉSOXALIQUE 

L'cthci" éthyl ique (G*H4)8(C6H*Ols), préparé à l'aide du sel d'argent et de 
l'iodure d'éthyle, est un liquide huileux dont les caractères ne sont pas connus 
avec certitude. 

Léther d ié thy ld iacc ly lmcsuxal ique (C 4H 4) !(C 6[C 4H 40 4] !0 8) se pré
pare en chauffant au réfrigérant ascendant 2 molécules de chlorure acétique 
avec 1 molécule d'éther éthylmésoxalique. 

Il cristallise en longues aiguilles incolores fusibles à 145° en se décomposant 
partiellement. Traité par la potasse alcoolique ou par une solution alcaline 
aqueuse faible, il se dédouble en alcool et en acide diacéLylmésoxalique à l'état 
de sel alcalin. Celui-ci étant transformé en sel de plomb, et le sel de plomb, 
à son tour, étant traité par l'hydrogène sulfuré, on obtient : 

L'acide d iaccty lu iésoxal ique C 8(C 4H 40 4) 20 8, qui se dépose par l'évapo-
ration de sa solution sous forme de cristaux fusibles à 130°. 

I I I 

ÉTHERS DES ACIDES TARTR1QLES 

ÉTHERS DE L'ACIDE TARTRIQL'E DROIT 

(Acide tdrtrique ordinaire) 

ËTHER DIMÉTHYLTARTRIQUE (C 2II 2) 8C 8H 60 1 2. 

On le prépare en chauffant quantités équivalentes d'iodure de méthyle et 
de tartrate, neutre d'argent. On épuise par Tether, qu'on évapore ensuite, et on 
rectifie le résidu. 

C'est un liquide sirupeux, qui se prend en cristaux au bout d'un certain 
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temps. Il est soluble dans l'eau, l'alcool, le chloroforme, la benzine ; sa 
densité à l'état liquide est de 1,34 à 15°. Il fond à 48° et bout à 280° sous 
la pression de 7 6 0 r n m et à 158°,5 sous celle de 1 2 m r a . Pouvoir rotatoire : 
<*„ = - + - 1 , 8 3 à l'état liquide = 2 , 1 4 2 à 20" et 5,996 à 100°. 

(Auschùtz et Pictet.) 

ACIDE MËTrlYLTARTRIQUE C'U^C'IPO^O10. 

Lorsqu'on fait bouillir au réfrigérant ascendant parties égales d'acide far-
trique et d'alcool mélhylique et qu'on chasse ensuite l'alcool par distillation, 
on obtient un produit qui est un mélange d'acide tartrique, d'acide méthyltar-
trique et d'éthers méthyltartriques ; la séparation de ces corps est fort difficile. 
Aussi l'existence de l'acide méthyltartrique n'est-elle démontrée que par l'ana
lyse de deux de ses sels cristallisés: celui de potassium C 8IPK(C 2IP0 s)0 1 0, et celui 
de baryum C 8IPBa(C 2IPO !)0 1 0. Le second s'obtient en saturant par le carbonate 
de baryte le résidu dont nous avons parlé et reprenant ensuite par l'eau, qui 
dissout le méthyltartrate de baryte et laisse le tartrate. Le premier s'obtient 
par double décomposition au moyen du sel de baryte et du sulfate de potasse. 

L'acide méthyltartrique n'a pas été isolé avec certitude. (Guèrin-Varry. — 
Dumas et Péligot.) 

ËTHER DIËTHYLTARTRIQUE (C 4H 4) 2C 8IP0 1 2. 

P r é p a r a t i o n . — I. On fait passer un courant d'acide ohlorhydrique sec dans 
une solution alcoolique saturée d'acide tartrique. La saturation effectuée, on 
neutralise par le carbonate de soude sec et on épuise la masse par de l'éther 
anhydre qui laisse le tartrate et l'éthyltartrate de sodium et ne dissout que 
l'éther éthyltartrique. Ou évapore l'éther ; le résidu est débarrassé de l'alcool 
et de l'eau qu'il peut retenir par une exposition dans le vide sec, et des sels 
entraînés au moyen d'une nouvelle dissolution dans l'éther anhydre; le nou
veau résidu est abandonné pendant quelque temps dans une ôtuve à 100°, puis 
dans le vide sec. (Dernondésir.) 

2. On chauffe l'iodure d'èthyle avec le tartrate neutre d'argent comme on 
l'a fait pour l'éther diméthyltartrique. (Auschùlz et Pictet.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide sirupeux miscible à l'eau, à l'alcool et a 
l'éther, incolore. Il n'est pas distillable sans décomposition d'après Dernondésir. 
Il distille à 280' sous la pression de 7 6 0 m m , et à 162° sous celle de 1 9 m m , d'après 
Anschûtz et Pictet. Densité à 14° = 1,209. Pouvoir rotatoire : a D = - | - 7°,47 
(A. et P.) . D'après Landolt, ce pouvoir rotatoire aurait pour valeur « D = - | - 8 0 , 3 0 6 
et augmenterait avec la dilution dans les liquides inactifs; cette variation 
est représentée graphiquement par une ligne droite pour la dilution dans 
l'eau ou l'alcool éthylique, par une parabole du deuxième, degré pour la dilu
tion dans l'alcool méthylique. Voici les équations de ces courbes, q représen
tant la proportion en centièmes du liquide inaclif. 
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Eau « D = 8°,090 + 0,20032 q. 

Alcool éthylique. . « „ = 8°,409 + 0,018667 q. 

Alcool méthyliquc : « D = 8°,418 4 - 0,002466 q 0,00054786 q\ 

(Landolt). 

Le tartrate neutre d'éthyle traité par l'ammoniaque aqueuse fournit du tar-
framate et du tarlrate acide d'ammoniaque, et par l'ammoniaque alcoolique du 
tartramate d'éthyle ou tartraméthane; si la réaction est prolongée il se forme 
de la tartramide. (Schiff.) 

ACIDE ËTHYLTARTRIQUE. — C 8II 4[C lII 60 ?]0 1 0 . 

Syn. : Acide tartraviniquc. 

Son existence a été soupçonnée par Morian et confirmée par Trommsdorf1. Il 
a été étudié par Guérin-Varry. 

Préparation. -— Il prend naissance, en mémo temps que l'étirer éthyltar-
trique, comme on l'a vu plus haut à propos de cet éther, lorsqu'on fait Louillir 
pendant longtemps parties égales d'acide tartrique et d'alcool, ou lorsqu'on 
éthérifie par un courant d'acide chlorhydrique une solution alcoolique saturée 
d'acide tartrique. Le produit brut de cette réaction est étendu d'eau et saturé 
par le carbonate de baryte. La liqueur filtrée renferme l'éthyltartrate de 
baryte ; on l'évaporé à basse température (40° à 50° au plus); on filtre de nouveau 
s'il s'était déposé du tartrate de baryte provenant d'une décomposition partielle 
de l'éthyltartrate ; enfin on évapore dans le vide sec jusqu'à cristallisation. Les 
cristaux sont alors dissous dans l'eau et décomposés par une quantité calculée 
d'acide sulfurique; la solution filtrée est évaporée dans le vide sec. (Guèrin-
Yarry.) 

Propriétés. — Il cristallise en prismes clinorhombiques allongés; il est très 
hygrométrique, très soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther : 
ses cristaux fondent vers 90"; une ébullition prolongée avec l'eau le décom
pose complètement en acide tartrique et alcool. 

Sels. — L'acide éthyltartrique est iriouobasiqiie; il forme des sels dont les 
plus importants sont les suivants : 

ETHYLTAUTRATE DE POTASSIUM CsIlr,K[C*H6Oa]O10. On le prépare par double 
décomposition entre le sel de baryum et le sulfate de potassium. Il cristallise 
en prismes rhomboïdaux droits 5, clivables parallèlement à la face h. Il est 
fusible vers 205°, soluble dans son poids d'eau à la température de 23°, et en 

t . Lettre de Trommsdorf à YOGEL, J. de Pha.rmo.de, t. I , p . 215 . — Journal de Pharmacie 
de. Trommsdorff, t. XXIV, p. 1. 

2. Rapports des axes a : h : c — 0 ,4174 : 1 : 0 ,2879 . 
n : M = 101° .5 ' M : M l = 120°,8 ' o : o = 153V2U' 
A : n = 112° ,39 ' M : M = 59° ,52 ' o : M ~ 1S4» 
n : » = 134" ,41 ' M : h = 1 1 9 ° , 5 6 ' 

La disparition de certaines faces peut, dans certains cas, faire croi re à un prisme oblique, 
(De la Pi'ovostuye). 
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7 3 S ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

toutes proportions à celle de 100°; il est insoluble dans l'alcool concentré et 
dans l'éther (de la Provostaye). Pouvoir rotatoire ; a D = H - 2 9 ° , 9 1 . (Landolt.) 

É T I I Ï L T A R ™ A . T E D E S O E I D S J C8llr ,Na[C*H60 ,]010. On le prépare comme le précé
dent. Il cristallise en lames qui sont les unes rhomboïdales, les autres 
rectangulaires. (Guèrin-Yarry.) 

É T H Y L T A R T R A T E D E R A R Y U M C8H5Ra[C*H , ,08J010 + 2 1 I 2 0 2 . On a vu plus haut sa pré
paration. Il cristallise en prismes rbomboïdaux (Guérin). 

É T H Y L T A R T R A T E D E C A L C I U M CH'CafCMFO'JO10-)- 5H 2 0 ! . On le prépare comme 
celui de baryum; il cristallise en prismes rectangulaires (Guérin). 

On prépare de même par double décomposition, comme le sel de potassium, 
les éthyltartrates de cuivre, de zinc, de plomb et d'argent. Ils cristallisent en 
prismes rectangulaires droits. 

ÉTHER DIPR0PYLTARTRI0.UE (normal) C6I16(G'I1601S). 

On le prépare comme l'éther diméthylique au moyen du tarlrate neutre d'ar
gent et de l'iodure de propyle normal. 

Liquide incolore, bouillant à 503° sous la pression ordinaire et à 181" 
sous celle de 2 5 n , m . Densité à 17° = 1,139. Pouvoir rotatoire : a D = - | -12 ,09 à 
20° e t - H 17,11 à 100". (Anschûlz et Pictet.) 

L ' é ther d i i s o p r o p y l i q u e se prépare de même. C'est un liquide bouillant 
à 275°; sa densité à 20° est de 1,13; son pouvoir rotatoire est dextrogyre et 
égal à -f-14,88 à la température de 20" et à + 1 8 , 8 2 à celle de 100". (Pictet.) 

ÉTHER DI1S0BUTYLIQUE. (C 8ll 8j'C 8llG0 , !. 

Cristaux fusibles à 68°, volatils à 325°-52a° sous la pression ordinaire, et 
à 197° sous celle de 2 3 m r a . 11 est dextrogyre; pouvoir rotatoire à 100°: 
« D = -f- 19,874. (Pictet.) 

ACIDE ISOAMYLTARTRIQUE C 811'[C , 0II"0 ! |0 1 0 . 

P r é p a r a t i o n . — On chauffe pendant plusieurs jours, dans un appareil à 
reflux, à sa température d'ébullition (130°), l'alcool isoamylique, avec le double 
de son poids d'acide tartrique. Lorsque tout l'acide est dissous, on laisse 
refroidir; le liquide se prend en une masse de cristaux qu'on égoutte-et qu'on 
lave à plusieurs reprises avec de l'éther ordinaire pour enlever l'excès d'al
cool amylique et d'acide tartrique. 

P r o p r i é t é s . — 11 est solide, d'apparence cristalline. Il est très soluble dans 
l'alcool, très peu soluble dans l'éther et dans l'eau. Bouilli avec l'eau il se 
dédouble complètement. 
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ACIDES GLYCÉRITARTRIQUES. 

Les acides formés par la combinaison étliérée de l'acide tartrique et de la 
glycérine n'ont jamais été isolés. En chauffant à des températures variables le 
mélange de ces deux corps fait dans des proportions variables, on obtient des 
liquides qui, saturés par un carbonate, donnent des corps offrant la composition 
de différents glycérilartrates. 

ACIDE GLYCÉRIMONOTARTRIQUE. G8IP[CGH806"01 0. 

On chauffe à 100°, pendant quarante heures, parties égales d'acide tartrique 
et de glycérine; on sature le liquide par un carbonate. On sépare le précipité 
de la liqueur qui renferme le glycéritartrate de chaux; celui-ci est précipité 
à son tour de la solution par affusion d'une assez grande quantité d'alcool 
fort; pour l'avoir tout à fait pur on le redissout dans l'eau et on le repréci
pite de nouveau. Enfin on le sèche dans le vide. Cet acide est monobasique, 
ses sels sont tous solubles dans l'eau ; ils ont pour formule générale 
C8IBI[CcH8Oc O 1 0. (Berzelius — Desplats.) 

ACIDE GLYCËRID1TARTRIQUE. (GW^CTPO 6]^) 1 0) 2 . 

On chauffe à 100° pendant cinquante heures, en présence d'un peu d'eau, 

parties égales de glycérine et d'acide tartrique. Il est bibasique. On prépare 

ses sels comme ceux de l'acide glycéri-monotartrique : ils ont pour formule 

(C8H ;M) ![C5II8O6](O10)s. 

ACIDE ÉPIGLYCÉRIDITARTRIQUE. (C 8I1 4) 2[C 6IP.I1 20 2.I1 20 2. — .](O i 0 ) 2 . 

On chauffe à 140°, pendant longtemps, parties égales d'acide lartrique et de 

glycérine. Ses sels ne renferment qu'un seul équivalent de métal. 

ACIDE GLYCÉRITRITARTRIQUE. 

En chauffant à 140° pendant trois heures une partie de glycérine avec vingt 
parties d'acide tartrique, saturant par le carbonate de chaux, filtrant et préci
pitant la solution aqueuse par l'alcool fort, on a obtenu un sel calcaire ayant pour 
formule brute Cr'°II1 3Ca405 8, que l'on peut écrire ainsi : (C s ffCa} 5 [C 6 H 8 0 6 ](0 1 0 r. 
CaO.IIO.. (Desplats) 

Ces acides paraissent dérivés d'acides tarlriques condensés. 

COMBINAISONS DE L'ACIDE TARTRIQUE AVEC LES MATIÈRES SUCRÉES FONCTIONNANT COMME 
ALCOOLS P0LYAT0MIQUES. 

On prépare toutes ces combinaisons de la façon suivante. 

On mélange poids égaux d'acide tartrique et de la matière sucrée; on chauffe 

Il forme des sels dont un seul, celui d'argent, a été obtenu cristallisé. 
On les prépare comme ceux de l'acide éthyltartrique. (Balard — Breunlin.) 
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à H0"-120°, pendant deux jours, dans un vasa ouvert; on broie la masse re
froidie avec de l'eau et du carbonate de chaux et on filtre. L'excès de carbonate 
de chaux ainsi que le tartrate de chaux restent sur le filtre, et la solution 
renferme, avec l'excès de matière sucrée, le sel calcaire du corps cherché; on 
additionne cette solution d'une grande quantité d'alcool afin de précipiter ce 
sel de chaux, la matière sucrée restant en dissolution dans l'alcool étendu d'eau. 
On sépare le sel calcaire, on le lave à l'alcool et on le dessèche soit dans le 
vide sec, soit à l'étuve; enfin on le traite par une. quantité calculée d'acide 
oxalique dissous dans l'eau. On obtient alors une solution de la combinaison 
du sucre avec l'acide tartriquc ; mais ces combinaisons n'ont jamais été isolées, 
pas plus que les acides glycéritartriques. 

C'est ainsi que l'on a préparé les sels de chaux d'un certain nombre de corps 
à fonction mixte, à la fois alcools, acides et éthers, formés par l'union d'une 
ou plusieurs molécules d'acide tartrique avec les alcools tétra, penta, et hexa-
tomiques. On peut les faire dériver aussi bien de la fonction acide que de la 
fonction alcoolique de l'acide tartrique. 

Ces corps sont des substances amorphes, très solubles dans l'eau et dans 
l'alcool. 

A C I D E É R Y T H R I D I T A R T R I Q U E [C8I18 (C'II'O 1*) 8 (H '-O 2) 2!. Le sel de chaux desséché à 
100" a pour composition C^U^Ca -O^+oIPO 2 . (<). 

A C I D E Q U E R C I T É T I U T A I I T I U Q U E [CMCMPO'^IPO 5)]. Formule du sel calcaire 

desséché à 110° : C 4 *I l 2 0 Ca 6 O s " + 2ll2O'-. 

A C I D E p iNir i i iTARTniQUE C 1 ! [(C 8 Il G O l i ) r , (IP0 î ) 2 ] . Composition brute du sel cal
caire desséché à 100» ·. CB"rF Ca^O1". ('). 

A C I D E M A ^ . M T I U T A R T R I Q U E [C'MKCMr'O'^IPO 8 ) 3 ] . Composition brute du sel 
calcaire : C 8°II 6 0Ca«O 1 0-}-fill 2O a. ('). 

A C I D E G L U C O S O D I T A R T R I Q U E [C 1 2IP (112C) !)8(—) (C 8 I I s 0 1 2 ) 2 0 2 ] . Composition du sel 

de chaux : [C 1 2 II 2 ( II 2 0 2 J 2 (—) (C 8Il 5Ca0 1 8) 40 s]' . ( 2). 

A C I D E G L U C O S O T É T R A T A R T R I Q U E [ C L , H 2 ( — ) (C BII 00 1 2) 4 0 2 ] . Composition du sel cal
caire ; [ C l 2 l l ! ( — ) ( C 8 H 5 C a 0 , 2 ) 4 0 2 ] . ( 2 ) . 

A C I D E L A C T O T A R T R I Q Q E . Deux combinaisons différentes ont été obtenues par 
l'union du sucre de lait avec l'acide tartrique, à la suite de préparations 

1. Les formules développées représentent la combinaison décri te , en tenant compte des 

formules actuelles de constitution de ces matières sucrées, de leur valence comme alcools poly-

alomiques et de )a valeur de leur équivalent chimique. Les formules brutes des sels calcaires 

sont celles qui ont été données par Rerthelot à l 'époque où l'on écrivait la manni te CHPO 5 , 

la mannitane C 6 11 6 0 5 , la quercite C B i l 6 0 s , e t c . 

2 . Ces composés, d'après les chiffres de Berlhelot, paraissent dériver de la glucosane 

C ^ H ' O O ' 0 , premier anhydride du glucose, plutôt que du glucose lui-même C l a H l a 0 l s . Ces phé

nomènes de déshydratation sont très communs dans la formation des é thers des matières 

sucrées ; on en a vu précédemment de nombreux exemples. 
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effectuées dans des circonstances un peu différentes ; il est probable que ces 

acides renfermaient non du sucre de lait, mais ses produits de dédoublement, 

glucose et galactose. L'un des sels de cliaux correspondait à un glucose ditar-

trique, l'autre à un glucose tétratarlrique (en tenant compte des formules 

actuellement admises du sucre de lait). (Berthelot.) 

ACIDE DINITROTARTRIQUE C8IP[AzOU10] 8 O s . 

P r é p a r a t i o n . — On dissout rapidement 1 p. d'acide tartrique finement pulvé
risé dans 4 fois et demie son poids d'acide nitrique fumant, en agitant sans 
cesse ; on ajoute à la masse la moitié de son volume d'acide sulfurique ; la 
bouillie blanche qui se sépare est étendue sur des plaques poreuses et exposée 
dans le vide au-dessus d'un vase renfermant de la chaux vive. On obtient ainsi 
une matière légère que l'on purifie de la manière suivante : on la dissout rapi
dement dans l'eau tiède et, aussitôt la solution effectuée, on refroidit brusque
ment à 0° pour éviter la décomposition ; le liquide se prend en une masse de 
cristaux soyeux que l'on achève de purifier par une cristallisation dansl'éther. 
(Dessaignes.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un corps très instable: exposé à l'air humide ou dissous 
dans l'eau, il se décompose assez rapidement, même à quelques degrés au-
dessus de 0°, en bioxyde d'azote, anhydride carbonique, et en un résidu qui 
renferme de l'acide oxalique et de l'acide malonique; chauffée seulement à S0°-
60°, sa solution se décompose entièrement en acide oxalique. 

Il forme des sels : le sel acide et le sel neutre d'ammoniaque ont seuls été 
obtenus cristallisés. Le sel ammoniacal neutre, traité par le sulfhydrate d'am
moniaque donne lieu à un dégagement d'hydrogène sulfuré et à un dépôt de 
soufre; la solution filtrée contient du tartrate neutre d'ammoniaque. (Des
saignes.) 

ÉTHER ËTHYLDINITROTARTRIQUE ( frH'^C 8 !! 3 [AzO 3.H0] !0 8). 

On l'obtient en dissolvant l'éther diéthyîtartiïque dans un mélange bien 
refroidi d'acide nitrique et d'acide sulfurique à parties égales ; on verse le tout 
dans une grande quantité d'eau. Le liquide huileux qui vient surnager est lavé 
avec une solution alcaline, puis avec de l'eau, et enfin desséché dans le vide 
sec. Il ne tarde pas à prendre en cristaux que l'on purifie par cristallisation dans 
l'éther. 

Il cristallise en prismes ou en aiguilles fusibles à 4o 0 -46 0 . C'est un corps très 
instable. Traité par le sulfhydrate d'ammoniaque ou les alcalis étendus, il se 
dédouble en alcool et en azotate et tartrate alcalins. (Henry.) 

ftCIDE ACËTYLTARTR1QUE C8H l [C'H'O1] O 1 0. On ne connaît que son éther dié-

thylique. 
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742 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

ÉTHER DIÉTHYLflCÉTYLTRRTRIQJE (C«H*) ,(G8H4[C iII4O i] O 1 0). 

On l'obtient en mélangeant molécules égales de chlorure d'acétyle et d'éther 
diéthyltartrique; la réaction terminée, il se sépare une huile qu'on recueille, 
qu'on lave à l'eau saturée de chlorure de sodium et que l'on redissout dans 
l'éther anhydre; on chasse ensuite l'éther par évaporation. 

C'est un liquide huileux, plus dense que l'eau, qui le dissout légèrement. Il 
se décompose à la distillation. (Perkin.) 

ACIDE DIACÉTYLTARTRIQUE C 8 II ! [C 4 II' '0 4 ] 8 0 8 . 

On ne connaît que son anhydride, ses sels et ses éthers. 

L ' A n h y d r i d e C i 6 I l 8 O u se prépare en chauffant au bain-marie, pendant quel
ques heures, dans un appareil à reflux, l'acide tartrique avec trois fois son poids 
de chlorure d'acétyle ; on distille l'excès de chlorure d'acétyle et l'acide acétique 
formé; on reprendle résidu par la benzine. On obtient par évaporation des 
cristaux prismatiques qui sont l'anhydride de l'acide diacètyltartrique (Pilz — 
Ballik). Ces cristaux fondent à 13,')° (Pilz), à 12f)0,,r) (Perkin), à 12o I ,-129° (Ans-
cluitz et Pictet). Ils sont snluhles dans la benzine, mais surtout dans l'alcool et 
l'éther; ils ne distillent pas sans décomposition ; leur solution dans la benzine 
est dextrogyre; leur solution dans l'eau ou dans l'alcool est lévogyre (Anschûtz 
et Pictet). 

s e l s . — L o r s q u ' o n traite ce corps par l'eau, il s'y dissout lentement; cette 

solution, évaporée à siccité, laisse une substance transparente, d'aspect rési

neux, très déliquescente, et possédant la composition de l'acide diacètyltar

trique (Perkin). Lorsqu'on le dissout, dans les alcalis, on oblient des sels qui 

renferment deux équivalents de base et qui sont les sels de l'acide diacètyltar

trique CM^C'II 'O 4 ]^ 8 . Les sels neutres de potassium, de sodium, de baryum, 

d'argent, de cuivre, sont cristallisés en fines aiguilles très déliquescentes. 

Les solutions aqueuses de l'acide et de ses sels sont lévogyres (Perkin). 

L - é t h e r d i m é i h y i d i a c é t y U a r t r i q n e (CJII2)8(C8IP[C4II404] : !08) se prépare comme 

l'éther diéthylique. Il est lévogyre. Il fond à 103° (Pictet). 

L ' é t h e r d i é t h y l d i a e c t y l t a r t r i q u e (C* 1I4)Î(C8 II5 [C4H4 O4]3 Os) Se prépare en 

mélangeant 1 molécule d'éther diéthyltartrique avec 2 molécules de chlorure 

d'acétyle ; lorsque la réaction est terminée et le mélange refroidi, la masse se 

prend en cristaux aiguillés qu'on essore et qu'on l'ait recristalliser dans l'alcool 

bouillant. 

Il cristallise en prismes tricliniques fusibles à 65°,5 et volatils sans décom

position à 288",5 (corr.) sous la pression de 7 8 8 r a m . D'après Pictet, il fond à 

66°,5 et bout à 291°-2!)2 0. Il est dextrogyre. Il est légèrement soluble dans 

l'eau chaude, très soluble dans l'alcool et dans l'éther, surtout bouillants. 

Une ébullition prolongée avec l'eau le saponifie complètement; la décomposition 

est assez rapide avec les alcalis. (Wislicenus.) 
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L ' é t h e r d i p r o p y l d i a c e t y l t a r t r i q u c (CBll6)*(C8Iis[GtlitO'-]I0B) fond à 51° et dis
tille à 513°; il est dextrogyre. (Pictet.) 

L ' é t h e r d i i s o b n t y l d i a c é t y l t a r t r l q u c (C 8H 8) s(CBIP[C 4II 40 4J 20 9) est Un liquide 

bouillant à 522°-326°; il est dextrogyre. (Pictet.) 

Ces deux éthers se préparent comme l'éther diéthylique. 

•ÉTHER DIÉTHYLSUCCINYLTARTRIQUE (C4IP)2(C8 IP T.8 IP O2] 0 8 ) . 

On le prépare comme les précédents. C'est un liquide huileux, épais, très 
soluble dans l'alcool et dans l'éther ; ilse décompose par la distillation. (Perkin.) 

ACIDE BENZ0ILTARTRIOUE C8 fP r C u IPO4] O1 0. 

On chauffe à 130°, en vase clos, équivalents égaux des deux acides. On traite 
le produit par l'eau bouillante; colle-ci, par refroidissement, abandonne l'acide 
benzoïque; l'eau mère est évaporée à siccité; l'acide henzoïltartrique esl 
transformé en sel de soude; sa solution est décolorée par du noir animal, 
filtrée et évaporée. 

On obtient ainsi des cristaux dont la solution aqueuse donne par l'azotate 
d'argent un précipité cristallin C 8 I I , A g s r C u I I 6 O i ] 0 1 0 dont l'analyse a servi à 
fixer la formule de l'acide henzoïltartrique. (Dessaignes.) 

ÉTHER IVI0N0ÉTHYLBENZ01LTARTRIQUE C 1H l(C 8IP[C uH aO i]0 ,°). 

On le prépare en saponifiant l'éther diéthylique par une quantité de potasse 
égale à la moitié de celle qui serait nécessaire pour la saponification totale, et 
dissoute dans une grande quantité d'alcool. Après avoir chassé l'alcool par 
distillation, on sursature le résidu par l'acide chlorhydrique et l'on évapore 
dans le vide en présence de chaux vive. 

Il cristallise en fines aiguilles, insolubles dans l'eau, très solubles dans 
l'alcool et l'éther. (Perkin.) 

ÉTHER DIÉTHYLBENZOILTARTRIQUE (G4 H*)3(CS IP [G1* IP CP] O 1 0). 

On chauffe à 1(10°, en vase scellé, pendant deux à trois heures, molécules 
égales de chlorure de benzoïle et d'éther diéthyltartrique ; on neutralise le 
produit brut par une solution de carbonate de soude. Il se sépare une huile 
qui, lavée avec une solution alcaline et conservée sous une couche d'eau, finit 
par se prendre en cristaux. 

Ce corps cristallise en petits prismes fusibles à G4°, très solubles dans l'alcool 
et dans l'éther. (Perkin.) 

ÉIVIÉTIQUES. — Il existe toute une série de composés connus sous le nom 
d'émétiques, qui, pour un certain nombre de raisons, entre autres la dissi
mulation des propriétés ordinaires de l'acide tartrique et des métaux qui le 
composent, peuvent être considérés non pas comme des sels doubles, mais 
comme des sels alcalins d'éthers acides de l'acide tartrique. C'est ainsi que 
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ÉTI1ERS DE L'ACIDE TARTRIQUE GAUCHE 

On a préparé, à l'aide de l'acide tartrique lévogyre, un éther diméthylique 

analogue à l'éther diméthylique de l'acide tartrique dextrogyre. 11 possède les 
mêmes propriétés : comme lui, il fond à 48° et bout à 150° sous la pression 
de 1 l m m , 5 . (Auschùtz.) 

ÉTIIERS DE L'ACIDE RACÉMIQUE OU PARATARTR1QUE 

Les éthers de l'acide paratartrique se préparent exactement comme les éthers 
correspondants de l'acide tartrique droit. 

ÉTHER DIMËTHYLPARATARTRIÇUE (ClII') ,C"HaOiï. 

Prismes clinorhombiques fusibles à 8o°, distillant à 282°, sous la pression 
ordinaire; leur solution alcoolique ne possède pas de pouvoir rotatoire. (Ans-
chutz et Pictet.) 

ACIDE MÉTHYLPARATARTRIQUE C'IP^H'O^O 1 0. 

Prismes droits rectangulaires, peu solubles dans l'eau froide ou bouillante, 
solubles dans l'alcool et dans l'élher. Le sel de baryum CalPBa[C2IP08jO'°-f-2fPO' 
cristallise en prismes droits à base rhombe; celui de potassium, C*H3K[CaH*0,]010 

+- HO, en prismes droits rectangulaires. (Guérin-Yarry.) 

ÉTHER DIÉTHYLPARATARTRIQUE (C 4H i) 2C 8IP0 , ä. 

On le prépare comme l'éther diéthyltartrique, il possède les mêmes carac
tères (Demondésir). Il bout à 157°, sous la pression de l l m m , 5 (Ausehülz). 

l'émetique ordinaire C'IPKSbO", qui est le type de tous les autres, peut être 
considéré comme le sel de potassium d'un éther antimonyle-tartrique 
C"H,(H3Oi)(SLOs,HO)0*; ce serait un corps à fonction mixte dans lequel une des 
atomicités basiques de l'acide tartrique serait satisfaite par la substitution 
de K à H, et une des atomicités alcooliques par celle de SbOMIO, jouant le rôle 
d'acide, à IPO!. 

La formule de l'émetique peut en effet être développée ainsi : 

C 8IPKSb0 l l = C8IIK(lPO!)(Sb03,TIO)08. 

(Jungfleisch.) 
Mais l'histoire chimique de ces corps est trop intimement liée à celle de 

l'acide tartrique pour en être distraite ; aussi y renvoyons-nous le lecteur. 
(Voir Encyclopédie chimique. Acides organiques.) 
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ACIDE ËTHYLPARATARTRIRUE C 8HVC 4}I 60 a]0 1 0. 

Prismes clinorhombiques, très solubles dans Peau et dans l'alcool, insolu
bles dans l'ùtlier. Ses solutions n'agissent pas sur la lumière polarisée. Le sel 
de baryum, C 8H 3Ba[C*II 60 !]0 1 0+IP0 ! , et celui de potassium C 8H 3K[C iIl r0 5]0 1 0-r-HO, 
cristallisent en petits prismes droits à base carrée, insolubles dans l'eau froide, 
l'alcool et l'éther, assez solubles dans l'eau chaude. (Guérin-Yarry.) 

ACIDE DIN1TR0PARATARTRIQUE C 8 H\Az0 s ,II0] 3 0 8 . 

11 cristallise en petits prismes d'aspect nacré. Il est très instable; ses solu
tions aqueuses n'agissent pas sur la lumière polarisée, elles se décomposent 
spontanément en donnant lieu aux mômes produits que celles d'acide nitro-
tarlrique. Les solutions alcooliques sont plus stables, elles peuvent servir à le 
faire recristalliser. Le sel ammoniacal de cet acide, traité par le sulfhydrate 
d'ammoniaque, régénère l'acide racémique. (Dessaignes.) 

ACIDE DIACÉTYLPARATARTRIQUE C 8D?[C 4II 40 4p0 8. 

Comme cela a lieu pour l'acide tartrique, on obtient son anhydride G 1 8H 80 1 4 

en faisant réagir le chlorure d'acétyle sur l'acide paratarlrique : c'est un corps 
cristallisé en prismes fusibles à 126° (Perkin), à 1 2 2 M 2 5 0 (Àuschùtz et 
Pictet) ; il est, de même que ses solutions, inactif sur la lumière polarisée. 

Traité par l'eau, il fournit l'acide diacél.ylpuratartrique, de tous points 
semblable à l'acide diacétyltartrique. (Perkin.) 

ÉTHER DIËTHYLD1ACÉTYLPARATARTRIQUE (G1!!1) s(GaH î[G iIl iO i]*0 !). 

Cristaux fusibles à 50°,5, volatils vers 298°, mais avec décomposition par
tielle. Il est très soluble dans l'alcool, l'éther et l'eau bouillante; celte der
nière l'abandonne par refroidissement, sous forme tantôt de petites aiguilles 
fasciculées, tantôt de prismes courts et brillants. (Perkin.) 

ÉTHER DIËTHYLBENZOILPARATARTRIQUE (C 41I 4)S(C 8II 1[C 1 4H 50 4]0 ,°. 

Cristaux fusibles à h 7°. (Perkin.) 

Tous ces éthers, comme nous l'avons déjà dit, se préparent exactement comme 
les éthers correspondants de l'acide tartrique droit. 

ÉTIIERS DE L'ACIDE TARTRIQUE LNACTIF 

Comme éthers de l'acide tartrique inactif, on ne connaît jusqu'à présent que 
l'éther diéthyldiaeétyl tartr ique inactif. On le prépare comme l'éther 
correspondant de l'acide tartrique droit, au moyen du chlorure d'acétyle et 
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746 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

de l'ëther diéthyltartrique inactif, obtenu lui-même comme l'éther dièthyl-
tartrique droit. 

Il cristallise en aiguilles soyeuses fusibles à48°, décomposables à la distillation. 
(Tanatar.) 1 

I I I I 

A la suite de l'acide tartrique on peut placer l'acide oxycoménique C 1 !II 40", 
qui parait être un acide alcool de même valence : C'rTO 1 8 = C"(H 2 0 5 ) ! (0 4 ) 2 . Ses 
élhers sont fort peu connus. On n'a préparé que les deux suivants : 

L ' é t h e r é t h y i o x y c o m é n i q u e C lll 4(G l iII i0 1 2) que l'on obtient en éthérifiant 
par l'acide chlorhydrique la solution de cet acide dans l'alcool. Il cristallise en 
petits prismes fusibles à 204°, très soluble dans l'alcool chaud. 

L ' é t h e r é i h y l u i n c é t y i o x y c o m é n l q u e C41'(B 1 ! G^tltOij308j que l'on prépare en 
chauffant l'éther précédent à lôO'avec de l'anhydride acétique. Il cristallise en 
aiguilles fusibles à 75°. 

(Ileibstein.) 

V" S E C T I O N 

ÉTHERS DES ACIDES TÉTRATOMIQUES, TRIBASIQÜES 

ET MONOALCOOLIQUES 

2 I 

ÉTHERS DE L 'ACIDE CITRIQUE 

ACIDE IÏIQN0METHYLC1TRIQUE C !H'(C 1 !rl 8O u). 

ACIDE DIMËTHYLCITRIQUE (C ,H ,) ,C"H8O l*. 

ÉTHER IY1ÊTHYLCITRIQUE (GaII*)3G , !H801 4. 

La préparation de ces trois corps est calquée sur celle des éthers maliqucs ; 

1. Ex. : Eeilstein : Handbuch der Org. Chem., p . 6 8 1 . 
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ÉTIIERS. 747 

on l'effectue par le procédé de Demondésir; la distillation, primitivement em
ployée par Saint-Evre, doit être rejetée. 

On fait une solution saturée d'acide citrique dans l'alcool méthylique 
absolu; on y fait passer, jusqu'à saturation, un courant de gaz acide chlor-
hydrique ; on fait bouillir quelque temps et on laisse refroidir. Les trois éthers 
prennent simultanément naissance. On évapore au bain-marie, de façon à 
expulser presque totalement l'acide chlorhydrique ; le résidu est étendu d'éther 
et saturé à l'aide du carbonate de potasse. 

L'éther triméthylcitrique se dissout seul ; cette solution êthôrée est séchée 
sur du chlorure de calcium fondu et distillée au bain-marie pour chasser l'éther. 
Il cristallise en prismes tricliniques, fusibles à 78°-79°; il bout sous la pression 
ordinaire à 283°-287°, mais avec décomposition partielle en eau et éther aco-
nitique; sous la pression de 1 6 r a m il bout sans décomposition à 176°. Le per-
chlorure de phosphore donne avec lui, à froid, de l'éther trimëthyltricarbal-
lylique chloré (OuT^C^lFClO12. (Hunœus.) 

La solution alcaline provenant du traitement précédent renferme les acides 
méthylcitrique et diméthylcitrique à l'état de sels de potassium. Elle est 
traitée par le chlorure de calcium, et le mélange de sels calcaires est repris 
d'abord par l'alcool qui dissout le sel de calcium de l'acide diméthylcitrique, 
puis par l'eau qui enlève le sel de calcium de l'acide méthylcitrique, le citrate 
neutre de calcium étant insoluble dans ces dissolvants. (Demondésir — Saint-
Evre — Hunœus.) 

Ces acides ne sont connus qu'à l'état de sels de calcium. 

ÉTHER MËTHYLACÉTYLCITRIQUE (C!fP)"°(CIi!ll6

i

_ClHiO'*]012). 

On chauffe à 100" l'éther triméthylcitrique avec du chlorure d'acôtyle. 
C'est un liquide bouillant à 280"-282°. (Hunœus.) 

ACIDE MONOÉTHYLCITRIQUE (C4H4)C1 211801 4. 

ACIDE DIÉTHYLC1TRIQUE (C^II4) sG l aIl sO I A. 

P r é p a r a t i o n . — Ces deux acides prennent simultanément naissance : 
1° Lorsqu'on ôthérifie par un courant d'acide chlorhydrique gazeux une 

solution d'acide citrique dans l'alcool êthylique ; on les sépare d'abord de 
l'éther neutre, puis l'un de l'autre, par le procédé indiqué à propos des éthers 
méthyliques. (Demondésir.) 

2° Lorsqu'on traite l'éther triëthylcitrique par l'amalgame de sodium en y 
ajoutant de l'eau petit à petit; car si l'eau était en excès, il ne se formerait que 
du citrate de sodium. La réaction terminée, on ajoute de l'éther, on décante 
le mercure, et on agite la solution trouble avec de l'eau qui s'empare des 
sels sodiques des acides citrique, monoôthylcitrique et diméthylcitrique, tandis 
que l'éther citrique non altéré reste en dissolution dans l'éther. Le liquide 
aqueux est évaporé au bain-marie et le résidu sec est repris par l'alcool fort, qui 
dissout le diéthylcitrate de sodium. 
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748 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

Le nouveau résidu dissous dans l'eau est traité par le nitrate de plomb, 
le citrate de plomb est insoluble, le monoéthyloitrate de plomb reste dissous, 
on l'obtient par évaporation de sa solution. (Claus et Rœnnefahrt.) 

P r o p r i é t é s . — L'acide monoéthylcitrique cristallise en aiguilles groupées en 
éventail, très solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther. Les sels de sodium, d'ar
gent, de baryum, sont bien cristallisés; ils sont solubles dans l'eau et décom-
posables lorsqu'on les chauffe au-dessus de 100°. 

L'acide diéthylcitrique n'a pas été obtenu cristallisé, non plus que ses sels, 

qui sont très déliquescents. (Claus et Rœnnefarl.) 

ÉTHER TRIÉTHYLCITRIQUE (C iH') sG l !H 80 1 1. 

P r é p a r a t i o n . — On le prépare comme l'éther méthylcilrique. 
On le purifie en soumettant à la distillation fractionnée dans le vide l'éther 

ëthylcitrique brut. 
(Conen.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un liquide de consistance huileuse, soluble dans l'eau, 
l'alcool et l'éther. Sa densité à 21° est de 1,142 ; il ne se solidifie pas, même 
à — 8 ° . Il bout à 283°. (Malaguti — Claus.) 

D'après Conen et Auschùtz il bout : 

Sous la pression d e l 7 m m à 185" 
— 35 — 212°—213° 
_ 100 _ 250°—235° 
— 200 — 255°—255° 
_ 300 — 201°—263° 

ÉTHER TÉTRAÉTHYLCITRIQUE (C iII <) 3(C I !II 6[C'II 8O ï]0 1 !). 

Cet éther est formé aux dépens des deux fonctions de l'acide citrique. 
Pour le préparer on ajoute par petites fractions 1 molécule de sodium 

à 2 molécules d'éther citrique dissous dans l'éther ordinaire; on chasse 
l'éther par distillation et on chauffe le résidu avec de l'iodure d'éthyle, au 
bain-inarie, pendant 5 ou 4 heures. On verse le tout dans l'eau, on sépare 
l'éther tétraéthylcitrique et on le purifie par distillation dans le vide. 

C'est un liquide huileux, insoluble dans l'eau, bouillant à 237°-258° sous la 
pression de 1 4 5 - 1 5 0 m m ; sa densité à 20° est de 1,022. (Conen.) 

L ' é t h e r t r i p r o p j i c i t r i q u e (CH^C'WO 1 4 se prépare comme l'éther triéthy-
lique. Il bout à 198°, sous la pression de 1 3 m m , (Anschûtz et Klingemann.) 

L ' a c i d e I s o a m y l c l t r l q n e C10H10(CIJH8O1*) prend naissance lorsqu'on fait 
digérer pondant longtemps molécules égales d'acide citrique et d'alcool iso-
amylique à la température de 120°. Il ne possède pas de propriétés bien nettes; 
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ses sels sont bien définis, ils sont solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool; 

ils cristallisent sans eau. (Iîreunlin.) 

L'acide acétyicitrique C l sllB

LC
iH''0'']01! n'est pas connu à l'état de liberté; 

on ne connaît que ses éthers. 

ËTHER TRINIÉTHYLACÉTYLCITRIQUE (G 5IP) ?(C , aHB|CW'O 1 3). 

On le prépare comme l'éther triélhylacétylcitrique. C'est un liquide bouillant 

à 280°-282° sous la pression ordinaire, et à 171° sous la pression de 1 5 m m . 

(Anschûtz et Klingemann.) 

ËTHER TRIÉTHYLACÉTYLC1TRIQUE (C^I^^C^Il^CWO^O1 1). 

On l'obtient en chauffant à 100° l'éther citrique avec le chlorure d'acétyle. 
C'est un liquide oléagineux, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et 

dans l'éther; il commence à distiller à 288°, mais en se décomposant partielle
ment au bout d'un certain temps, (Wislicenus.) Il bout sans décomposition à 
197° sous la pression de I 5 r a m . (Auschiitz et Klingemann.) 

L'éther trïprupylcétylacitrique (C 8Jl B) 3[C l îII ![C iII 10^0 l s) se prépare de même. 
11 bout à 205° sous la pression de l~>mm. (A. et K.) 

ACIDE NITR0CITR1QUE C l!IIr'(Az03,lIO)O12. 

Dans un mélange d'acide nitrique fumant (1 p.) et d'acide sulfurique 
concentré (2 p.), on introduit par fractions de l'acide citrique desséché; 
celui-ci se dissout, la température s'élève et, par refroidissement, une partie de 
l'acide nitrocitrique cristallise. Pour séparer ce qu'il en reste dans les eaux 
mères, on étend celles-ci d'eau et l'on sature l'acide sulfurique et l'acide azotique 
par le carbonate de baryte; on filtre et l'on achève la saturation par du carbo
nate de soude. Le sel de soude est alors transformé par l'acétate de plomb en 
sel de plomb, et celui-ci est décomposé par l'acide sulfhydrique. La solution 
filtrée abandonne par évaporation l'acide nitrocitrique. 

C'est un corps cristallisé, soluble dans l'alcool et dans l'eau, insoluble dans 
l'éther. (Champion et Pellet.) 

Les éthers tétraéthylcitrique et triôthylacétylcitrique ont servi à fixer la fonc-

ion tribasique et monoalcoolique de cet acide. 

On a décrit des combinaisons de l'acide citrique avec l'alcool amylique, la 

glycérine, le glucose, la mannitane, mais elles ne possèdent aucune constante 

physique certaine. 
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ÉTHERS DE L ' A C I D E MECONIQUE 

ÉTHER MONOETHYLIQUE (G4!!*) (C"II*0"). 

On le prépare en dissolvant l'aeide méconique desséché à 120° dans son poids 
d'alcool absolu, et en faisant passer dans cette solution chauffée au bain-marie 
un courant d'acide chlorhydrique sec, jusqu'à saturation. 11 se dépose des cris
taux qu'on lave à l'alcool froid et qu'on fait recristalliser dans l'alcool absolu. 
11 fond à 179°. Sa solution, traitée par le nitrate d'argent, donne un précipité 
cristallin de sel monoargentique ayant pour formule : (C4H*)(C14HsAg014) -+- H ! 0 ! . 
(Mennel.) 

ÉTHER DIÉTHYLIQUE (C 4II 4)'(C 1 4Ii 4Ou). 

Si dans l'opération précédente on continue à faire passer le courant d'acide 
chlorhydrique jusqu'à ce que tous les cristaux soient redissous, il se forme un 
élher diéthylique. On ajoute alors une petite quantité d'eau à la solution alcoo
lique, et il se dépose des lames blanches, fusibles à 110 0 -111 0 , ayant la com
position susindiquée. Lorsqu'on additionne de nitrate d'argent sa solution 
bouillante et qu'on neutralise exactement le mélange par l'ammoniaque, il se 
forme un précipité jaune amorphe d'un sel monoargentique. (Mennel.) 

ÉTHER TRIÉTHYLIQUE (C 4I1 4)'(C 1 4I1 40 1 4). 

On l'obtient en faisant bouillir pendant quatre heures dans un appareil à 

reflux, avec un excès d'iodure d'éthyle, la combinaison argentique de l'étirer 
diéthylique bien desséchée. On distille l'excès d'iodure d'éthyle et l'on épuise 
le résidu par l'alcool bouillant. Celui-ci, par évaporation, abandonne l'éther 
triéthylique sous forme de longs prismes incolores, fusibles à 61°, insolubles 
dans l'eau, très soluhles dans l'alcool, l'éther et le chloroforme. (Mennel.) 
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V I e S E C T I O N 

ÉTHERS DES ACIDES PENTATOMIQUES, T M B A S I Q U E S 

ET DIALCOOLIQUES 

l I 

ÉTHERS DE L 'ACIDE DÉSOXALIQUE 

ÉTHER TRIÉTHYLIQUE ( G 4 H ' ) 5 C 1 0 I I 6 0 l s . 

P r é p a r a t i o n . — L'éther éthyloxalique est mis en contact avec de l'amal
game de sodium renfermant 3 pour 100 de sodium, dans des éprouvettes que l'on 
agite et que l'on refroidit successivement, de manière à bien mélanger la masse 
et à empêcher en même temps l'élévation de température. Lorsque l'opération 
est terminée, on épuise le liquideavec de l'éther ordinaire. La soluLion éthérée 
est agitée avec une petite quantité d'eau, décantée, et évaporée lentement. 
(Lœwïg.) 

P r o p r i é t é s . — Il constitue de gros cristaux soluhles dans l'alcool et l'éther, 

fusibles à 83°. (Lœvvig.) 

L'éther t r i a m y l i q u e obtenu à l'aide de l'éther amyloxalique et de l'amal
game de sodium, l'éther tr ïé thyldiacéty l ique obtenu au moyen de 
l'éther triéthylique et du chlorure d'acétyle ou de l'anhydride acétique, sont des 
liquides huileux n'ayant pas de caractères qui permettent d'affirmer leur 
existence. 
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ÉTUERS DES ACIDES HEXATOMIQUES, BIBASIQUES 

ET TÉTRALCOOLIQUES 

8 I 

ÉTÏÏERS DE L 'ACIDE SACCIIARIQUE 

ÉTHER DIÉTHYLIQUE (C4II1) * C l s II 1 0 0". 

P r é p a r a t i o n . — On fait passer un courant d'acide chlorhydrique dans une 
solution alcoolique concentrée de saccharate de chaux. Par refroissement, il se 
sépare des cristaux qui représentent une combinaison à équivalents égaux d'éther 
diéthylsaccharique et de chlorure de calcium. Cette combinaison est très 
instable. On exprime les cristaux, on les dissout dans l'alcool, on ajoute une 
solution concentrée de sulfate de soude et on évapore le tout dans le vide sec. 
On épuise le résidu avec de l'éther qu'on évapore ensuite. 

L'éther abandonne des cristaux confus, très hygrométriques qui possèdent la 
formule d'un saccharate dièlhylique. (Ileintz.) 

ÉTHER DIÉTHYLTËTRACÉTYLIQUE (C H 1 ) 1 (C'MP [C4 I P O 4 ] 4 0 8 ) . 

P r é p a r a t i o n . —On prépare ce composé en chauffant dans un appareil à reilux 
à la température de 100°, du chlorure d'acétyle (50 grammes) avec la combi
naison cristallisée de chlorure de calcium et d'éther diéthylsaccharique décrite 
plus haut (60 grammes). On obtient ainsi une matière gommeuse que l'on 
épuise avec de l'éther. On évapore l'éther et on expose le résidu dans le vide sec ; 
il ne tarde pas à se concréter en cristaux que l'on purifie par cristallisation dans 
l'alcool absolu. 

P r o p r i é t é s . — Il constitue des prismes clinorhomhiques insolubles dans l'eau, 
solubles dans l'alcool et dans l'éther, fusibles à 61°. (Ealtzer.) 

En partant de la théorie émise par Jungfleisch sur la constitution des émé-
tiques (Y. Êlhers des acides lartriques), Klein a essavô de préparer les émétiques 
des acides alcools les plus voisins de l'acide tartrique. Ses expériences ont 
porté sur l'acide saccharique et sur l'acide mucique. Il a obtenu des corps dont la 
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ÉTILERS DE L 'ACIDE MUCIQUE 

ËTHER DIÉTHYLIQUE (C4II4) 2C 1 2H i 0O 1 6. 

P r é p a r a t i o n . — On mélange 1 p. d'acide mucique avec 4 p. d'acide sulfu-
rique, on chauffe très légèrement et on laisse refroidir dès que le mélange 
commence à se colorer. Au bout de 24 heures on ajoute 4 p. d'alcool. Il se 
forme au bout d'un certain temps un magma cristallin que l'on exprime et que 
l'on fait recristalliser dans l'alcool bouillant. 

P r o p r i é t é s . — Prismes à 6 pans, fusibles à 158°, insolubles dans l'eau et 
l'alcool froids, très solubles dans ces liquides bouillants. 

(Malaguti.) 

L'existence d'un acide éthylmucique est douteuse, d'après les descriptions 
contradictoires qui en ont été données. 

ËTHER DIÉTHYLTÉTRACËTYLIQUE (C4 IL 4) 2 (C 1 3IP [CMl'O1]4 O s). 

P r é p a r a t i o n . —On l'obtient en chauffant à 400°, en vase clos, 1 molécule 
d'éther diéthylmucique avec un peu plus de 4 molécules de chlorure d'acétyle 
11 se forme, par refroidissement, des cristaux que l'on essore et que l'on fait 
recristalliser dans l'alcool absolu. 

P r o p r i é t é s . —Il constitue des prismes fusibles à 177°, peu solubles dans l'eau 
l'éfher et l'alcool froid, solubles surtout dans l'alcool chaud. 

(Werigo.) 

(Pour les émétiques de l'acide mucique, voir Élhers de C acide sac char iq ae ) 

composition est celle d'éméliques correspondant à ces deux acides; mais ils 
sont moins stables que les émétiques de l'acide tartrique, et ils n'ont pas pu 
être obtenus cristallisés. (Klein.) 

Ces dérivés, comme ceux de l'acide tartrique, seront étudiés dans un autre 
ouvrage. (V. ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. Acides organiques.) 
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CHAPITRE X I I I 

ÉTHERS DES ACIDES-riIÉNOLS 

I " S E C T I O N 

ÉTHERS DES ACIDES DIATOMIQUES, MONOHASiQCES 

ET MONOPIIEiN'OLIQUES 

§ I 

ÉTHERS DES ACIDES OXYBEXZOIQUES 

I . É T H E R S D E L ' A C I D E O R T H O O X Y B E N Z O I Q U E O U S A L I C Y L I Q U E 

ÉTHER MÉTHYLSAL1CYL1QUE (CSH!) (C"ll c0 6). 

11 constitue la plus grande partie de l'essence de Wintergreen ou do Gaulthe-

ria procumbens (Ericacées). Il y a été signalé pour la première fois par Procter, 
mais cette question a été définitivement élucidée par Cahours, à qui l'on doit 
une élude complète et approfondie de ses dérivés, ainsi que de la plupart des 
éthers salicyliques. 

Exii-ar t lnn.—Lcsneuf dixièmes de l'essence du Gaullheria sont constituéspar 
de l'éther mèthylsalicylique, le reste est constitué par du gaullhéryléne, carbure 
d'hydrogène isomérique avec le lérébenlhène. L'essence obtenue en distillant 
la plante avec l'eau est desséchée, et soumise à une première rectification à 
220 n-22o°, puis à une seconde à 222°. 

P r é p a r a t i o n . — i . On fait réagir le chlorure de salicyle sur l'alcool méthy-

lique. (Gerhardt.) 
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2. On distille, jusqu'à ce qu'il commence à se dégager de l'acide sulfureur, 
un mélange de 2 p. d'acide salicylique, 2 p. d'alcool méthylique absolu, et 1 p. 
d'acide sulfurique à 60° ; le produit distillé est lavé avec une solution alcaline, 
séché et rectifié. (Cahours.) 

Propriété». — C'est un liquide incolore, peu soluble dans l'eau, trèssoluble 
dans l'alcool et l'éther. Il bout à 222° (Cahours), à 2i0" (Kopp); sa densité 
est de 1,909 à 0° et de 1,819 à 16«. 

Il forme, sous l'influence d'un courant de chlore, des dérivés de substitution 
dont on isole, au moyen de l'alcool bouillant, un dérivé dichloré C'JPCl'O5 ; celui-
ci se dépose, par refroidissement, en aiguilles prismatiques fusibles vers 100°. 
Traité par le brome il donne, également un mélange de dérivés bromes ; l'un 
est un dérivé monobromé C'TFCIO6 que l'on sépare au moyen de l'alcool froid : 
ses cristaux sont fusibles à 55°; l'autre est un dérivé bibromé C1 6IIGfîr?06 : on 
l'isole à l'aide de l'alcool bouillant, qui l'abandonne par refroidissement sous 
forme de prismes fusibles vers 115°. II donne également, sous l'influence de 
l'acide nitrique, des dérivés nitrés; le seul connu avec certitude est le dérivé 
dinitrë C 1 6II 6[Az0 4] 20 6. (Voir Éthers des produits de substitution de l'acide salicy
lique.) (Cahours.) 

Distillé avec un excès de baryte, il se décompose en éther mèthylphénique 
(anisol) et en carbonate alcalin. Traité par le perchlorure de phosphore, il 
donne du chlorure de mëthyle et du chlorure de salicyle. (Gerhardt.) 

Les alcalis le saponifient à chaud; à froid ils fournissent des sels formés aux 
dépens de la fonction phénolique de l'acide salicylique (gaulthe'rates). Tels sont : 
le dérivé potassique (CîIP)C11IPKOl;, le dérivé sodique (C !II s)C uII 5 i \a0 6 , le dérivé 
barytique (C2H s)C1 4Hbisa06H-HO ; ils cristallisent, en écailles nacrées, solubles 
dans l'alcool et daus l'eau. (Cahours.) 

ACIDE MÉTHYLSALICYLIQUE C , 4 II 4 [C ! I1 4 0 ,

I 0
1 . 

P r é p a r a t i o n . —On chauffe à 100"-120°, en tubes scellés, un mélange de 4 p. 
dïodure de mëthyle, 2 p. d'éther méthylsalicylique et 1 p. de potasse dissoute 
dans l'alcool. Après avoir enlevé le dépôt d'iodure de potassium, on sépare par 
distillation l'iodure de mëthyle en excès, puis on décompose par ôbullition avec 
de la soude le métliylsalicylate de mëthyle formé. On sursature la liqueur 
alcaline par de l'acide chlorhydrique ; puis, comme l'acide méthylsalicylique 
qui se dépose renferme toujours de l'acide salicylique, on le fait digérer avec 
un lait de chaux; il se forme un salicylate de chaux insoluble et un métliyl
salicylate de chaux soluble; la solution de celui-ci est sursaturée par de l'acide 
chlorhydrique, et l'acide méthylsalicylique se dépose. (Grœbe.) 

P r o p r i é t é s . — Il cristallise en prismes rhomboïdaux droits. Il est soluble 
dans 200 p. d'eau à 20°, beaucoup plus soluble dans l'alcool et dans l'éther. Il 
est. dédoublé àl20 J -150° par l'acide iodhydrique ou l'acide chlorhydrique, en 
acide salicylique et iodure ou chlorure de mëthyle. Sa solution aqueuse ne 
colore pas le perchlorure de fer. (Grœbe.) 
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' 5 6 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

11 forme des sels Lien cristallisés : 

C l 6Il 7Ba0 6 cristaux miscroscopiques ; 

C 1 8H 7Ca0 6-f-H sO !, aiguilles assez solublee dans l'eau bouillante; 

C'UTbO'-l- 110, cristaux prismatiques groupés en faiseeaux. 

(Grœbe.) 

Cet acide forme les éthers suivants : 

MÉTHYLSALICYLATE DE MËTHYLE C'Il^CHPfC'H'O^O'). 

On l'obtient en chauffant à 110°, en vase clos, l'iodure de mëthyle avec le dé

rivé sodé de l'éther méthylsalicylique (Cahours), ou avec l'éther méthylsali-

cylique et la potasse alcoolique. 

Il bout à 2-i4°-246°; traité par la soude il donne de l'alcool mélhylique et 

du méthylsalicylate de sodium. 

MÉTHYLSALICYLATE D'ËTHYLE C'Il̂ C'H'pPIPO5jO4). 

On l'obtient comme le précédent (Cahours), ou encore en éthérifiant par un 

courant diacide chlorhydrique sa solution dans l'alcool éthylique (Crœbe). 

Il bout à 2G2° (Cahours), à 2o'0n (corr.) (Grœbe); traité par un alcali, il se 

dédouble en alcool éthylique et en méthylsalicylate alcalin. 

MÉTHYLSALICYLATE D'AMYLE C l nIl 1 0(C l lII iiC i r t ) 8 10 1 ) . 

On le prépare comme le dérivé méthylique. II bout au-dessus de 300°. (Ca

hours). 

ÉTHER ËTHYLSALICYLIQUE C'H'(C"I1I'0C). 

On le prépare comme l'éther méthylique : soit eu éthérifiant sa solution al

coolique par l'acide sulfurique (Cahours) ou l'acide chlorhydrique (Gœltig), 

soit en faisant réagir le chlorure de salicyle sur l'alcool absolu (Gerhardt). 

Il distille à 226"-228" (Gdllig). Densité à 20",5 = I ,184. Il fournit des 

dérivés chlorés, bromes et nilrés analogues aux dérivés de l'éther méthylique, 

auxquels ils ressemblent beaucoup (Cahours). Distillé avec un excès de baryte, 

il se décompose en acide carbonique et éther éthylphénique. 

ACIDE ËTHYLSALICYLIQUE C'Ml'fCMPO'JO'. 

On le prépare comme l'acide méthylsalicylique. C'est un liquide huileux qui, 

à la longue, se prend en une masse cristalline fusible à l',l°,4. Il est peu soluble 

dans l'eau froide, beaucoup plus dans l'eau chaude, l'alcool et l'élher. 11 se 

décompose, lorsqu'on le distille, en acide carbonique et éther éthylphénique. 

(Kraut — Gdtlig.) 

Le sel de calcium C'MPCaO8, celui de baryum C l 8II 8lîa0 6, celui de plomb 

C , 8H lTb0 6-l-U !0% et celui d'argent C'WAgO6, cristallisent en fines aiguilles 

solubles dans l'eau bouillante., insolubles dans l'eau froide. (Kraut.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ETHERS. 757 

L'éthylsalicylate de mé lhy le C 2 II ! {C u II i [C 4 lI 8 0 ! ]0 4 } bout à 256 o . 
(Schreiner.) 

L'éthylsal icylate d'éthylc C 4II 1(GUH 4[C 4HC0 Î]0 1 bout à 200". (Schreiner.) 

ÊTHER PROPYLSALICYL1QUE C 6H E(C uII 60 6). 

On le prépare comme l'éther méthylique en distillant un mélange d'acide 
salicylique (2 p.) , d'alcool propylique (2 p ) et d'acide sulfurique ( lp.) - (Ca-
bours.) 

Il bout à 258»-2 Í0"; sa densité à 21° est de 1,02-1. 

ACIDE ISOPROPYLSALICYLIQ'JE C^l^CTlWJO 1. 

On le prépare comme l'acide mèthylsalicyliqUe. C'est un liquide huileux ne 
se concrétant pas, même à —20°. Il est un peu soluble dans l'eau chaude, très 
soluble dans l'alcool et l'éther. 

Le sel de calcium C lon"CaÜ6-f-IIsO», le sel de baryum C 1 0H l lBaO 9 + H0 et le 
sel d'argent C'll^AgO 6—110, cristallisent en aiguilles solubles dans l'eau 
chaude et dans l'alcool. (Kraut.) 

Le p r o p y l s a l i e y l a t c de m é t l i y l e C !Ií s(G 1 4ü 4

LC
6Il 80 !]Ü e) est un liquide 

bouillant à 250°; sa densité à 20" est de 1,062. (Kraut.) 

ÊTHER ISOAIYIYLSALICYLIQUE (C 1 0ïl 1 0)(C 1 4Il e0 6). 

On le prépare comme l'éther propylsalicylique. 
C'est un liquide insoluble dans l'eau et plus lourd qu'elle ; il bout à 270". 

(Drion.) 

ACIDE ALLYLSALICYLIQUE (C U 1I 4 [C SU 6 0 2 ]0 4 . 

On l'obtient en saponifiant par la potasse aqueuse son élher méthylique, qui 
se transforme en alcool méthylique et en allylsalicylate de potassium : la 
solution de celui-ci est ensuite sursaturée par l'acide chlorhydrique étendu; 
le dépôt cristallin est purifié par des cristallisations dans l'alcool. 

11 cristallise en longues aiguilles incolores, très solubles dans l'alcool, la 
benzine, l'éther, le chloroforme. (Scichilone.). 

ALLYLSALICYLATE DE IYIÉTHYLE C 2IF(C 1 4H 4[C 6II c0 2]0 4). 

On le prépare comme tous ses analogues en chauffant pendant 9 heures en
viron, à 120°, de l'éther méthylsalicylique avec de l'iodure d'allyle et de la 
potasse alcoolique. On ajoute de l'eau à la masse pour dissoudre l'iodure de 
potassium et séparer un liquide huileux quvon purifie par plusieurs fraction
nements. 

Cet élher est liquide ; il bout à 245*. (Scichilone.) 
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ACIDE BENZYLSALICYLIQJE C L L H l [C U H 8 0 5 j0 4 . 

On chauffe à 100° en vase clos, pendant 4 à 5 heures, proportions équiva
lentes de chlorure de benzyle et d'éther méthylsalicylique sodé ; on sépare le 
chlorure de sodium, on évapore l'alcool et on obtient un résidu visqueux vo
latil au-dessus de o20° (benzylsalicylate de méthyle ?) que l'on traite par la 
potasse. On sursature par l'acide chlorhydrique le benzylsalicylate de potasse 
qui se sépare sous forme d'une matière huileuse. Celle-ci finit par se prendre 
en cristaux que l'on purifie par cristallisation dans l'alcool. 

Il cristallise en petites tables transparentes fusibles à 75°. (Perkin.) 

ÉTHER ÊTHYLÉNE-SALICYLIQUE C ' I I ' L C H W S . 

On chauffe légèrement du bromure d'éthylène avec du salicylate d'argent 
sec; on distille l'excès de bromure et on épuise le résidu par l'alcool bouil
lant; l'éther précipite de cette solution refroidie des cristaux blancs que l'on 
purifie par une nouvelle cristallisation dans l'alcool. 

11 se présente en aiguilles blanches, d'un aspect gras, fusibles à 85°. Il est 
insoluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool. (Gilmer.) 

ACIDE ÉTHYLÉNE-DISAUCYLIQUE [ (C l l II l ) !

L C
4 I i 5 0 4 ] (0 l ) ! ] . 

On l'obtient en saponifiant par la potasse alcoolique, à la température de 
100°, l'éthylène-disalicylate d'éthyle, puis en sursaturant la solution par de 
l'acide sulfurique pour mettre l'acide en liberté ; celui-ci est ensuite purifié 
par cristallisation dans l'eau chaude, qui l'ahandonne par refroidissement à 
l'état cristallin. 

Il fond à 1 5 1 M o 2 \ (Weddige.) 

ÉTHYLÉ1E-DISALICYLATE D'ÉTHYLE (C'IP)!( C'II' (ClIIG04)[04]2). 

On le prépare en chauffant à 120°-lo0° l'éthylsalicylafe de sodium avec le 
bromure d'éthylène, chassant l'excès de ce dernier par distillation, et repre
nant par l'alcool. 

Il cristallise en écailles fusibles à 96"-97 n. (Weddige.) 

ACIDE SALICYLSULFURIQUE C"I1'LS
!IP0S Ol. 

L'éther salicylsulfurique, comme tous les éthers sulfuriques des phénols à 
fonction simple ou mixte, n'est connu qu'à l'état de sel de potassium 
C"Il l S J K ! 0 8 (>l. 

Celui-ci se prépare en dissolvant 10 grammes d'acide salicylique et 
8 grammes de potasse dans 25 grammes d'eau, et en ajoutant peu à peu à cette 
solution 17 grammes de pyrosulfate de potasse finement pulvérisé. On chauffe 
vers D0", et au bout de quelques heures on verse dans le mélange le double 
de son volume d'alcool à 90°. La solution alcoolique est filtrée pour séparer 
le sulfate de potasse, et additionnée de son volume d'éther pour précipiter le 
salicylsulfate de potassium. Celui-ci, qui se sépare sous forme d'un liquide 
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tisqueux, est neutralisé par l'acide acétique et redissous dans l'eau, d'où il 
est précipité à l'état cristallin par addition d'alcool. (Baumann.) 

Propriétés. —11 cristallise en aiguilles incolores, très solubles dans l'eau, 
insolubles dans l'alcool et dans l'éther. Les acides minéraux le dédoublent en 
sulfate de potassium et acide salicylique. Chauffé à 180°-1!)U0 il se décompose 
en sulfate de potasse et anhydride salicylique. (Baumann.) 

ACIDE ACÉTYLSALICYLIQUE C uIl 4[C iH'O i]0 4. 

On l'obtient en chauffant l'acide salicylique avec le chlorure d'acétyle (Gilm), 
ou le salicylate de sodium avec le chlorure d'acétyle, et en épuisant ensuite 
la masse par de l'éther (Kraut,). L'anhydride acétosalicylique de Gerhardt n'était 
que l'acide acétylsalicylique impur. 

Ce corps cristallise dans l'eau bouillante en aiguilles légères, peu solubles 
dans l'eau froide, très solubles dans l'eau chaude, l'alcool, l'éther, etc. Il 
fond à 118". Bouilli avec l'eau de baryte, il se dédouble complètement en 
acide acétique et en acide salicylique. 

On ne connaît les acides benzoïlsalicylique, cuminylsalicylique, succinyl-
salicylique, qu'à l'état d'éthers. 

BENZ01LSALICYLATE DE MÉTHYLE C 5IP(C uH i[C 1 1II 6O aj0 4). ' 

On chauffe molécules égales de chlorure de benzoïle et d'éther méthylsali-
cylique jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide chlorhydrique. On lave le 
produit, lorsqu'il est solidifié, avec une solution de potasse, puis on le fait 
cristalliser dans l'alcool ou dans l'éther. 

Il cristallise en prismes clinorhombiques très brillants, fusibles à 83°, inso
lubles dans l'eau, très solubles dans l'alcool et dans l'éther. (Gerhardt.) 

Le bcnzoï'Isalicylatc d'étliyle (Gerhardt) et le h i M i x u i l s a l i c y l a t e 

d'amyle (Drion), préparés d'une manière analogue, présentent des caractères 
physiques moins nets. 

CUIYIINYLSALICYLATE DE MÉTHYLE C 8H 8(C 1 4Il 4

LC
8 0IiHO 4 |O 4). 

On l'obtient comme le benzoïlsalicylate. 

Il cristallise de sa solution éthérée en prismes clinorhombiques insolubles 
dans l'eau, peu solubles dans l'alcool froid, très solubles dans l'éther. 
(Gerhardt.) 

SUCCINYLSALICYLATE DE MÉTHYLE C2Ii2(G l ilI i[G8He08]O'4). 

On le prépare comme le benzoïlsalicylate. 

Il cristallise dans l'alcool bouillant en grosses lames rectangulaires peu 
solubles dans l'alcool froid et dans l'éther. (Gerhardt.) 
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7G0 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

SUCCINYLSALICYLATE D'ETHYLE C 4H l(C 1 JII 4[C 8H l ,0 8]0 1). 

Onl'oblicnt comme le composé méthyliquc; il cristallise en longues aiguilles 
douées des mêmes propriétés. (Drion.) 

ÉTHERS DES PRODUITS DE SUBSTITUTION DE L'ACIDE SALICYLIQUE 

\ . Les élhers de l'acide salicylique monochloré et de l'acide salicylique 
dicbloré se préparent en chauffant pendant deux heures, à 155°, en tubes 
scellés, un mélange de monochlorosalicylate ou de riichlorosalicylate d'argent 
et d'un iodure alcoolique. Le contenu des tubes est épuisé par l'alcool bouil
lant qui abandonne l'éther par refroidissement. (Smith.) 

L'éther métf iy lchlorosal ïcyl ique CsfP(C14IPC108) cristallise en ai
guilles incolores, fusibles à 48°, solubles dans l'alcool, surtout bouillant. 

L'éther é thy lch lorosa l i cy l ique C4IP(C l lIPC106) est en fines aiguilles 
fusibles à 110". 

L'éther met hy ld ieh lnrnsa l i ey l ique C !1P(C14H4C1S06 cristallise en 
longues aiguilles fusibles à 142°, assez difficilement solubles dans l'alcool 
froid. 

L'éther é thyld ichlorosa l icy l ique C 4fP(C 1 4IPCP0 80 6) est en aiguilles 
incolores fusibles à 47". 

L'éther i sobuty ld ich lorosa l i cy l ique CG1P(C14IPCP08) cristallise 
comme les précédents et, comme eux, est insoluble dans l'eau et l'alcool 
froids. 11 fond à 188°. 

(Smith.) 

2. L'éther méthylbroniosa l icy l îque C JIP(C ulPBr0 6) se prépare en 
faisant réagir le tribromure de phosphore sur l'éther méthylsalicylique. 

Il bout à 265°-266°, et se concrète à basse température en cristaux fusibles 

à 36°-38°. (Henry.) 

3. L'étlier é thyl ïodosal icy l ique C 4Il 4(C l 4IP10 6) est en aiguilles fusi
bles à 70°-71°. On l'obtient comme le dérivé monochloré, par la méthode des 
sels d'argent. (Schmitt.) 

4. Les dérivés mononitrés qui suivent se préparent en dissolvant les éthers 
éthyl ou mèlhylsalicyliques, les acides méthyl ou éthylsalicyliques dans l'acide 
azotique fumant, égoultant les cristaux qui se forment, et les faisant recristal
liser dans l'eau bouillante ou dans l'alcool. Voici leurs propriétés. 
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L'éther é thylmétani trosa l icy l iq i ie C4H4(C1 4Il s[Az04]06) cristallise en 

aiguilles fusibles à 92°-93°, solubles dans l'alcool et dans l'éther. (llûbner.) 

L'acide inéthylmétani trosa l icy l ique C ulI 5(Az0 4)[C 2H 40 2]0 4 est très 

soluble dans l'eau chaude, dans l'alcool et dans l'éther. Ses cristaux fondent à 

148°-149° et se subliment sans décomposition. (Kraut.) 

L'acide é thy lmétanî trosa l ï ey l ique C"Hs(Az04)LC1HB0 î]O l, constitue 

des écailles solubles dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther. 
Il fond à 161°-165°. Il forme des sels parmi lesquels celui de baryum et 

celui d'argent sont bien cristallisés. 
On a préparé son éthcr éthylique C iII i(C uII 5(Az0 4)[C iH a0 s]0 1) en chauffant son 

sel d'argent avec l'iodure d'éthyle ; cet éther éthylique est en cristaux fusibles 
à 98°. (Kraut.) 

L'éther méthy ld in i t rosa l i cy l ique C !Il s(C 1 4II 4[Az0 4] s0 6) s'obtient en 
dissolvant l'éther mélhylsalicylique dans un mélange à parties égales d'acide 
azotique et d'acide sulfurique concentrés, en opérant comme pour les dérivés 
mononitrés ci-dessus décrits. 

Il forme des cristaux jaunes, fusibles à 124 n-l25°, peu solubles dans l'eau 
chaude, très solubles dans l'alcool bouillant. 

Traité par l'ammoniaque, il donne un sel ammoniacal cristallisé ayant pour 
formule CaHs(CuH3|;AzH4]rAzO4p06). [Gahours.) 

L'éther é thy ld in i trosa l i cy l ique C 4H l(C I 4H 4[Az0 4]'0 6) se prépare soit 
comme l'éther méthylique, à l'aide de l'éther éthylsalicylique, soit en êthéri-
fiant la solution alcoolique de l'acide par un courant d'acide chlorhydrique. 

Il cristallise en tables fusibles à 99°; traité par l'ammoniaque, il forme 
comme l'éther méthylique un sel ammoniacal de formule analogue. (Cahours.) 

Les éthers suivants se préparent en chauffant le sel d'argent de l'acide avec 
l'iodure alcoolique correspondant. (Salkowski.) 

Méthyld in i trosa l icy late de méthyle C 2IF(C l lII 2LAz0 4] 2[C 2Il 40 2]0 4). 
Prismes quadratiques fusibles à 69° 

Méthyldin i trosa l icy late d'éthyle C4II4(G1 ,'H2[Az0 i]2(G2H iQ s]04). 
Prismes à six pans fusibles à 47°. 

Éthyldi i i i trosa l icy late de méthyle C 2IP(G uH 3[Az0 4] 2[C 4II 60 2]0 4). 
Prismes monocliniques fusibles à 80°. 

Éthyli l i i i i trosalic^lutc d'éthyle C 4II l(C , iII 3[Az0 4] !;r, 4H 60 2"]0 4). 
Prismes aplatis fusibles à 49°. (Salkowski.) 
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É t h e r é thylehloroni trosa l icy l ique C 4II 4(C 1 4H 4[Cr;Az0 4]0 8. 
On l'obtient comme les précédents. Ses cristaux sont fusibles à 89°. (Smith 

et Peirce.) 

2 . ÉTHERS DE L'ACIDE IY1ÉT AOXYBENZOIO.UE 

ÉTHER ÉTHYLWÉTAOXYBENZOIQUE C4H4(C1 4I1606). 

Cristaux tabulaires, fusibles à 72°, volatils à 282°. (Heintz.) 

ACIDE ÉTHYLMÊTAOXYBENZOIQUE C , 4 [I t [C 4 II s 0 î ]0 1 . 

Petits prismes fusibles à 137°, sublimahles sans décomposition, solubles 
dans l'alcool et dans l'éther, insolubles dans l'eau froide ou bouillante. Il 
forme des sels cristallisés, très solubles dans l'eau chaude, et très peu 
solubles dans l'eau froide : C 1 4IPCa[C 4II 60 ! _|0 4 -+- H'O2 ; C , 4Jl r'Ea[C 4Il 60 5]0 4 -+- l l ! 0 ! ; 
C J 4IFAg[C 4H 60 !]0 4. (Heintz.) 

ÉTHYLMËTftOXYBENZOATE DÉTHYLE C 4H 4(C 1 4H 4[C 4HG0 ,]0 4). 

Liquide bouillant à 265°. Densité à 0" = 1,087; à 20° = 1,072. (Heintz.) 

ACIDE IWÉTAOXYRENZOILSLILFURIQUE C u I l 4 [S î H s 0 8 J0 i . 

Son sel de potassium C 1 4 H 4 [S i K 8 0 8 ]0 4 cristallise en aiguilles déliquescentes 
fusibles vers 220 f t-225°, mais en se décomposant. 

Les acides minéraux, la potasse alcoolique le dédoublent en acide sulfuri-
que et acide métaoxybenzoïque. Il existe dans les urines des hommes et des 
chiens. (Baumann.) 

Tous ces composés se préparent exactement comme ceux de l'acide ortho-
oxybenzoïque ou salicylique. 

3. ÉTHERS DE L'ACIDE PARAOXYBENZOIO.ilE 

ETHER MÉTHYLPARAOXYBENZOIQUE C iH ,(C'41 60 6). 

On le prépare en chauffant un mélange fait en proportions équivalentes 
d'acide paraoxybenzoïque, de potasse et d'iodure de mëlhyle. 

Il constitue des prismes volumineux, très solubles dans l'alcool et dans 
l'èlher, presque insolubles dans l'eau chaude, fusibles à 17°, volatils à 283°. 
(Ladenbourg et FiLz.) 

ACIDE MÉTHYLPARAOXYBENZOIQUE CU1P|C-I140J O4. 

Svn. : Acide anisique. 
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Cet acide prend naissance dans l'oxydation des essences 1 de badiane, d'anis, 

de fenouil (Cahours), d'estragon (Laurent); dans l'oxydation de l'éther méthyl-

crèsylique (Kôrner), de l'aiiéthol8, de l'anisol. (Cahours.) 

Sa constitution a été établie par Saytzeff. 

P r é p a r a t i o n . — 1. On fait bouillir 1 partie d'essence d'anis avec 3 par
ties d'acide azotique ordinaire (D - - 1,25). L'essence d'anis se transforme 
d'abord en aldéhyde anisique, puis en acide anisique accompagné de produits 
résineux insoluhles qui sont constitués par des dérivés nifrés. 

On filtre la solution chaude; l'acide anisique se dépose par refroidissement. 
On le lave avec de petites quantités d'eau tiède et on le dissout dans l'ammo
niaque ; on le transforme ainsi en sel ammoniacal que l'on purifie par une 
série de cristallisations, jusqu'à ce qu'il soit complètement blanc, indice 
qu'il ne renferme plus de dérivés nitrés. Alors on le dissout dans l'eau, on le 
précipite par l'acétate de plomb et on décompose par un courant d'hydrogène 
sulfuré, l'anisale de plomb mis en suspension dans l'eau chaude. La décom
position terminée, on porte le liquide à l'ébullitiou et on le filtre bouillant : 
l'acide anisique cristallise par refroidissement. (Cahours.). 

2. Laurent remplace l'essence d'anis par celle d'estragon dnnt l'identité avec 
l'essence de fenouil et avec l'essence d'anis est aujourd'hui démontrée ; et, au 
lieu de décomposer le sel ammoniacal d'abord par l'acétate de plomb, puis 
par l'hydrogène sulfuré, il déplace l'acide de sa solution chaude par un acide 
minéral. (Laurent.) 

5. On verse 1 partie d'essence d'anis dans une solution, chauffée à 50°, de 
o parties de bichromate de potasse dans 20 parties d'eau et 10 parties d'acide 
sulfurique. La reaction commence de suite et ne dure que quelques minutes. 
Après refroidissement on sépare l'acide anisique, on le transforme en sel 
ammoniacal que l'on décompose en sursaturant sa solution chaude par un 
excès d'acide chlorhydrique; il se dépose alors tout à fait pur par refroidis
sement. (Ladenhourg.) 

4. On oxyde l'aldéhyde, anisique en le faisant tomber goutte à goutte sur de 
la potasse en fusion. La masse refroidie est reprise par l'eau et décomposée 
par un excès d'acide chlorhydrique ; on porte à l'ébullition, on filtre à cette 
température, et l'acide anisique cristallise par refroidissement (Cannizzaro et 
Bertragnini). Cette méthode donne de l'acide anisique très pur, mais elle a 
l'inconvénient d'exiger la préparation préalable de l'aldéhyde anisique. 

5. On le prépare synthétiquement par le procédé employé pour l'acide 
méthylsalieylique et les acides analogues. On chauffe à l'ébullition avec la 
potasse aqueuse ou alcoolique le méthylparaoxybenzoate du méthyle ou éther 

1 II est démontré aujourd'hui que les acides qui proviennent de l'oxydation dn ces essences, 
et qui portaient autrefois des noms différents, sont tous identiques. D'ailleurs, ces essences dif
fèrent entre elles, il est vrai , par leurs propriétés physiques, mais il est fort probable que ces 
différences tiennent seulement à la présence d'un hydrocarbure isomère de l 'essence de t é r é 
benthine, avec lequel elles sont toutes mélangées en proportions plus ou moins considérables. 

2, L'anéthol, constituant la plus grande partie des essences qui viennent d'être citées, peut 
leur être substitué avec avantage dans les préparations qui vont être décrites (1) , (2) , (3) , p ré 
parations qui ont pour base ces essences e l l e s -mêmes . 
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méthylanisique : celui-ci se dédouble en alcool méthylique et en anisate de 
potasse. La solution est sursaturée par l'acide clilorhydrique, et l'acide anisi-
que cristallise par refroidissement. On le purifie par une seconde cristallisation 
dans l'eau bouillante. (Ladenbourg.) 

P r o p r i é t é s . — L'acide méthylparaoxybenzoïque cristallise en prismes cli-
noi'hombiques (mm : 114" et 116°) incolores et inodores. Il est très peu soluble 
dans l'eau froide (1 p. dans 2,500 p. d'eau à 18°), beaucoup plus soluble dans 
l'eau bouillante (Rossel). Il est très soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Il fond à 175"; à 184°,2 (corr.) d'après Oppenlieim; chauffé avec précaution, 
il peut être sublimé sans décomposition. 

Chauffé à 125°, pendant 15 heures environ, avec l'acide iodhydrique en solu
tion concentrée, il se dédouble en iodure de méthyle et acide paraoxybenzoïque 
(Saytzeyff); il subit, un dédoublement analogue avec l'acide clilorhydrique 
(Groebe). Distillé sur de la baryte caustique, il se décompose en anhydride 
carbonique et éther méthylphènique ou anisol. Le perchlorure de phosphore 
l'attaque avec énergie en donnant de l'oxychlorure de phosphore, de l'acide 
clilorhydrique et du chlorure d'anisyle. (Cahours.) 

Ses dérivés chlorés, bromes, nitrôs seront décrits avec les éthers des pro
duits de substitution de l'acide paraoxybenzoïque. 

S e l s . — Il forme des sels bien définis. 
C l eHT(Azll l)0 8 : tables rhomboïdales snlubles dans l'eau. (Laurent.) 
C l 6H 7K0 6 : écailles brillantes ou tables hexagonales solubles dans l'alcool. 
C16II7NaO° -t- 5H ? 0 ! : tables clinorhombiques transparentes, qui deviennent 

opaques en perdant leur eau de cristallisation ; il est soluble dans l'alcool, d'où 
il cristallise avec une demi-molécule d'eau seulement. 

C"H7MgO« + 21I !0 S — C"Il7Ca()« -t-110 — C'irSrO 6 -+- HO — C l 0Il7BaO6, cris
tallisent en paillettes rhomboïdales peu solubles dans l'eau froide, assez 
solubles dans l'eau bouillante. 

C 1 8H 7Pb0 6 -t- HO — Ct6Il7AgO°, cristallisent tous deux de l'eau bouillante en 
fines aiguilles, ou en écailles nacrées. (Ladenbourg.) 

Ces sels s'obtiennent par double décomposition à l'aide du sel de potassium. 

MÉTHYLPARAOXYBENZOATE DE METHYLE C !lP(C nIP[C !lP0 210 4). 

Syn. : Anisate de méthyle. 

P r é p n r a t i o n . — On distille un mélange formé de 1 p. d'acide sulfurique con
centré, 1 p. d'acide anisique et 2 p. d'alcool méthylique absolu, en cohohant 
pour séparer les premières parties constituées par de l'alcool méthylique. Le 
produit distillé est lavé avec une solution chaude de carbonate de soude, 
et purifié par plusieurs cristallisations dans l'alcool ou dans l'éther. (Cahours.) 

2. On chauffe 2 molécules de potasse avec 1 molécule d'acide paraoxyben
zoïque et 2 molécules d'iodure de méthyle. On verse le produit dans l'eau ; il 
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E T H E R S 

se sépare un corps solide qu'on sèche à l'air et qu'on purifie en le redistillant. 
(Ladenbourg et Fitz.) 

P r o p r i é t é s . — Il est cristallin, fond à ÂW-iG", et distille sans altération 
à 225°. Saponifié par la potasse il donne de l'alcool môthylique et du méthyl-
paraoxybenzoate de potasse. (Cahours — Ladenbourg et Fitz.) 

MÉTHYLPARAOXYBENZOATE D'ÉTHYLE C*n t(C1 4H t[C ,II40'']01). 

Syn. : Anisate d'éthyle. 

On le prépare en éthérifiant par un courant d'acide chlorhydrique sec une 
solution alcoolique d'acide anisique saturée à 50°-60 û . On distille, et on soumet 
le produit distillé à une série de rectifications après l'avoir lavé avec une 
solution de carbonate de soude. (Cahours.) 

C'est un liquide plus dense que l'eau, bouillant à 250°-255°. Saponilié par la 
potasse il fournit de l'alcool éthylique et du méthylparaoxybenzoate de potasse. 
(Cahours.) 

Les dérivés chlorés, bromes, nitrës, de ces deux éthers seront décrits plus 
bas. (Voir : Éthers des produits de substitution de l'acide paraoxybenzoïque.) 

ÉTHER ÊTHYLPARAOXYBENZOIQUE C 4n 4(C l 4Il 60 6). 

On l'obtient comme l'éther méthylique : soit en chauffant 1 molécule d'iodure 
d'éthyle avec 1 molécule d'acide paraoxybenzoïque et 1 molécule de potasse (La
denbourg et Fitz) ; soit en éthérifiant sa solution dans l'alcool éthylique par un 
courant d'acide chlorhydrique. (Grœbe.) 

C'est un corps cristallin, fusible à 112°,u (Ladenbourg), à 116° (Hartmann), 
volatil à 297°-298° (Grœbe). 11 est très soluble dans l'alcool et dans l'éther, 
très peu soluble dans le chloroforme, la benzine et le sulfure de carbone. 

ACIDE ÊTHYLPARAOXYBENZOIQUE C14H4|_C41I608]0'. 

Il prend naissance lorsqu'on oxyde l'éther éthylcrésylique par le bichromate 
de potasse on solution acétique. (Fuchs.) 

On le prépare comme l'acide méthylprotocatéchique (acide anisique), en 
saponifiant par la potasse l'éthylparaoxybenzoate d'éthyle. (Ladenbourg et Fitz.) 

11 cristallise en aiguilles fusibles à 195°, très peu solubles dans l'eau bouil
lante. 

Il forme des sels analogues à ceux de l'acide anisique savoir : 
C , sII 9Na0 6 -+- xl l 2 0 2 ; tables clinorhombiques, transparentes, devenant opaques 

en perdant leur eau de cristallisation, très solubles dans l'eau. 
C18II9Ca06 (desséché à 150°) : précipité cristallin obtenu par double décom

position entre le sel de sodium et le chlorure de calcium; il cristallise dans 
l'eau bouillante en aiguilles aplaties. 

C18HaBaOa (desséché à 100°) : corps cristallin obtenu comme le précédent. 
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700 EKCYCLOrÊDIE CHIMIQUE. 

C1BH'Pb06 ; écailles brillantes, peu solubles dans l'eau froide, très solubles 
dans l'eau bouillante; obtenues au moyen de l'acétate de plomb. 

C'H'AgO' ; aiguilles presque insolubles dans l'eau bouillante, obtenues au 
moyen de l'azotate d'argent et du sel de sodium. (Ladenbourg et Fitz.) 

ÉTHYLPARAOXYBENZOATE D'ÉTHYLE C 4I1 4C 1 4H 4|C 4I1 60 8). 

On l'obtient comme le méthylparaoxybenzoate de méthyle, en chauffant à 
d2fl°-130°, en vase clos, un mélange formé de 1 molécule d'acide paraoxyben-
zoïque, 2 molécules de potasse et 2 molécules d'iodure d'éthyle. 

C'est un liquide insoluble dans l'eau et plus lourd qu'elle ; il bout à 275°. 
(Ladenbourg et Filz.) 

ACIDE ALLYLPARADXYBENZOIQUE C'IPICTPO'JO1. 

Ce corps se prépare comme les dérivés ortho et méta précédemment décrits, 
en parlant de l'acide paraoxybenzoïque, que l'on transforme d'abord en allyl-
paraoxybenzoate d'éthyle, puis en acide allylparaoxybenzoïque. 

11 cristallise en lamelles incolores, transparentes, fusibles a 123°. Il est très 
soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine et le chloroforme, peu soluble dans 
l'eau. (Scichilone.) 

L'ALLYLPARAOXYBENZOATE D'ÉTHYLE (C4I'[CGII 80 ,10 4), s'obtient comme on vient do 
le voir plus haut. Il cristallise en lamelles incolores, fusibles à 109°. Il bout à 
200°. (Scichilone.) 

ACIDE PARA0XYBENZ01LSULFURIQUE C 1 4Il t[S iIl s0 8]U 4. 

Son sel de potassium C 1 4I1 4[S !K'0 8]0 4, préparé comme ceux des dérivés ortho 
et méta, cristallise en lames solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool, 
décomposables à partir de 2o0°. Les alcalis et les acides minéraux le décom
posent en acide paraoxybenzoïque et sulfate de potassium. On rencontre ce sel 
dans les urines des animaux. (Bauinann.) 

ÉT1IERS DES DÉRIVÉS DE SUBSTITUTION DE L'ACIDE 
PARAOXYBENZOÏQUE 

1. ACIDE MÉTHYLMËTACHLOROPARAOXYBENZOIQUE C , 4II ICl[C ilI tO !]0'. 

Syn. : Acide chloroanisique. 

On fait passer un courant de chlore dans l'acide anisique chauffé à son point 
de fusion, ou bien on l'expose, fondu, dans un flacon rempli de chlore sec. 
11 cristallise en aiguilles prismatiques fusibles à 176 n -180°, volailles sans 
décomposition, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther. 
(Laurent — Cahours.) 
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l'éther méthylique (C 3H 8)(C uII sCliC 2Il 40 2]0 4) et Yéther éthylique (C4H4)(C14ll5Cl 
[C'IWJO4) de cet acide, appelés aussi éthers me'lhylchloroanisique et éthylchloro-

anisique,se préparent soit comme l'acide chloroanisique, en traitant les môthyl-
paraoxybenzoates de méthyle ou d'éthyle par le chlore, soit en éthérifiant par 
l'acide chlorhydrique la solution de l'acide chloroanisique dans les alcools 
méthylique ou éthylique. (Gahours.) 

Ges éthers cristallisent en aiguilles prismatiques insolubles dans l'eau, 
solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

2. ACIDE MÉTHYLBROlYIOPARAOXYBENZOïgUE C uH r'Br[C'Ii'0 ?]0 4. 

Syn. : Acide bromoanisique. 

On l'obtient comme l'acide chloroanisique, en traitant l'acide anisique par le 
brome ajouté goutte à goutte. Les cristaux formés par refroidissement sont 
purifiés par plusieurs cristallisations dans l'alcool. Ils fondent à 213°-214°, et 
peuvent être sublimés sans décomposition. Ils sont insolubles dans l'eau, 
solubles dans l'alcool et dans l'éther. (Laurent — Cahours.) 

L'éther méthylique et Yéther éthylique de cet acide, ou éthers mélhylbromo-

anisique et éthyll/romoanisique, se préparent soit par l'action directe du brome 
sur les éthers méthylanisique et êthylanisique, soit par'éthérification d'une 
solution d'acide anisique dans les alcools méthylique ou éthylique, étliérification 
provoquée par un courant d'acide chlorhydrique ou par ébullition avec une petite 
quantité d'acide sulfurique. L'éther méthylique cristallise en prismes, l'éther 
éthylique en aiguilles; ils sont solubles dans l'alcool et dans l'éther, insolubles 
dans l'eau. (Gahours.) 

Lorsqu'on insiste sur la réaction du brome, en chauffant à 120" les corps 
réagissants, on obtient un acide dibromométhylparaoxybenzoïque, ou acide 

dibromoanisique,'qui cristallise en longues aiguilles fusibles à 207°, sublimables 
sans décomposition. (Reinecke.) 

3. Les dérivés iodés de ces éthers ne sont pas connus jusqu'à présent. 

4. ACIDE METHYLMËTANITROPARAOXYBENZOIQUE CuIPLAz04J[ C'H'O'JO*. 

Syn. : Acide nitroanisique. 

P r é p a r a t i o n . — On fait bouillir 1 p. d'essence d'anis avec 10 p. d'acide 
azotique concentré (D = 1,55-1,40) jusqu'à ce que la substance huileuse, 
primitivement formée ait complètement disparu. On verse le produit dans 
une grande quantité d'eau ; l'huile qui se sépare est dissoute dans l'ammo
niaque. Le sel ammoniacal formé est purifié par cristallisation jusqu'à ce 
qu'il soit devenu presque blanc, puis il est dissous dans l'eau et sursaturé 
par l'acide chlorhydrique. L'acide nitroanisique, ainsi séparé de sa combi
naison, est lavé à l'eau, puis dissous dans l'alcool, d'où il cristallise par éva-
poration. (Laurent — Cahours.) 
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P r o p r i é t é s . — 11 cristallise en aiguilles légèrement jaunâtres, peu solubles 
dans l'eau chaude, très solubles dans l'éther et dans l'alcool chaud. 

11 fond à 180° (Cahours), à 186°-187°. (Salkowski.) 
S e l s . C8IP[Az04]Na06 -+- II 3 0 a : Prismes jaunes, très solubles dans l'eau et 

dans l'alcool. On l'obtient directement en saturant l'acide par la soude. 
CsIP[AzO*]K06 + 1P0 ! : Cristaux tabulaires ; même préparation et mêmes 

propriétés que celles du sel de sodium. 
C'H4[Az04]Ca08 + 21P0* : Précipité cristallin, obtenu par double décompo

sition à l'aide de l'azotate de calcium et d'un sel alcalin. 
C8H4[Az04]Ba06 et C 8II 4[Az0 4]Sr0 6 -\- 2IP0' se préparent comme le sel calcaire: 

ils sont insolubles dans l'eau froide, très peu solubles dans l'eau chaude. 
Les sels de magnésium, de zinc, de plomb, constituent également des pré

cipités cristallins, insolubles dans l'eau froide et solubles dans l'eau chaude; 
on les obtient par double décomposition. (Engelhardt — Cahours.) 

Les nitroméihylparaoxybenzoates ou nitroanisates de méthyle et d'éthyle se 
préparent en dissolvant les éthers correspondants dans l'acide nitrique fumant 
bien refroidi, ou en faisant bouillir avec de l'acide sulfurique l'acide nitro-
anisique dissous dans l'alcool mèthylique ou dans l'alcool èthylique. Dans les 
deux cas, on sépare l'éther en versant le produit brut de la réaction dans une 
grande quantité d'eau, et en faisant cristalliser à plusieurs reprises dans l'al
cool chauffé à 50° ou 60° le précipité qui prend ainsi naissance. (Cahours.) 

L'éther mèthylique fond à 100°, l'éther èthylique à 98°-100°; tous deux cris
tallisent en cristaux tabulaires jaunâtres, insolubles dans l'eau, très solubles 
dans l'alcool, surtout à chaud. (Cahours.) 

ËTHER ÉTHYLDIN1TR0PARA0XYBENZ0IQUE C4IP(C14IP[AzOl]!Or'). 

On fait passer un courant d'acide chlorhydrique dans une solution alcoolique 
de l'acide. 

Il cristallise en fines aiguilles fusibles à 87°, assez peu solubles dans l'eau et. 
dans l'alcool. (Salkowski.) 

ACIDE DINITROMÉTHYLPARAOXYBENZOIQUE CuIP[AzO l] ![C2II40 !"|Û4. 

Syn. : Acide dinitroanïsique. 

On dissout 40 p. d'acide nitroanisique dans 500 p. d'un mélange bien refroidi 
d'acide sulfurique et d'acide azotique (D = l ,5) à poids égaux. Au bout de 
48 heures, on verse le produit dans une grande quantité d'eau; on lave le 
précipité avec une liqueur alcaline et on le fait recristalliser dans l'alcool. 

Il cristallise en aiguilles jaunes fusibles à 181°-182°, insolubles dans l'eau 
froide, très solubles dans l'eau chaude et dans l'alcool. 

Son sel de potassium C^rPr^AzO^W-HPO» et son sel d'argent C46IPAg[AzO l ,]30B 

cristallisent en aiguilles jaunâtres; le premier est très soluble dans l'eau. 
(Salkowski.) 

Le d in i t i -ométhylparaoxyhenzoate d'éthyle C 4ll 4(C I 4tP[Az0 4] !-
rCMl 4 0 ' ]0 4 ) obtenu en chauffant le sel d'argent avec l'iodure d'éthyle, cristallise 
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en prismes monocliniques jaunâtres, solubles dans l'alcool et dans l'éther, 
fusibles à 79°. (Salkowski.) 

Le d in i t roe thy lparaoxybenzoate d'éthyle C4TP(C14IP[AzO*]!-
[C*H60*]0*) obtenu en cliauffant avec l'iodure d'éthyle le sel d'argent de l'éther 
éthyldinitroparaoxybenzoïque, cristallise en petites aiguilles fusibles à 59°. 
(Salkowski.) 

ACIDE AM1D0MÉTHYLPARAOXYBENZOIQUE C1 4IF[AzII2][C2II4O s]04. 

Syn. : Acide amidoanisique. 

On le prépare en réduisant, par le sulfhydrate d'ammoniaque l'acide nitro-
anisique, les deux corps étant en solution alcoolique. 

11 est très peu soluble dans l'eau froide et dans l'éther, assez soluble dans 
l'alcool, soluble dans 800 parties d'eau bouillante, d'où il cristallise, par refroi
dissement, en prismes quadratiques. Il fond à 180°. Distillé avec de la baryte 
caustique, il se décompose en anhydride carbonique et anisidine. (Cahours — 
Zinin.) 

Il forme avec les acides minéraux des sels cristallisés en aiguilles : le chlor
hydrate Ci0II7[AzII3]O6.HGl est très soluble dans l'alcool bouillant; l'iodhydrate 
C"H7[AzIPJ06IIl et le sulfate (C 1 Bir[AzIl 2]0 B) sS aII i0 8 sont assez solubles dans l'eau; 
le chloroplatinate CI6H7[AzH2]Os.IICl.I'tCl2 se dépose de sa solution aqueuse 
bouillante en fines aiguilles jaunes. (Cahours.) 

Son e'ther me'thylique C2H3(CuII3[AzIl ,]|~C îllH)5]01) et son e'ther élhylique 

C<II i(CuIl5[AzII !"'C'U l0 ! !]04) se préparent d'une manière analogue par la réduc
tion des éthers méthyl ou éthyl-nilroanisiques. Ils cristallisent en prismes peu 
solubles dans l'éther et assez solubles dans l'alcool. Ils forment avec le chlo
rure de platine des combinaisons équimoléculaires qui cristallisent en prismes 
mordorés solubles dans l'alcool bouillant. (Cahours.) 

2 II 

ÉTHERS DES ACIDES OXYTOLUIQUES 

En chauffant à 140° les acides oxytoluiques avec de la potasse et un excès 
d'iodure de méthyle ou d'éthyle, on obtient l'éther méthylique ou élhylique de 
l'acide correspondant, lequel, saponifié par la potasse alcoolique, donne l'acide 
méthyloxytoluique ou éthyloxytolrnique correspondant. C'est ainsi que l'on 
obtient les dérivés suivants. 

ACIDE MÉTHYLPARAÛXYORTHOTOLUIQUE C l cIlG[G 2H l0 3]O l. 

Il cristallise en longues aiguilles fusibles à 176". 
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770 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

ACIDE MËTHYLORTHOOXYMÉTATOLUIQUE CTI^C'II'O^O4-. 

Il fond a 07". (Schall.) 

ACIDE MÉTHYLPARAOXrMÉTATCLUlQUE 

Il fond àl92°-19o° . Son ether methylique CsIIa(C16H6LCaII-4Os]Oi), d'où on le 
retire, fond à 67". (Schall.) 

ACIDE METHYLORTHOOXYPARATDLUIQUE 

Cristaux fusibles à 105 n-104°, solubles dans l'eau bouillante. (Schall.) 

ACIDE lYlÉTHYLlYlÉTAOXYPARATOLUIQUE 

On l'obtient en oxydant par l'acide azotique étendu l'étlier méthylparaxylë-
nique, Cristaux fusibles à 150°. (Gerichten et Rossler,) 

ÉTHER IYIÉTHYL0RTH0XYPARATDLU1QUE C2IIä(G16II8Oe). 

Liquide bouillant à 25G°-237°. (Biedermann et Pike.) 

ÉTHER MFJHYLMÉTAOXYlVIÉTATOLUIQuE. 

Il fond à 92°-93°. (Jacobsen.) 

ÉTHER ÉTHYLMÉTAOXYPARATOLUIQUE C'Il^C'WO6). 

Cristaux fusibles ä 74°-75°. (Gerichten et Rüssler.) 

I m 

ETHERS DE L 'ACIDE P I I É N Y L G L Y C O L I Q C E 

ETHER METHYLIQUE G sIP(C16II sOe). 

On le prépare comme l'éther éthylique. (Naquetet Louguinine.) II fond à 47°-
48°. (Zinke et Breuer.) 

ÉTHER ÉTHYLIQUE C'IP(C ,GII8Os). 

On l'obtient en chauffant à 100°, en tubes scellés, pendant 12 heures, l'iodure 
d'élhyle avec le phénylglycolate d'argent complètement séché dans le vide ; on 
épuise le produit de la réaction par l'éther; comme il est un peu souillé 
d'iode on le purifie par plusieurs cristallisations. 

C'est un corps blanc, ciistallin, fusible à 75°, insoluble dans l'eau, très soluble 
dans l'alcool et dans l'éther. (Xaquel et Louguinine.) 
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ACIDE MÊTHYLPHÉNYLGLYCOLIQUE C^IITtfll'O'JO4. 

On le prépare en chauffant le niéthylate de sodium avec l'éther mélhylique 
de l'acide phénylacétique chloré. Il se sépare une matière huileuse qui se con
crète par le froid et que l'on purifie par des cristallisations dans la ligroïne. 
Ces cristaux sont fusibles à 71°-72". 

Ce corps forme avec les alcalis et quelques-uns des métaux proprement dits 
des sels bien définis et bien cristallisés. 

Il forme aussi un élher mélhylique, qui est un liquide bouillant à 246". 
(Meyer et Donner.) 

ACIDE ÉTHYLPHÉNYLGLYCOLIQUE C 1 6H 6[C 4II 60 2]0 4. 

On le prépare en chauffant l'acide phénylacétique brome avec la potasse 
alcoolique. 11 est amorphe, ainsi que ses sels. (Kdrner et Iladziszewski.) 

ACIDE PHÉNYLPHËNYLGLYCOLigUE C l f'II6|'C4SirO2]04. 

On l'obtient en chauffant le phénol potassé avec l'éther méthylique de l'acide 
phénylacétique chloré. 

Il forme des cristaux prismatiques insolubles dans l'eau froide, peu solubles 
dans l'eau chaude, fusibles à 108". 

Son sel de sodium cristallise avec 3IP0 2 ; il donne avec les sels solubles des 
métaux proprement dits des précipités amorphes. (Meyer et Boner.) 

ACIDE ACÉTYLPHÉNYLGLYCOLIQl'E C 1 6 II 6 [C 4 IW]0 4 . 

On le prépare en chauffant, en vase clos, à 100", pendant 24 heures, l'acide 
phénylglycolique avec une excès de chlorure d'acélyle, après toutefois que la 
réaction assez vive développée par le mélange s'est apaisée. On décompose 
l'excès de chlorure d'acétyle par de l'alcool, on chasse les acides chlorhydrique 
et acétique par ëvaporation, et lorsque le résidu, bien desséché, s'est pris en 
masse, on l'épuisé par l'éther. On purifie par des cristallisations répétées les 
cristaux que l'éther abandonne en s'évaporant. 

11 cristallise en fines aiguilles blanches, insolubles dans l'eau, solubles dans 
l'alcool et dans l'éther, fusibles à 75°,5-74°. (Naquet et Louguinine.) 

I IV 

ÉTIIERS DES ACIDES O X Y M É S I T Y L É M Q E E S 

L'ÉTHER MÉTHYLPARAOXYMÉSITYLÊNIQUE C?II s(C l sII1 0O6) est légèrement soluble dans 

l'eau chaude, ses cristaux fondent à 150". (Jacobsen.) 
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ÉTHERS DES ACIDES HYDROGOCMARIQUES 

ËTHER ËTHYLORTHOHYDRDCOUMARIQIJE ou IYIÊULOTIQUE C 4IP(C 1 8II 1 0O 6). 

On éthërifîe par un courant d'acide chlorhydrique la solution alcoolique de 
l'acideou bien on chauffe le mélilotate d'argent avec l'iodure d'éthyle. 

Il cristallise en gros prismes clinorhombiques incolores, insolubles dans 
l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éthcr, fusibles à 54° et volatils à 275°. 
(Zwenger.) 

ACIDE MËTHYLORTHOHYDROCOUIYIARIQUE C^IFfC'IPO'JO4. 

On l'obtient en faisant réagir l'amalgame de sodium sur l'acide α ou β 
mèthylcoumarique. 

Il forme des prismes soyeux, fusibles à 92°, solubles dans l'alcool bouillant. 
Son sel de baryum cristallise en aiguilles soyeuses. (Perkin.) 

ACIDE IYIÉTHYLPARAHYDROCQUMARIQUE C 1 8IP[C«IP0 !]0 4. 

On traite par l'amalgame de sodium l'acide mélhyloxyphénylacrylique. 
Il constitue des cristaux fusibles à 101°, solubles dans l'eau bouillante. 

(Perkin.) 

I VI 

ÉTHERS DE L 'ACIDE PDLORÉTIQUE 

L'étlier éthylpl i lorét îque C 4IP(C ) 8IP°0 ! l) et l'ether i soamylpl i lo-
rét ïque C l nIP°(C 1 8IP°0 e) ont été préparés en chauffant à 100°, en tubes scel
lés, l'iodure d'éthyle ou l'iodure d'amyle avec le phlorètate d'argent. Ce sont 
des liquides visqueux : le premier bout un peu au-dessus de 26'5°, le second 
un peu au-dessus de 290". Leurs propriétés sont peu connues. (Hlasiwetz.) 

L ' a c i d e m é l l i y l p h l o r é t i q u e C^U^C'IPO'jO* s'obtient en saponifiant par 
la potasse alcoolique son éther méthylique. 11 constitue de gros cristaux fusibles 
à 100°,4, très solubles dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. Son sel de 

L'ÉTHER PARAOXYMÉSITYLÉNIQUE C 4II 4(C 1 8IP°0 6) crislallise en aiguilles longues et 
fiues, ou en prismes très durs fusibles à 115°. (Jacobseu.) 
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baryum cristallise en écailles avec deux molécules d'eau. Traité par les agents 
oxydants (acide chromique), il fournit de l'acide anisique. (Körner et Gorbetta.) 

LethermélhyliqueC ! Il 2 (C 1 8 H 8 [C 8 IIW]0 4 ) de l'acide méthy lph loré t ique 
se prépare en faisant bouillir au réfrigérant ascendant une molécule d'acide 
phlorétique avec deux molécules d'induré d'éthyle et un excès de. potasse 
dissoute dans l'alcool méthylique. Il cristallise en prismes fusibles à 38° et 
volatils à 278°. (Körner et Corbetta.) 

L'acide éthylphlorét ïque C 1 8H 8[C 4HG0 ,]0 t se prépare comme le composé 
méthylique. 11 se présente sous forme de tables analogues à celles que forme 
la Cholesterine. Il fond à 100°,5. (Kürner et Corbetta.) 

g VII 

ÉTIIERS DE L 'ACIDE ÉTUYL0XY1SOCUMIMQUE 

L ether é thy l lque C4H4(C"II1206) cristallise en longs prismes fusibles à 

72°-75°. 

ÉTIIERS DE L ' A C I D E TIIYMOOXYCUMINIQUE 

L'éther étliylique C4Ii4(C2 0II i !O6), obtenu en éthériflant par un courant 
d'acide chlorhydrique gazeux la solution alcoolique de l'acide, cristallise en 
prismes fusibles à 73°-75°. (Barth.) 

I ix 

ÉTIIERS DE L 'ACIDE P H É N Y L G L Y O X Y L I Q U E 

On les prépare : 1° en éthériflant par un courant de gaz acide chlorhydrique 
la solution de l'acide dans l'alcool correspondant, chassant l'excès d'alcool par 
distillation, précipitant l'éther ;par affusion d'eau et le rectifiant ensuite après 
dessiccation. 

2° En dissolvant dans l'alcool correspondant le cyanure de benzyle, faisant 
passer dans cette solution bien refroidie un courant d'acide chlorhydrique sec, 
et achevant l'opération comme ci-dessus. (Claisen.) 

C'est ainsi que l'on a préparé les éthers suivants : 
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L'éther éthyl iqne (C iIl l)(C l l 3IIG0 6), liquide bouillant, à 25G°-257°, sous la 
pression ordinaire, et à lo l 0 -154° sous la pression de 50-40 millimètres. Den
sité à 1 7 " , o = 1,121. 

L'éther p r o p y l î q u e (normal) (C sH6)(C1 6H50G) bouillant à 174°, sous la 
pression de 00 millimètres ; il se combine au bisulfite de soude en formant une 
combinaison bien cristallisée, soluble dans l'eau. 

L'éther îsohutyl iquc (C8I18)(C161IG0G) bouillant à 170°-174°, sous la pres
sion de 38 millimètres. 

L'éther i s o a m y l i q u e (G10I110)(C1GI1G0G) bouillant à 179°-182°, sous la pres

sion de 40 millimètres. (Claisen.) 

I x 

ÉTIIERS DES ACIDES COTJMÀRIQTJES 

L'éther m é t h y l o r t h o c o u m a r i q u e [C 2II !)(C i 8II s0G) bout à 275°-276°; sa 
densité à 15° est de 1,14. (Perkin.) 

g XI 

ÉTIIERS DE L 'ACIDE OXYPHÉXYLPROPIONIQUE 

L'éther é thyl iqne (C 4II i)(C 1 8II 1 00G) préparé directement par un contact pro
longé de l'acide et de l'alcool, ou sous l'influence auxiliaire de l'acide chlorhy-
diique, est un liquide insoluble dans l'eau, bouillant à 21d , '-244' ,; sa densité à 
17",5 est de I,ô0. (Saarbach.) 

L'éther métl iyl ique (G !II ,)(C , eIIG0 6) bouillant à 2460-248° sous la pression 
ordinaire. 
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11· S E C T I O N 

ÉTHERS DES ACIDES TRI ATOMIQUE S , MONOBASIQUES 

ET DIPIIÉNOLIQÏJES 

g I 

ÉTHERS DE L 'ACIDE PROTOCATÉCff lQCE 

ÉTHER MÉTHYLIQUE (C 2 1P)(C U I I 6 0 8 ) . 

Cristaux fusibles à 154 0-13ü°, peu solubles dans l'eau, très solubles dans 
l'alcool et dans l'étber. (Meyer.) 

ÉTHER ÉTHYLIQUE (G^P^C^IPO8). 

Prismes fusibles à 134°, solubles dans l'alcool et surtout dans l'étber. 
(liesse.) 

Ces deux éthers se préparent en éthérifiant par un courant de gaz acide 
chlorhydrique leur solution dans l'alcool mcthyliquc ou éthylique. 

ACIDE MÉTHYLPHOTOCATÉCHIQUE (meta) C u i P [ C ! r P 0 ! ] 0 6 . 

Syn. : Acide vanillique. 

F o r m a t i o n . — Cet acide prend naissance dans l'oxydation de la vanilline et 
de certains corps susceptibles d'engendrer cet aldéhyde tels que la conilèrino, 
l'acétyleugénol, l'acide acëtylferulique, l'étber crësylacétique. 

11 prend également naissance, lorsqu'on décompose incomplètement l'acide 
diméthylprotocatéchique ou véralrique en le chauffant à 140° en vase clos, avec 
de l'acide chlorhydrique étendu; ce corps se décompose en chlorure de méthyle 
et en un mélange de deux isomères : l'acide mélylmétaprolocatéchique ou va
nillique et l'acide inéthylparaprotocaiéehique ou isovanillique. On le sépare en 
mettant à profit sa plus grande solubilité dans l'eau. (Tiemann.) 

P r é p a r a t i o n . — I . On met la vaniiline en emulsión dans l'eau ou mieux 
dans l'acide acétique et on y ajoute graduellement, tant que le liquide se déco
lore, une solution, chauffée à 30° ou 40°, de permanganate de potasse à 2 ou 3 
pour 100. La réaction terminée, on neutralise par la potasse, on évapore à un 
petit volume et on extrait par épuisement au moyen de l'éther un corps cristal
lisé qui est l'éther acétylique de l'acide vanillique; il ne reste plus qu'à sapo
nifier celui-ci par la potasse alcoolique pour avoir l'acide vanillique à l'état de 
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sel de potasse. Le sel de potasse est à son tour décomposé par l'acide sulfu-
rique, et l'acide vanillique extrait, par l'éther, de sa solution acide. On le 
purifie par cristallisation. (Reimer—Mendelsohu.) 

2. On verse peu à peu 50 grammes de permanganate de potassium dissous 
dans 2 litres d'eau a 35°-40°, dans 15 grammes d'acèfyl-eugénol dissous dans 
20 centimètres cubes d'acide acétique cristallisable. On filtre, on concentre, et 
on traite la solution chaude par une quantité d'acide sulfurique correspondant 
à la quantité de potassium du permanganate employé. Par le refroidissement, 
on obtient une bouillie cristalline composée de longs prismes aplatis, et de 
fines aiguilles mates et opaques. Ces dernières sont l'acide acétylvanillique, les 
premiers sont l'acide acétyl-a-homovanilliquo. On les sépare l'un de l'autre 
par des cristallisations méthodiques, basées sur leur différence de solubilité 
dans l'eau. II ne reste plus qu'à les saponifier par les alcalis étendus pour 
éliminer l'acide acétique, et pour avoir respectivement l'acide vanillique ou 
méthylprotocatéchique et l'acide a-homovanillique ou «-méthylhomoprotoca-
téchique. (Tieinarin et Nagai.) 

P r o p r i é t é * . — Il cristallise en prismes fusibles à 207°. Il est soluble dans 
855 parties d'eau à 14° et dans 40 parties d'eau bouillante. Il est soluble 
dans l'éther, mais surtout dans l'alcool. 11 se sublime sans décomposition. Ses 
solutions ne se colorent pas sous l'influence du perchlorure de fer. 

Fondu avec la potasse, ou chauffé à 150° en vase clos, avec un excès d'acide 
chlorhydrique concentré étendu de son volume d'eau, il régénère l'acide pro-
tocatéchique. 

Son sel de chaux soumis à la distillation sèche se décompose en acide car
bonique et gaïacol ou méthylpyrocatéchine C l îIP(II-0 5)(C slP0 8) ; distillé avec du 
formiate de chaux il fournit de la vanilline ou aldéhyde méthylprotocatéchique. 
(Tiemann, Reimer, Nagai, Mendelsohn.) 

Les sels de l'acide, vanillique sont peu connus. 
Son dérivé brome C'IPBrj^IPO^O 4 - f - I P 0 s se prépare en traitant par la 

potasse le dérivé brome de l'acide acétylméthylprotocatéchique : il cristallise 
en aiguilles soyeuses, fusibles à 192°-195°, solubles dans l'eau, l'alcool et 
l'éther. (Matsmoto.) 

L'éther inéthylîque de cet acide ou e'ther mélhylvanillique C!IP(CUII* 
[C'IPO* O6) cristallise en aiguilles soyeuses, fusibles à 62°-63°, volatiles à 
285°-287° ; il est très facilement saponifiable par une solution alcaline, même 
étendue et froide, en alcool méthylique et acide méthylprotocatéchique. 
(Matsmoto.) 

L'éther éthyl ique C*IP(C"IP[C'IPOs]06) ou éther élhylvanillique est en 
cristaux fusibles à 45°, volatils à 291°-295°; il possède des propriétés analogues 
à celles du précédent. (Tiemann et Mendelsohn.) 

Tous deux se préparent en éthérifiant leur solution alcoolique par un cou
rant d'acide chlorhydrique. 
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ACIDE MÉTHYLPROTOCATÉCHIQUE (para) C uH i[(I 2IPO s]0 6. 

Syn. : Acide isovanillique. 

F o r m a t i o n . — Il prend naissance lorsqu'on chauffe à 140"-150°, envase clos : 
1° l'acide hômipinique, qui se décompose en anhydride carbonique, chlorure de 
méthyle et acide paramëthylprotocatéchique (Foster et Matthiessen) ; 2° l'acide 
dirnéthvlprotocatéchique ou vératrique qui se décompose en chlorure de méthyle 
et en un mélange des deux acides isomériques meta et paraméthylprotocaté-
chiques ou acides vanillique et isovanillique. (Tiemann.) 

Il se forme également dans la distillation sèche de l'acide mëthylnorhémi-
pinique, lequel se décompose en anhydride carbonique et en acide isovanil
lique. (Becket et Wright.) 

Préparation. — On le prépare en saponifiant par la potasse alcoolique son 
ëther méthylique, que l'on obtient en chauffant à 150"-170 0 l'acide protocaté-
chique avec 2 molécules de potasse dissoute dans l'alcool méthylique et 2 mo
lécules d'iodure de méthyle. (Matsmoto.) 

P r o p r i é t é s . — Il cristallise en prismes fusibles à 250°. Il est très soluble 
dans l'alcool et dans l'éther, mais beaucoup moins soluble dans l'eau que son 
isomère : il se dissout seulement dans 165-170 parties d'eau à 11°, et dans 
155-160 parties d'eau bouillante. Le perchlorure de fer ne colore pas ses 
solutions. (Matsmoto.) 

Son dérivé nitré se prépare en traitant par la potasse le dérivé nitré de l'acide 
acétylméthylprotocatéchique qui lui correspond (Voir plus bas). 

ACIDE DIMÉTHYLPROTOCATÉCHIQUE C'^PfCWO^O*. 

Syn. : Acide vératrique. 

Il est identique avec l'acide qui existe à l'état naturel dans les semences du 
Veratrum sabadilla. (Körner.) 

P r é p a r a t i o n . — 1. On épuise les graines de Veratrum sabadilla au moyen d'al
cool acidulé par de l'acide sulfurique; cette liqueur est additionnée d'un excès de 
lait de chaux et filtrée. La solution qui renferme le sel calcaire est évaporée de 
façon à chasser l'alcool, puis additionnée d'un léger excès d'acide chlor-
hydrique et exposée dans un endroit frais. L'acide vératrique cristallise ; on le 
purifie en le dissolvant dans l'alcool, décolorant la solution par le noir animal, 
puis évaporant l'alcool. (Merck.) 

2. On dissout l'eugénate de méthyle dans l'acide acétique, on lui ajoute deux 
fois son poids de bichromate de potasse et on maintient le mélange au bain-
marie pendant deux jours. La solution est étendue d'eau et agitée avec de l'éther, 
qui dissout l'excès de méthyleugénol et l'acide vératrique; celui-ci, à son tour, 
est enlevé à la solution éthérée par l'agitation de celle-ci avec une solution 
aqueuse de carbonate d'ammoniaque. La liqueur alcaline neutralisée par un 
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acide donne, après concentration, un dépôt cristallin d'acide vératrique. 
(Grœbe et Borgernann.) 

3 . On le prépare aussi en oxydant le méthyleugénol en solution acétique. 
On émulsionne 1 partie de méthyleugénol avec 10 ou 15 parties d'eau à 80° ou 
à 90°, et on y fait couler, en agitant sans cesse, 3 parties et demie de perman
ganate de potasse dissoutes dans 20 à 50 parties d'eau chauffée à 80° ou 90"; on 
filtre pour séparer l'hydrate manganique déposé ; on concentre et on précipite 
par l'acide chlorhydrique. On purifie l'acide diméthylprotocaléchique par cris
tallisation dans l'eau bouillante. (Tiemann et Matsmoto.) 

4. On peut oxyder de même Tether méthylcrésyliquc avec le permanganate de 
potasse. (Tiemann et Mendelsohn.) 

5. On chauffe à 140°, en vase clos, 1 p. d'acide protocatéchique avec 4 p. 
d'iodure de méthyle et 1 p. de potasse dissoute dans l'alcool méthylique; 
on sépare l'iodure de potassium, on chasse l'alcool par distillation, et on fait 
bouillir quelques instants le résidu avec une solution alcaline faible. On neu
tralise ensuite par de l'acide sulfurique et on épuise avec de l'éther; enfin on 
fait cristalliser l'extrait élhéré dans Teau chaude. (Kœlle .et Malin.) 

P r o p r i é t é s . — Il cristallise en aiguilles fusibles à 179° (Grœbe et Kûrneri à 
174 0-175". (Matsmoto.) Les cristaux sont anhydres lorsqu'ils se déposent d'une 
solution dans Teau bouillante, et accompagnés de IPO2 lorsqu'ils se déposent 
d'une solution effectuée au-dessous de 50". Il est soluble dans 2100 à 2150 par
ties d'eau à 14°, et dans 160 à 165 parties d'eau bouillante. (Matsmoto.) Il est 
très soluble dans l'alcool et dans Téther. Il se sublime sans décomposition. 

Chauffé à 140°-150° avec l'acide chlorhydrique étendu, il se dédouble, comme 
on Ta vu plus haut, en deux acides méthylprotocatéchiques isomériques. Fondu 
avec de la potasse, il donne de l'acide protocatéchique. (Korner.) 

Distillé avec de l'hydrate de baryte ou de chaux, il donne du vératrol ou 
diméthylpyrocatéchine C ï !II !(C !ITO*)s et de l'acide carbonique. (Kœlle.) 

Il forme des sels bien définis. . 

Son éther méthyl ique C'1P(C1 4IIS[C !IT02]3Û4) cristallise en aiguilles inco
lores fusibles à 59°-G0°, volatiles à 500°. 

Son étHer étl iyl ique C'H 4(C 1 4II ![C 2II 40 2] 20 4) cristallise de même. Il est 
fusible à 43"-4i° et volatil à 295°-296°. (Will.) 

Tous deux sont insolubles dans Teau, très solubles dans l'alcool et dans 
Téther. On les obtient en éthérifiant par un courant de gaz acide chlorhydrique 
leur solution dans l'alcool correspondant. (Matsmoto.) 

A c i d e diméthylprotocatécl i ique b r o m e (C i 4IIBr[C 2lI 40 2] 2O 4) [acide 

bromove'ratrique). 

On le prépare en traitant par Teau bromôe une solution aqueuse d'acide 
vératrique; il se dépose sous forme de cristaux insolubles dans Teau, solubles 
dans l'alcool et dans Téther, fusibles à 183°-184°. 
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Acide d iméthylprotocatéchique nitré C14H[AzOt][G!H1Oi]30* [acide 

nitrovératrique). 

On l'obtient en chauffant très légèrement l'acide vératrique avec de l'acide 
azotique peu concentré (D = 1,25). Il constitue de petits cristaux jaunes, très 
solubles dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther. 

Sa solution dans l'alcool méthylique ou éthylique, traitée par un courant de 
gaz acide chlorhydrique, donne respectivement naissance à l'éther méthylique 

C2IP(C,8ll9[Az04J08") ou à l'éther éthylique GlIP(C18IP| AzO^O8) : ces deux dérivés 
sont très solubles dans l'éther et dans l'alcool, surtout bouillants ; ils cristal
lisent : le premier en fines aiguilles fusibles à 145<,-144°, le second en prismes 
aplatis fusibles à 9!P-100°. 

Mis en solution alcoolique et traité par l'hydrogène naissanf(zincet acide chlor
hydrique), il fournit l'éther éthyl-amidovératrique CTI^C'^LAzIP^IPO^O4), 
corps fusible à 88"-89°, insoluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool et dans 
l'éther. L'acide amidovératrique lui-même n'a pu être isolé. 

Lorsqu'on traite par la potasse le produit de la nitration de l'acide acélyl-
vanillique, on obtient un dérivé nitré (peu connu d'ailleurs) qui, chauffé â 
110° avec 2 molécules d'iodure de méthyle et un excès de potasse dissoute dans 
l'alcool méthvlique, fournit un élher méthylisonitrodiméthylprotocatéchique 

fusible à 127°-128°. Celui-ci, traité par la potasse, donne un acide nitrovéra
trique isomérique l'acide isonitrodiméthylprotocatéchique fusible à 200°-202°. 
(Malsmoto.) 

ACIDE DIËTHYLPROTOCATÉCHIQUE C14IP[C4IP02p04. 

On le prépare comme l'acide diméthylprotocatéchique. Il cristallise en 
aiguilles soyeuses fusibles à 140°. Son sel de potasse cristallise avec '/2IPO*, 
celui de baryum avec 3TP03. (Kœlle et Malin.) 

ACIDE IYIÉTHYLËTHYLPROTOCATÉCHIQUE (C'WLC'IPO^CnPO^O1). 

Syn. : Acide éthylvanillique. 

Il prend naissance dans l'oxydation de l'éthylvanilline. (Tiemann.) 

P r é p a r a t i o n . -— On le prépare en chauffant pendant plusieurs jours à 100° 
1 p. d'éthyleugénol avec 2 p. de bichromate de potasse et 5 p. d'acide acé
tique, en opérant comme pour l'acide vératrique. (Wassermann.) 

P r o p r i é t é s . — Ses cristaux fondent à 190° (W.), à 193°-194° (T.). Il est assez 

soluble dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther. 
Chauffé à la température de 120M500 avec l'acide iodhydrique ( à 40 

pour 100), il se dédouble en iodure de méthyle, iodure d'éthyle et acide 
protocatéchique. 

Par une réaction analogue, le propyleugènol, le butyleugénol et l'amyleu-
génol, soumis au même agent oxydant, donnent respectivement naissance aux 
acides ; mélhylpropylprotocatéchique (Ci4IP[G!IPOï][C6IPOï]04), meïhylbutylpro-
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tocatéchique (C l 4H sLC 8H 40 5 ,[C aH 1 00 !]0 4) et méthylamylprotocatéchique (CU1I2[C !II40S] 
[C"H 1 I 0 1 ]0 1 ) . 

Ce sont des corps bien cristallisés et bien définis. (Cahours.) 

ACIDE ACÉTYLIY1ÉTHYLPR0T0CATËCHIQUE (C"IIi![CiII<Ot][CsII*OîJO<). 

Il existe deux isomères, correspondant terme à terme aux deux acides méthyl-
protocatéehiques. 

1. Celui qui correspond à l'acide vanillique se prépare soit en oxydant l'acé-
lyleugénol (c'est un terme intermédiaire de la préparation de l'acide vanil
lique), soit en chauffant l'acide vanillique avec l'anhydride acétique. 

Il cristallise en fines aiguilles solubles à 142°. Il est peu soluble dans l'eau 
chaude, très soluble dans l'alcool et l'éther. La potasse le saponifie facilement 
et le dédouble en acide acétique et acide vanillique. (Tiemann et Nagai.) Traité 
par le brome, il fournit un dérivé brome C uIIBrLC 4II 40 4][C 2Ii 40 2j0 4 insoluble dans 
l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther, cristallisant en prismes fusibles à 
165°-167°. (Matsmoto.) 

2. Celui qui correspond à l'acide isovanillique s'obtient en chauffant cet 
acide avec l'anhydride acétique. 

11 se présente sous forme d'écaillés fusibles à 206D-207", solubles dans les 
mêmes dissolvants que le précédent. (Matsmoto.) 

Traité par l'acide nitrique, il fournit l ' ac t e acélylméthylprolocatéchiquenitré 

C uII r'[Az0 4][C 4II l0 4][C 2il 40 5 |0 4 , corps insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et 
dans l'éther, et cristallisé en aiguilles brillantes fusibles à 1G80-169°. 

Ce dernier dérivé, à son tour, traité par la potasse étendue, se décompose en 
acide acétique et acide nitrométhylprolocate'chique (para) ou nïtroùovanillique 

C , 4IP[Az0 4] C'11 40 !] !0 4 , qui cristallise en aiguilles soyeuses fusibles à 172°-173°, 
solubles dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. (Tiemann et Matsmoto.) 

ACIDE MÉTHiLÉNE-PFOTOCATËCHIQUE C , 4II ![C sfï 40 4]0 4 . 

Ce n'est pas un dérivé éthéré proprement dit. Il est identique avec l'acide 
pipéronylique résultant de l'oxydation du pipéronal et de l'acide pipérique, 
ainsi que l'ont démontré Fittig et Remsen. En effet, d'une part ils ont repro
duit cet acide en chauffant à 140° de l'acide protocatéchique avec de l'iodure 
de méthylène et de la potasse, d'autre part ils l'ont dédoublé en produits 
carbonés et en acide protocatéchique sous l'influence de l'acide chlorhydrique 
étendu a 170°, ou de l'eau à 210°. (Voir Acide pipéronylique.) 

ACIDE ËTHYLNÉE-PROTOCATÉCHIQUE C 1 4II ![C 4I1°0 410 4. 

P r é p a r a t i o n . — On chauffe à 100°, pendant 5 à 6 heures, en tubes scellés, 
10 gr. de bromure d'éthylène avec 5«',5 d'acide protocatéchique et 4 B r , 5 de 
potasse solide. Le produit brut est épuisé par l'alcool bouillant; l'alcool est 
chassé par distillation et le résidu repris par de l'eau acidulée par l'acide chlor
hydrique. La solution aqueuse qui renferme l'acide libre est épuisée par de 
l'éther que l'on évapore ensuite. Ce nouveau résidu est purifié par des cristalli
sations dans l'alcool bouillant, en présence de noir animal. 
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P r o p r i é t é s . — Cet acide est très soluble dans l'eau bouillante, l'alcool et 
l'éther, très peu soluble dans l'eau froide. Il cristallise en petits prismes bril
lants fusibles à 133° et sublimables sans décomposition. Ses solutions ne sont 
pas colorées par le perclilorure de fer. 

Les sels de baryum et de calcium cristallisent avec une molécule d'eau. 

II forme un éther élhyîique C iIl /*(Cuir-[C iII8O i]04 cristallisé en prismes fusibles 
à 27°-28°. (Fittig et Macalpine.) 

Citons encore comme éthers d'autres acides dioxybenzoïques. 

g II 

L'éther c thyloxysa l icy l ique ou éthylgent is ique C 4II 4(C , 4II 60 8J. 
Il est très soluble dans l'alcool et dans l'éther ; il distille avec la vapeur 

d'eau. Ses cristaux fondent à 78°. (Liechti.) 

g III 

L'éther é thy lrésorcy l ique C*H*(C1*IIGOs) : longs prismes fusibles vers 

100". (Barth et Senhofer.) 

g IV 

L'éther é thyl ique de l 'acide l iomooxysa l icy l ique C4II4(C" iH808) : 
corps fusible à 97°-98°. 

Ces trois éthers se préparent comme leurs analogues en éthcrifiant par un 
courant d'acide chlorhydrique leur solution dans l'alcool éthylique. 

I V 

ÉTHERS DE L'ACIDE a-HOMOPROTOCATÉCHIQLE 

ACIDE MÉTHYLHOiyiOPROTOCATËCHIQUE C1 6H6[CaITO s]06. 

Syn. : Acide a-homovanillique. 

On l'obtient en décomposant par la potasse l'acide acétylméthylprotocaté-
chique : celui-ci se dédouble en acide acétique et acide a-homovanillique. Il se 
forme aussi en même temps que l'acide vanillique, lorsqu'on sursature par 
un alcali, avant de les évaporer, les produits de l'oxydation de l'acétyleugénol. 

Il cristallise en prismes à six pans fusibles à 142°-143°. Il est très soluble 
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782 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

dans l'alcool et dans l'étlier, soluble dans 145-150 parties d'eau à 14° et dans 
5 parties d'eau bouillante. Soumis à la distillation sèche avec de la chaux, il 
se décompose en acide carbonique et eréosol. Chauffé avec l'acide chlorhy-
drique étendu, il se dédouble en chlorure de méthyle et acide a-homoproto-
catéchique. (Tiemann et Nagai.) 

ACIDE DIIYIÉTHYLH0IY10PR0TQCATÉCH1QUE C 1 6H*[C sH l0 2] 20 4. 

Syn. : Acide a-homovératrique. 

On l'obtient en chauffant à 140° l'acide a-homovanillique avec de la potasse 
et de l'iodure de méthyle. 

Petits cristaux fusibles à 98°-99° lorsqu'ils ont été bien déshydratés par une 
longue exposition dans le vide sec. (Tiemann etMatsmoto.) 

ACIDE ACÉTYLMÉTHYLHDMOPROTOCATÉCHIQUE C^IPjCWO^C'IFO'JÛ4. 

Syn. : Acide aceîyl-z-homovanillique. 

Cet acide prend naissance en même temps que l'acide vanillique, dans l'oxy
dation de l'acétyleugénol par le permanganate de potasse. On conduit l'opéra
tion de la même façon (voir acide vanillique) ; seulement on évapore sans 
ajouter de potasse. On décompose par de l'acide sulfurique les sels formés et 
on continue comme il a été dit précédemment. 

Il cristallise en prismes aplatis, fusibles à 140 ( L 142°. Il est beaucoup plus 
soluble dans l'eau que l'acide acétylvanillique : il se dissout à 14° dans 050 
à 700 parties d'eau et dans 11 à 12 parties de ce véhicule à 100°. (Tiemann 
et Nagai.) 

ACIDE DlACETYLHOlYIOPROTOCATËCHinuE C^Il^'ITO^O 4 . 

On le prépare en chauffant l'acide avec l'anhydride acétique. Il forme des 
cristaux microscopiques, fusibles à 89° 90°, peu solubles dans l'eau, très 
solubles dans l'alcool et dans l'éther. (Nagai.) 

g Y I 

ÉTHERS DE L 'ACIDE ORSELLIQUE 

Les éthers de l'acide orsellique ont été étudiés principalement par liesse et 
par Stenhouse. Ceux qu'il forme avec I'érythrite existent à l'état naturel dans 
la plupart des lichens à orseille. 

ÉTHER MËTHYLIQUE C sII !(C 1 BII 80 8). 

On le prépare comme l'éther éthylique. Il cristallise en fines aiguilles 
solubles dans les solutions alcalines d'où les alcalis le précipitent. 

Son dérivé bibromé C 1II'(C , 6II 6Br'0 8) et son dérivé biiodé C !IP(C l eH sl !O s) se 
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préparent comme les dérivés éthyliques correspondants; ils forment des 
cristaux insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool, la benzine, le sulfure 
de carbone. (Stenhouse.) 

ÊTHER ÉTHYLIQUE C 4H 4(C 1 8H 80 8). 

P r é p a r a t i o n . — Ce corps prend naissance lorsqu'on fait bouillir l'érythrine 
(érytlirite diorsellique), avec de l'alcool absolu; il se forme en même temps 
de la picroérythrine (érytlirite monoorsellique) résultant d'un dédoublement 
incomplet de l'érythrine. 

On fait bouillir pendant 5 heures, dans un ballon muni d'un réfrigérant à 
reflux, de l'érythrine bien desséchée avec de l'alcool absolu. On chasse ensuite 
l'alcool par distillation, et après avoir fait bouillir le résidu visqueux avec de 
l'eau, on le dessèche à 100° et on le traite par la benzine bouillante. 

La benzine laisse l'èrythrite diorsellique ainsi que l'érythrite monoorsellique 
et ne dissout que l'éther éthylorsellique, qu'elle abandonne en partie par refroi
dissement, en partie par évaporation, sous forme de cristaux volumineux 
qu'on purifie par cristallisation dans l'eau bouillante. (Stenhouse.) 

On peut remplacer dans cette opération l'érythrine par l'acide orsellique 
(liesse) ou l'acide lécanorique (Kane), l'éthérification est accélérée, dans ce 
cas, par un courant de gaz acide chlorhydrique. 

P r o p r i é t é s . — Il cristallise en écailles minces, fusibles à 1<"2°. (liesse.) 
Il est sublimable sans altération. Il est insoluble dans l'eau froide, soluble 

dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther, ainsi que dans les solutions alcalines 
d'où les acides le précipitent. 

Dér ivés ch lorés , b r o m e s , iodés. — Mis en solution éthérée et traité 
par un courant de chlore, il se transforme en un dérivé bichloré G4I1''(C1BU6C1208) 
soluble seulement dans l'éther et dans l'alcool bouillant, et cristallisé en 
prismes fusibles à 162°. (liesse.) 

Traité de même par le brome, il fournit un dérivé bibromé C 4II 4(G i 6H eBr 20 8) 
analogue par ses propriétés au dérivé bichloré, et fusible à 144". (liesse.) 

Sa solution aqueuse, traitée par une solution étendue de chlorure d'iode, 
donne un précipité qu'on lave à l'eau froide et qu'on purifie par cristallisation 
dans le sulfure de carbone: c'est un dérivé biiodé G4H4(C1GIl6POs), analogue aux 
deux précédents, mais moins stable, car il se décompose avant de fondre. 
(Stenhouse.) 

ÊTHEB AMYLIQUÉ C i 0H l 0(G l sH 8O 9). 

On l'obtient comme les deux éthers précédents, en faisant bouillir l'alcool 
isoamylique avec l'érythrine, ou l'acide orsellique, ou l'acide lécanorique 
(anhydride orsellique). Le produit obtenu doit être purifié par dissolution dans 
l'éther additionné d'un peu de carbonate de soude et de noir animal. La liqueur 
éthérée, filtrée et évaporée, l'abandonne sous forme de cristaux blancs, prisma-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tiques, fusibles vers 76", peu solubles dans l'eau froide ou chaude, très 
solubles dans l'alcool et dans l'élher. (liesse.) 

Il donne, dans les mômes conditions quel'èther éthylique.un dérivé bibromé 
C , 0Il , 0(C 1 5II 6Rr*0 8) qui cristallise en prismes blancs fusibles à 75°,8, insolubles 
dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther. (liesse.) 

ÉRYTHRITE D10RSELLIQUE C 8H 2(H 2O 5) !(C , 0IiRO 8) 5. 

Syn. : Érythrine. — Élher érythrique 

Celte substance existe à l'état naturel dans la plupart des lichens à orseille, 
et principalement dans les Rocella iinctoria, Rocella Montagnei, Rocella fuci-

formis. Elle a été découverte par Heeren, étudiée par Schuncke et surtout par 
liesse, Stenhouse et de Luynes. C'est ce dernier qui, par l'élude de ses produits 
de dédoublement, et notamment de l'érythrite, a fixé définitivement sa consti
tution. 

P r é p a r a t i o n . — On fait macérer pendant une demi-heure les lichens avec 
un lait de chaux; on filtre et on acidulé le liquide par l'acide chlorhydrique, 
qui précipite l'érythrine dissoute par la chaux. On peut remplacer l'acide 
chlorhydrique par un courant d'acide carbonique. (Stenhouse.) 

D'après liesse, l'emploi de l'acide chlorhydrique est à rejeter et l'on obtient 
une érylhrine beaucoup plus pure de la façon suivante. On fait passer dans la 
solution calcique d'érythrine obtenue comme ci-dessus, un courant d'acide 
carbonique, qui précipite l'érythrine et du carbonate de chaux. Le précipité 
est exprimé et épuisé par l'alcool chaud ; ensuite la solution alcoolique est 
agitée avec du noir animal, filtrée et additionnée d'eau jusqu'à production d'un 
trouble persistant; l'érythrine cristallise par refroidissement, (liesse.) 

Le rendement est de 10 à 12 pour 100. 

P r o p r i é t é s . — L'érythrite diorsellique ou érythrine cristallise, par refroi
dissement de sa solution alcoolique chaude, en aiguilles brillantes groupées 
autour d'un centre commun; précipitée de cette solution par l'eau, elle pré
sente un aspect gélatineux. Les cristaux d'érythrine, séchés à l'air, renferment 
3110 qu'ils perdent à 100 D sans se décomposer; ainsi desse'chés, ils fondent à 
137"-158". L'érythrine est presque insoluble dans l'eau froide, très soluble 
dans l'alcool surtout à chaud; elle est également très peu soluble dans l'éther 
(1 p. dans 328 p. d'éther à 20") et dans l'eau bouillante (1 p. dans 240 p. d'eau 
à 100"). Les alcalis la dissolvent, les acides faibles ou les acides minéraux 
étendus la précipitent de cette dissolution. (liesse.) 

Une ébullition prolongée avec l'eau la dédouble en acide orsellique et éry-
thryte monoursellique (picroérythrine) ; avec les alcools méthylique, éthylique, 
amylique, on observe le même dédoublement et l'acide orsellique devenu 
libre se combine à l'alcool pour former l'éther orsellique correspondant; le 
phénomène est particulièrement net avec l'alcool amylique. 

Chauffée ppndant longtemps à 100" avec les oxydes alcalino-terreux, elle subit 
un dédoublement plus profond en érythrite et acide orsellique; ce dédouble
ment est rapide lorsqu'on opère en autoclave (voir préparation de l'érythrite) 
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et l'acide orsellique lui-même se dédouble en orcine et acide carbonique. 
L'érythrine chauffée avec l'acide iodhydrique donne de l'iodure de butylène ; 
elle réduit le nitrate d'argent ammoniacal, et colore, étant en dissolution dans 
l'alcool, les persels de fer en rouge pourpre ; elle ne réduit pas le chlorure 
d'or. 

Dissoute dans l'éther aqueux et traitée par le brome, elle donne l'érythrine 
tétrabromèe C*°II18Br*Oso + 3110 que l'alcool bouillant décompose en éther 
élhylorsellique et picro-érythrine bromée, matière résineuse amorphe dont la 
composition n'est pas bien connue. 

ÉRYTHRiTE IKONOORSELLIQUE C'IPflPO'J^G^IFO8). 

Syn. : Picro-erythrine. 

Elle prend naissance par suite de la saponification incomplète de l'érythrine 
ou érylhrite diorsellique sous l'influence de l'eau bouillante, de la chaux, de 
la-baryte, des alcools bouillants et principalement de l'alcool isoamylique, 
probablement à cause de son point d'ébullition élevé. 

P r é p a r a t i o n . — i. On fait bouillir l'érythrine avec de l'eau jusqu'à ce que 
la dissolution soit complète; on évapore et on obtient une masse brune vis-
que use qui, après plusieurs traitements par l'eau froide, laisse la picro-éry-
thrine à l'état pur. (Schunck — Stenhouse.) 

2. On fait bouillir l'érythrine avec l'alcool amylique ; la réaction achevée, 
on chasse l'alcool amylique par distillation, on précipite le résidu par de l'eau 
à 40°-50°, et on filtre à cette température sur un filtre préalablement humecté 
qui ne laisse passer que la solution aqueuse; celle-ci laisse déposer par refroidis
sement des prismes blancs et soyeux de pricrn-érythrine contenant 5 molécules 
d'eau de cristallisation. (Hesse.) 

Propriétés. — L'érythrite monoorselliquc est en crislaux blancs, efflores-
cents, fusibles à 157M58 0 , ayant pour composition C 8 II 2 (H 5 0 2 ) 3 (C i e II 8 0 8 )-t-3II ! 0 2 . 
Elle est peu soluble dans l'eau froide, très soluble dans l'eau bouillante. L'eau, 
les alcools à l'ébullition ne l'altèrent pas ; les alcalis lui font subir les mêmes 
dédoublements qu'à l'érythrine ; le brome la transforme en picro-érythrine 
bromée (voy. plus haut). Elle pre'cipitele sous-acétate de plomb ; elle réduit le 
bichlorure d'or et l'azotate d'argent ammoniacal; elle colore le perchlorure 
de fer en muge violet. Chauffée avec précautiou, elle donne un sublimé d'or-
cine. (liesse.) 

D'après Menschutkine et Lamparter, le lichen de Valparaiso et certaines 
variétés rabougries de Roceîla fubiformis renferment une substance qui offre 
la composition d'un homologue de l'érythrine : ils l'ont appelée p-érythrine. 
Celle-ci fournit dans les mêmes conditions que l'érythrine un dérivé qu'ils ont 
appelé par analogie p-picro-érythrine. 
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p-ËRYTHRINE C l iH 3 lO'°. 

On la prépare comme l'éiythrine. (Voir Érylhrite diorsellique ou Érylhrine.) 

La fi-érythrine cristallise avec une molécule d'eau; elle est insoluble dans 
l'eau froide, soluble dans l'eau tiède, l'alcool et l'éther; elle fond à H5°-116°. 
L'eau bouillante et l'alcool bouillant la dédoublent en [î-picro-érythrine et en 
acide orsellique ou ôtlier orsellique. 

Elle parait être un composé mixte renfermant de I'érytlirile unie à de l'acide 
orsellique C16H8Os et à un homologue de cet acide, l'acide éverninique ou son 
isomère C1 8IP"08. On pourrait donc écrire : 

C-'II î lO s o = C 8H !(H s0 3) !(C 1 6H 80 8)(C l sH 1 [ )0 8). 

(Slenscliulkine — Lainparter.) 

p-PICROËRYTHRINE C ï 6 H 1 6 0". 

On l'obtient en faisant bouillir pendant quatre ou cinq heures, au réfrigérant 
ascendant, la fi-érythrine avec de l'alcool ; on distille celui-ci et on dissout le 
résidu dans l'eau chaude; on agite avec du noir animal et on filtre. Par refroi
dissement il se dépose des cristaux^d'orsellate d'éthyle ; les eaux-mères évapo
rées donnent des cristaux de p-picro-êrylhrine qu'on lave à l'éther et qu'on 
fait recristalliser dans l'eau bouillante. Elle cristallise sans eau. (Menschutkine.) 

Elle est très soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther; elle 
réduit le nitrate d'argent ammoniacal. 

Bouillie avec l'eau de baryte elle donne du carbonale de baryte, de l'éry-
thiite et de la fi-orcine C1 6I11 00* homologue de Porcine CITO', qui fournit dans 
les mêmes conditions la picro-érythrine ordinaire. (Menschutkine.) 

Menschutkine la considère comme de I'érytlirile dans laquelle deux molé
cules d'eau seraient remplacées par un acide diatomique C , 8 I1 1 0 0 8 (acide éver
ninique ou son isomère) : sa constitution s'exprimerait alors ainsi : C !"ll l l !0" 
— C"ll'(H'0'j«(C , !Il1°08). 

nu 

ÉïHElïS DE L'ACIDE 1IÏMOCAFÉ1QUE 

ACIDE METHYLHYDROCAFËIQJE C"lFLC
!II ;0' 0"'. 

Syn. : Acide hydroféndiqve. 

Il se forme lorsqu'on traite par l'amalgame de sodium l'acide féruliqufi. 
Il cristallise en aiguilles microscopiques fusibles à 89°-90°, très solubles 

dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther. 
Son isomère prend naissance de la môme façon par hydrogénation de l'acide 

isoférulique. Il fond à 146". (Tiemann et Nagai.) 
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ÉTHERS. 787 

ACIDE DIMËTHYLHYDRDCAFËigUE C1SJ1S[C2H''0S i'Ol. 

Il prend naissance dans l'hydrogénation de l'acide ditnèthylcaféique effec

tuée sous l'influence de. l'amalgame de sodium. Il cristallise avec de l'eau 

qu'il perd par une ôvaporation prolongée dans le vide sec ; dans ces conditions 

il fond à 9(i°-97°. (Tiemann et Nagai.) 

Ces deux corps ne sont probablement pas desèthers proprement dits, mais 

des dérivés méthylé et diméthylé de substitution. 

I VIII 

ÉTHERS DE L'ACIDE PHÉAYLGLYCÉRIQLIE 

ÉTHER MÉTHYLDIBENZOIQUE C ^ C ^ I P ^ I P O ^ O 4 ) . 

On Te prépare en chauffant le benzoate d'argent avec l'élber mélhylique de 

l'acide phcnyldibromopropionique en présence de toluène. 

Cristaux monocliniques fusibles à 115°. 

ÉTHER ÉTHYLDIBENZuTQUE CiP(C 1 8Il 6[C"IPO l] ?0''). 

On le prépare : soit comme l'élber mélhylique, soit en traitant l'acide phényl-
glycérique par le chlorure de benzoïle, puis, après le dégagement d'acide 
ehlorhydrique terminé, ajoutant de l'alcool et faisant passer dans le mélange 
un courant de gaz acide ehlorhydrique. 

Il cristallise en prismes monocliniques fusibles à 109'. (Anschùtz et Kin-
nicutl.) 

1 1 1 = SECTION 

ÉTHERS DES ACIDES-PHÉNOLS T K I A T O M 1 Q L E S , BIBÀSIQLES 

ET M Û N O D H É N O L 1 Q U E S 

§ 1 

ÉTHERS DES ACIDES O X Y P 1 1 T A L I Q P E S 

ÉTHER 01IYIË7HYL-a-DXYlSCPHTALIQUE (C îIP) s(C , 6IP0 1°) ; aiguilles aplaties, fusibles 

à 96». 
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788 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

ÉTHER DlÊTHYL-a-OXYlSOPHTALIQUE (CH^^CITO 1 0 ) ; cristaux aiguillés, fusibles 

à 52°. 

ËTHER DIMÉTHYL-fi-OXYlSOPHTALIQllE (C 8J1 !) J(C 1 6H 60 1 0) ; fines aiguilles, fusibles à 

159°-160 n . 

ÉTHER DIÉTHYL-p-OXYlSOPHTALIQUE (CMPJ^C^IPO10) ; prismes monocliniques, fusi
bles à 100°. (Jacobsen.) 

ËTHER D1IÏIËTHYL-0XYTÉRÉPHTALIQUE (C-II5) Î(C , BH6Û1 0) ; aiguilles soyeuses, fusibles à 
9-4°. (Burkardt.) 

Tous ces éthers se préparent en saturant d'acide chlorhydrique une solution 

de l'acide dans l'alcool correspondant : une partie de l'étirer cristallise sponta

nément par le repos ; l'autre partie est précipitée par l'eau. Ils sont solubles 

dans l'eau bouillante, l'alcool, l'éther, les alcalis étendus. 

ÉTHER DIMÉTHYL-ACËTYL-OXYTÉRÉPHTALIQUE (CMP)5(C,BH4[C4II404"108). 

On l'obtient en chauffant à 100° le chlorure d'acétyle avec l'éther diméthyl-
oxytéréphtalique ; on le purifie par cristallisation dans l'alcool absolu. Il cristal
lise en aiguilles agglomérées fusibles à 76°. (Burkhardt.) 

ni 

ÉTIlEliS DES ACIDES OXYIVITIQL'ES 

On les prépare en éthérifiant leur solution alcoolique par un courant d'acide 
chlorhydrique. ou en chauffant le sel d'argent avec un iodure alcoolique. 

ÉTHER DIMÉTHYL-a-OXYUVITIQUE (CMi^C^lFO10 ; longues aiguilles, insolubles dans 
l'eau, fusibles à 128°-150». 

ÉTHER D.MËTHYUp-OXYUMtTIQUE (GMl^'C'lPO10 ; aiguilles fusibles à 79°, insolubles 
dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther, volatiles dans un courant de 
vapeur d'eau, (lacobsen.) 

ÉTHER DlMÉTHYL-MÉTA-OXYLiVITIQUE (C ,11 Î) !C 1 8H 80 , D ; prismes jaunâtres, fusibles à 
108°, sublimables sans décomposition. (Oppenheim et Pfaff.) 
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g III 

ÉTIIERS DES ACIDES BENZOÏLPHTALIQUES 

ÉTHER ulMÉTHYL-BENZOIlSOPHTALIQL'E (C 3 II ! ) ! C 5 0 H i o 0 1 0 ; cristaux fusibles à H7°-118°. 

ËTHER D'ËTHYL-BENZOlLISQPHTflLIQUE (CuT) ?C 3 0II 1 C l0 1 0 ; fines aiguilles fusibles à 95°, 
peu solubles dans l'alcool, très solubles dans l'éther et dans le chloroforme. 

ÉTHER DIMÉTHYL-BENZOILTÉRÉPHTALIQ'JE (C iII ,) ?G 3 0H , 00 ,° ; aiguilles fusibles à 100°-
101°. 

ÉTHER ulÉTHYL-BENZOlLTÉRÉPHTAUQUE (r, l H 4 ) , C M H , 0 0 1 0 ; prismes quadratiques, fusi
bles à 100°-101°. 

Ces étliers se préparent comme ceux des acides oxyuvitiques. (Zincke — 
Weber.) 

i iv 

ËTflERS DE L'ACIDE PliLVIQUK 

ÉTHER lYlONOrYlÉTHYLPLi'LVirjUE (C 2II !)(C 3 CH 1 8O l ( l). 

Syn. : Acide vulpique. 

11 existe à l'état naturel dans le Celraria. Vidpina [Lichen vulpinus (Linné), 
Cornicularia vidpina (De Candolle)], où il a été découvert par Bébert 1 , qui 
lui donna le nom d'acide vulpique. Gerhardt l'avait identifié avec l'acide 
chrysophanique ; mais sa véritable nature a été reconnue par Môller et Strecker. 
Le principe colorant découvert par Stein dans le Parmelia parielina et appelé 
par lui chrysopicrine, fut reconnu d'abord par Bolley et Kinkelin, puis par 
Stein lui-même, comme identique avec l'acide vulpique de Môller et Strecker. 

E x t r a c t i o n . — On fait macérer le Cetraria vulpina dans 20 fois son poids 
d'eau tiède ; on y ajoute un lait de chaux et on filtre au bout de six heures 
environ; le résidu est soumis à un]traitement semblable. Les liqueurs filtrées 
sont réunies et saturées par de l'acide chlorhydrique. Elles laissent déposer un 
précipité floconneux que l'on purifie en le faisant recristalliser dans l'éther 
ou dans l'alcool absolu bouillant. (Môller et Strecker.) 

1. Rapport fait à la Société lie pharmacie de Paris, par Rohiquet et Blondeau. J. depharm., 
t . XVII, p. 696 (1831). 

Ce l ichen est très abondant dans les forêts de l 'Àusbonrg, au bas du mont Cenir, et au petit 
Sa in t -Bernard , ainsi qu'en Norvège où on l 'emploie mélangé à la noix vomique pour empoi
sonner les loups. 
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P r é p a r a t i o n . — On peut le préparer syntliétiquement en chauffant l'anhy
dride pulvique avec une solution de potasse dans l'alcool raëthylique et en 
saturant ensuite par l'acide chlorhydrique. (Spiegel.) 

P r o p r i é t é s . — Il cristallise en prismes clinorhombiques d'un jaune de sou
fre. Il est peu soluhle dans l'eau et dans l'alcool froid, plus soluble dans l'alcool 
bouillant (1 p. se dissout dans 88 p. d'alcool bouillant); il est soluble surtout 
dans l'éther et dans le chloroforme. 11 fond à 148° (Spiegel); chauffé vers 200°, 
il se décompose en alcool méthylique et anhydride pulvique. 

Lorsqu'on le fait bouillir avec de l'eau de chaux, il se décompose en alcool 
méthylique et acide pulvique; avec l'eau de baryte saturée à chaud, en alcool 
méthylique, acide oxalique et acide phénylacétique ou a-toluique; avec la 
potasse aqueuse (D = 1,1), en alcool méthylique, anhydride carbonique et acide 
oxytoluique. 

Les sels de potasse et d'ammoniaque cristallisent avec ll-O', celui de baryum 
avec 71P0 5 ; ce sont des cristaux jaunes, peu soluhles dans l'eau et dans l'alcool-
(Moller et Strecker.) 

ËTHER D1MÉTHYLIQUE (C'H^G^Il^O10. 

On le prépare en chauffant le pulvate neutre d'argent avec l'iodure de 
niéthyle. 

11 cristallise en fines aiguilles fusibles à 1,"8°-139". (Spiegel.) 

ËTHER MËTHYLSCËTYLIQUE C !fP(C3»Il l o[C4II'O'j0 s). 

On l'obtient en chauffant l'éther monométhylique (acide vulpique) avec 
l'anhydride acétique; on lave le produit brut avec une solution alcaline et on 
fait recristalliser dans l'alcool. 

Ses cristaux fondent à 150°. (Spiegel.) 

ËTHER ÉTHYLIQ'dE C*H i(C36II , J0">). 

On chauffe l'anhydride pulvique avec une solution de potasse dans l'alcool 
éLhylique absolu; on sature ensuite par l'acide chlorhydrique. 

11 cristallise dans l'alcool en tables jaunes fusibles à 127"-128°. (Spiegel.) 
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I V " S E C T I O N 

ETHERS DES A C I D E S - P H É W L S TÉTRATOMiQLES, TRIRASIQUES 

ET MOXOPHÉNOLIQUES 

ÉTHERS DE L 'ACIDE OXYTRIMÉSIQUE 

ÉTHER TRIÉTHYLIQUE (C { H t ) 3 C 1 8 H 8 0 u . 

On éthérifie la solution alcoolique de l'acide oxytrimésique par un courant 

d'acide chlorhydrique ; on neutralise par le carbonate de soude et on fait re

cristalliser les cristaux dans l'alcool. 

11 cristallise en longs prismes incolores, fusibles à 84°, solubles dans l'alcool 

et dans l'éther. 11 forme un sel de sodium (U'H4)r,C18ll:lNaOu. (Ost. — Jacobsen.) 

V' SECTION 

ÉTHERS DES A C I D E S - P H É N O L S TÉTRATOMIQUES, MONORASIQUES 

ET TRIPHÉNOLIQIJES 

ÉTHERS DE L 'ACIDE G A L L I Q I E 

ÉTHER ÉTHYUQUE C ' ' I l l (C i ' 'H c 0 1 " ) Ti 1 1 0 . 

P r é p a r a t i o n . — On dissout l'acide gallique dans 4 fois son poids d'alcool à 

86 °/o, et on"y fait passer jusqu'à refus un courant de gaz acide chlorhydrique 

sec; le liquide brut est évaporé au bain-marie à siccité; le résidu est repris 

par 5 ou fois son poids d'eau bouillante et saturé par du carbonate de 

chaux. Le liquide filtré laisse déposer par refroidissement de longues aiguilles 

d'éther éthylgallique ; comme les eaux mères en renferment encore une cer

taine quantité, on les évapore à siccité et on épuise le résidu par l'élher, qu'on 

évapore ensuite. Les cristaux sont réunis et purifiés par cristallisation dans 

l'éther, afin de séparer une petite quantité de gallate de chaux qu'ils pourraient 

avoir entraînée. (Grimaux.) 
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P r o p r i é t é s . — Il cristallise en prismes obliques à base rhombe, accom
pagnés de o équivalents d'eau qu'ils perdent à 100°; leur point de fusion à 

l'état anhydre ou hydraté n'est pas exactement connu; ils sont peu solubles 
dans l'eau froide et dans le chloroforme chaud ou froid, très solubles dans l'eau 
et l'élher; ils cristallisent anhydres de leur solution chloroformique bouillante. 
Les alcalis le décomposent facilement même à froid. 

Lorsqu'on ajoute à une solution chaude d'éther éthylgallique une solution 
concentrée de carbonate de soude, il se forme par refroidissement un précipité 
cristallin insoluble dans l'eau froide, soluble dans l'eau bouillante et dans 
l'alcool. C'est un sel de soude; il se décompose avant de fondre; une ébulli-
tion prolongée avec l'eau le transforme en ellagale acide de sodium. 

Il donne d'autres sels que l'on obtient en précipitant les solutions salines 
par son sel de soude, mais ces précipités n'ont pas une composition constante. 
(Grimaux, Schiff, Ernst et Zwenger.) 

ËTHER IS0ÍVMYL!QUE C'olPtC 1»!™' 0). 

On le prépare comme l'éther éthylique. 
11 constitue de fines aiguilles soyeuses, fusibles à 159°. 11 est peu soluble 

dans l'eau et le chloroforme froids, très soluble dans ces liquides bouillants 
ainsi que dans l'éther et dans l'alcool froids. Il se comporte avec les alcalis 
comme l'éther éthylgallique. (Ernst et Zwenger.) 

ÉTHER SULFURIQUE ACIDE. 

En faisant agir du pyrosulfale de potassium sur une solution alcoolique 
alcaline d'acide gallique, on obtient, suivant la méthode générale indiquée par 
Bauman, le sel de potassium d'un éther sulfurique acide formé aux dépens de 
la fonction phénolique de l'acide gallique. Ce sel a pour formule C'^l^S-KWjO'. 
II cristallise en fines aiguilles très solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 
(Bauman.) 

ËTHER TRIACÉTIQUE C'LCWO'j'O*. 

On le prépare en chauffant à 100", pendant plusieurs heures, l'acide gal
lique avec le chlorure d'acétyle. 

Il forme de petits cristaux solubles seulement dans l'alcool et dans l'éther. 
Il fond vers 170°, mais en se décomposant dès cette température. (Schiff.) 

ÉTHER ËTHTLTRIACËTIQUE C'II'^'fC'IL'O^O'). 

On l'obtient en chauffant l'éther éthylgallique avec l'anhydride acétique. 
C'est un liquide huileux, visqueux, qui, au bout d'un temps fort long, se 

prend en cristaux insolubles dans l'eau et solubles dans l'alcool. (Schiff.) 

ËTHER TRIBENZ0IQUE C'^C'H^^-O*. 

On le prépare comme le dérivé triacétique, au moyen du chlorure de ben-
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zoïle. (l'est une matière d'apparence résineuse sans caractères bien définis. 
(Schifi.) 

On considère actuellement le tannin comme formé par l'union de deux molé
cules d'acide gallique avec élimination d'une molécule d'eau, et par consé
quent comme un cilici- gallique. Mais il rentre plutôt dans la catégorie des 
anhydrides analogues à l'anhydride acétique. 

Pour son histoire chimique, se reporter aux Acides et aux Alcools, où il a été 
déjà traité. (Voir Encyclopédie chimique, Alcools, page 7(19.) 

VP SECTION 

ETIIERS DES ACIDES-PHÉNOLS PENTATOMIQUES, 

MONOBASIQUES ET TÊTUAPHÉNOLIQUES 

On ne connaît dans cette classe que les deux dérivés suivants de l'acide qui-
nique. 

ÉTHER ÉTHYLQUINIQUE C'IP(C uIP 20* 5). 

Ce corps est peu connu. En chauffant l'iodure d'èthylo avec le quinate d'ar
gent, on obtient, après épuisement par l'éther, un liquide jaune, visqueux à la 
température ordinaire et qui parait être l'éther éthylquinique. 11 est soluble 
dans l'eau et dans l'alcool; il distille à 240°-230°, dans un courant de gaz inerte 
en se décomposant partiellement, (liesse.) 

ÉTHER ÉTHYLTËTRACÉTYLQ'JINIQUE C*H*(CuH 4[C tH l0 1]H) 4). 

On chauffe pendant 2 ou 5 heures, dans un appareil à reflux, un mélange 
d'éther éthylquinique et d'anhydride acétique employé en excès. 

Il cristallise en lamelles blanches, fusibles à l 35° et sublimables sans décom
position. Il est insoluble dans l'eau froide, très soluble dans l'eau, l'alcool et 
l'éther chauds. (Fittig et Hildebrand.) 
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CHAPITRE XIV 

ÉTIIERS DES ACIDES-ALDÉHYDES 

ÉTHERS DE L 'ACIDE G L Y O X Y L I Q L E 

. Nous avons exposé précédemment (voy. p. 728) les deux opinions qui par
tagent les chimistes relativement à la formule et à la constitution de l'acide 
glyoxylique, et nous avons décrit les dérivés élhyliques qui l'avaient fait con
sidérer par certains d'entre eux comme un acide triatomique, monobasique et 
dialcoolique ayant pour fnrmule-C'H'O8. h'éther éthylique de l'acide diéthyl-
glyoxylique qui prend naissance, il est vrai, parles procédés ordinaires d'éthé-
rification, prend aussi naissance par l'action d'un courant de gaz acide chlor-
hydrique sur une solution d'acide cyanhydrique dans l'alcool éthylique absolu : 

SCH'O* -+- 2C5AzH -+- 411C1 = C'U^GVC'llWJ'Û1) + 2C iHsCl 2AzlFCl -+- IPO*. 

L'éther butylique de l'acide dibutylglyoxylique, liquide bouillant à 250°-
252°, ne se forme qu'à l'aide de cette réaction détournée, action de l'acide 
chlorhvdrique sur une solution d'acide cyanhydrique dans l'alcool isobnty-
lique absolu : 

5C 8 H , 0 0 S -+- 2GïAzlI-+- 4I1G1 = C 8Il 8[C'LC
8H 1"0 I ,] ,Ok) -+- 2C8H8G1 -+- 2AzH 1Gl+ 11*0'; 

de sorte que l'on serait tenté de croire que ces deux composés ne sont pas des 
éthers proprement dits. 

Si l'on admet au contraire que l'acide glyoxylique possède lu formule CdFO6 

et la constitution d'un acide-aldéhyde, il doit être rangé en tète des acides de 
cette classe. Mais on ne connaît aucun dérivé éthéré répondant à un acide gly
oxylique de cette formule. (Schreiber. — Pinner et Klein.) 
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I u 

ÉTHERS DE L 'ACIDE PYRIJYIQUE 

On connaît seulement : 

L'éther inéti iylique CaH*(C6Il t06), préparé en faisant réagir l'iodure de 
niéthyle sur le pyruvate d'argent. C'est un liquide bouillant à 134"-137°. Sa 
densité est de 1,154. (Oppenheim.) 

La pyruv ine de l a g lycér ine C/H^H'O^H'O^C'H'O6), que l'on obtient 
lorsqu'on chauffe l'acide tartrique avec la glycérine à la température de 200°. 
On recueille les cristaux qui se forment dans le col de la cornue où l'on 
opère. 

Ce corps fond à 78° et bout à 242°. Il se dissout dans l'eau en se décompo
sant ; son meilleur dissolvant est dans le chloroforme. (Schlagdenhaufen.) 

I m 

É M E U S DES ACIDES BENZOÏLBENZOÏQOES 

1. ÉTHER MËTHYLOHTH0BENZ0ILBENZ0IQUE t?IP(C î 8IP 0O 6). Prismes rhombiques fusi
bles à 52°. 

ÉTHER ËTHYLORTHOBENZOILBENZOIQUE C 4IP(C 8 8IP°0 6). Rhomboèdres fusibles à 58°. 

2. ÉTHER IYIÉTHYLPARABENZOILBENZOIQUE. Il cristallise en écailles fusibles à 107°, 
moins solubles dans l'alcool et dans l'éther que le dérivé ortho. 

ÉTHER ÉTHYLPARABENZOILBENZOIQUE. Il est en prismes monocliniques, fusibles 
à 52°. 

(Plaskuda.) 

I IV 

ÉTHERS DE L'ACIDE TOLUYLBENZOIQUE 

ÉTHER MÉTHYLIQUE iC
,lP(Cs 0H1 !O6). Prismes courts, fusibles à 55". 
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703 ENCYCLOPÉDIE CHIMtOL'E. 

ETHER ÉTHYLIQUE C«Ht(C3°H"0B)'; kmes minces, fusibles, à G8"-69 0. 

Ces deux éthers ne distillent qu'en se décomposant partiellement. 
(Friedel et Crafts.) 

Citons encore quelques éthers d'acides-phénols à fonction aldéhydique ou 
kétonique. 

g V 

É t h e r diethyl u v i t i q . . e (C'II^'C^H'O8 ; cristaux fusibles à 35°, insolubles 
dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

(Fittig et Furstenbach.) 

g VI 

É t h e r d l m é t b y l - x y l è i i e - d i ç a r l i o i i l q u e (C !H ,) ,CmH 1 0OB, fusible à 56°,5-37°. 

É t h e r d i é t h y l - x y l e i i e - d i c a r b o i i i q u c (C tH*) ,C ,°H 1 00 8, fusible à 57°,5-58 0 . 

(Klippert.) 

g VII 

É t h e r é t h y l - b e n z y i m a i o n i q u e (voir Éther éthylmalonique). 

É t h e r é l h j l - m é l h y l b c n / y l m a l o n l q i i o (voir Ether é(liylrnalonique). 

i vin 

É t b e r é t h y i - p i p é r i q n e ~(C4H>)C"Hi0O8, fusible à 77». (Fittig et Mieleck.) 

g IX 

É t h e r d l m é t h v l n n p h t n l t , , , . e (C JIP) !C s iII 80 8 ; prismes fusibles à 102M03° . 
(Behr et Dorp.) 

g X 

É t h e r d i e t h y l d i p h é n y l d l c a r b o n î q i i c (C i[I t) ,C" ,II , 0O 8, fusible à 112°. (Dôb-
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g XI 

É t h e r d i m é t h y i - d i p h é n ï q u e (C ! II ! ) ! C ! 8 H l a 0 8 ; prismes clinorhombiques fusi
bles à 7 3 \ 5 . Il fournit un dérivé dinitrô (C 8IP) 2C ! 8H 8[AzO i] î0 8 fusible à 177°-
178». (Sehultze.) 

É t h e r d i é t h y i - J i p h é n i q u e (G*I1*)sG28ll10O8 ; cubes incolores, brillants, fu
sibles à 42°. (Hummel.) 

L ' c t h e r d i m f t h ^ i - i i i o d i p h é i i i q n e cristallise en prismes anorlbiques d'appa
rence tabulaire, fusibles à 69°-70°. flxydé par l'acide chrornique, il fournit de 
l'acide isophtalique. (Fitlig et Lipmann.) 

L é t h e r d imét l i j l - ,8 d i p l i n i q n r fonda 13I°-132°. (Schultz.) 

g XII 

É t h e r d i m é i h y l p o l y p o r i q u e (C 5H s) sC 5 GII u0 8 ; cristaux monocliniques, d'un 
rouge aurore, fusibles à 187°. (Stahlscbmidt.) 

É t h e r d i é t h y i p o i y p o r i q u e (C iIP) 2C :' , sII l i0 8; cristaux prismatiques, d'un jaune 
orangé, fusibles à 134°. (Stahlscbmid:.) 

Tous ces élbers se préparent soit par l'éthénfication de leur solution alcoo
lique effectuée sous l'influence de l'acide chlorhydrique, soit par la méthode 
des sels d'argent. 
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CHAPITRE X V 

ÉTHERS DES ACIDES-KÉTONES 

ÉTHERS DE L 'ACIDE ACÉTYLACÉTIQUE 

L'acide acélylacélique est inconnu à l'état libre. Il n'existe que combiné aux 
alcools sous forme d'étbers méthylique, éthylique, isobutylique et isoamy-
lique. 

L'éther éthylique a été le premier connu. Il a été découvert par Geuther, qui 
l'appela acide éthyldiace'tique. II fut depuis celte époque l'objet d'un très grand 
nombre de travaux de la part de Frankland et Duppa. Mais ces savants opé
raient dans des conditions qui les menèrent, à leur insu, à des réactions si 
compliquées qu'ils laissèrent ce sujet dans un état assez obscur. Cette ques
tion fut reprise par AVisliceims et par Conrad et Limpach. Ces savants l'éelair-
cirent complètement et furent conduits à considérer l'acide élhyldiacétique de 
Geuther et l'acide méthyldiacétique de Brandes comme les élhers éthylique et 
méthylique d'un acide plus simple, l'acide acélylacétique. 

Lorsqu'on traite par le sodium l'éther acétique d'un alcool salure de la série 
grasse, deux molécules d'éther entrent en réaction avec deux atomes de so
dium. Les deux radicaux de l'acide acétique se soudent ensemble pour former 
un acide acétylacétique, et des deux radicaux alcooliques, l'un reste combiné 
au nouvel acide, l'autre est éliminé sous forme d'alcoolate de sodium; le se
cond alome de sodium entre en combinaison avec l'éther éthylacétylacétique et 
forme son dérivé sodé. 

Tel est le principe du phénomène, qui sera exposé en détail à propos de 
l'éther éthylacétylacétique. 

C'est par ce dernier élher que nous commencerons, parce que la prépara
tion et les propriétés des autres sont calquées sur les siennes. 
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E T H E R S . 

'i 1 

ETHER ÉTIIYLACÉTYLACÉTIQUK 

(CHl^C'II-tr/H-O'JO*) 

Syn. : Acide élhyldiacétique, — Acétone-carbonate d'éthyle, —• Éther acetyl-

acétique, — Acélylacétate d'éthyle. 

(Pour l'historique et les généralités voir plus haut.) 

PRÉPARATION 

On met dans un ballon de 4 à 5 litres de capacité, surmonté d'un réfrigérant 
ascendant à large section, 1 kilogramme d'ôther acétique pur1 et on y ajoute 
en une seule fois 100 grammes de sodium coupés en petits fragments de la gros
seur d'une fève. La réaction commence par une légère effervescence du liquide, 
puis elle se calme et s'accomplit d'elle-même. On chauffe alors très légèrement 
au bain-marie, de façon à amener la dissolution complète du métal, assez len
tement pour qu'elle s'effectue en 2 heures 1/2 ou 3 heures. Dans le liquide 
encore chaud on verse, en agitant, 350 grammes d'acide acétique renfermant 
moitié de son poids d'acide acétique cristallisahle et moitié d'eau ; on laisse 
refroidir et on ajoute environ un litre d'eau de façon à amener une séparation 
du liquide en deux couches. 

La couche supérieure, décantée et lavée à l'eau, est mise à part. La couche 
inférieure est épuisée par de l'éther acétique; l'éther acétique est évaporé et le 
résidu réuni au liquide qui s'était primitivement séparé de la liqueur aqueuse. 

Ce liquide est alors soumis à un fractionnement méthodique : lès portions 
qui passent avant 100° sont constituées par de l'éther acétique mélangé d'alcool, 
celles qui passent de 100° à 130° sont de l'acide acétique inaltéré; enOn on 
recueille celles qui distillent de 130° à 200 n . 

Celles-ci sont distillées de nouveau : la fraction qui distille avant 185° est 
mise à part; le résidu ne tarde pas à se prendre par refroidissement en une 
masse cristalline qui est de l'acide dèshydracétique. Enfin, le liquide qui a 
distillé de 130° à 185° est soumis à une première rectification à 17o°-185", puis 
aune seconde à 178°-182°. Il est inutile de pousser plus loin la purification, 
car, à chaque fractionnement, pour peu que la quantité de liquide à rectifier 
soit un peu considérable, une partie de l'éther se décompose en divers produits 
bouillant plus bas et en acide dèshydracétique qui bout vers 270". (Wislicenus.) 

D'après Elion, le bisulfite de soude en solution concentrée donne une com
binaison cristalline avec l'éther acétylacètique, tandis qu'il n'en est pas de 

1. Pour la purification de l 'éther acétique, voir c e mot. L'éther acétique chimiquement pur 
n e doit plus donner lieu à un dégagement d'hydrogène appréciable. 
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même des éthers éthylaeétylacétique, diacélylacétique, éthyldiacétylacétique. 
On peut ainsi préparer de l'éther acétylacétique d'une pureté parfaite, celte 
combinaison se décomposant sous l'influence d'un acide faible et régénérant 
l'éther primitif. 

Dans la première phase de l'opération, il se fiasse une série de phéno
mènes. 

1° Sous l'influence du sodium, il se produit une soudure pour ainsi dire 
entre les radicaux de deux molécules d'acide acétique, et il se forme le dérivé 
sodé de l'éther éthylique d'un acide acétylacétique, c'est-à-dire d'un acide 
acétique dans lequel H est remplacé par le radical acétyle C'IPO2; en même 
temps, comme cette réaction s'accomplit aux dépens de deux molécules d'éther 
acétique, une molécule d'alcool est régénérée sous forme d'éthylate de sodium 
pendant qu'il s'élimine de l'hydrogène : 

2 [C'fPfC'IJ'O')] -(- Na' - - (CW)(C llK\a[ OH 30 !jO l) -f- ClHWaO« + II3 

Éll ier éthylacétique. Sodium. Dérivé sodé de l 'éther é lhy - Étliylate Hydru-
lique de l 'acide acétyl- de sodium. géne. 

acé t ique . 

2° Cet hydrogène, en présence d'un excès de sodium et d'éther éthylacétique, 
fournit une nouvelle quantité d'éthylate de sodium : 

C'II'^II'O1) -4- H3 - f - Na3 = 2 CMl5NaO> 

Éiher éthylacét ique. Étliylate 
de sodium. 

De sorte qu'en réalité, lorsque l'éther acétique est bien pur, il n'y a pas de 
dégagement d'hydrogène, comme Geuther ainsi que Frankland et Duppa l'avaient 
primitivement supposé, mais uniquement formation d'éther éthylaeétylacétique 
et d'éthylate de sodium. 

3" Enfin, une troisième réaction s'accomplit simultanément et vient augmen-
. ter, par un phénomène secondaire, le rendement théorique : c'est l'action de 
l'éthylate de sodium sur l'éther éthylacétique laquelle donne naissance aune 
nouvelle quantité d'éther éthylaeétylacétique à l'état de dérivé sodé : 

2 [C'H'tC'IDO*)] -+- CufWaO* = (C'IPKCqi^afCmt'jO 1) -+- 2 Cul6Os 

Éther éthylacétique. Étliylate Dérivé sodé de l 'éther éthyl- Alcool, 
de sodium. acélylacét ique. 

De sorte que finalement, l'équation peut s'écrire, en tenant compte seulement 
des corps qui sont engagés dans cette réaction et de ceux qui en résultent : 

5 [C'IDfWO')] -t- 2Na» = 2 [C'H^C'IPNafC'lPO'jO'J + 2C'II5NaO î + 2C 1ll eO î 

Éther éthyl- Dérivé sodé do l 'éther éthyl- Elhylate Alcool 
acétique. acétylacétique. de sodium. éthylique. 

Dans la deuxième phase de l'opération, l'addition d'acide acétique a pour but 
de transformer le dérivé sodé de l'éther éthylacétylsodacétique ou acétylsoda-
cétate d'éthyle en acétate de sodium et en éther éthylaeétylacétique ou acétyla-
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PROPRIÉTÉS CHIMIQUES 

C H A L E U R . — La chaleur dédouble lentement l'éther éthylacétylacétiquc, à sa 

température d'ébullition, en éther acétique et en acide déshydracétiquc : 

4C l'II"O s = 4[C4H4(G4I1404)] - f - C'GI1808 

Éther Éther acétique. Acide 

acêtylacétique. déshydracétiquc. 

Ce dernier acide dérive de l'acide acétique par déshydratation et conden
sation : C"R 80 8 = 4C 4 II l 0 4 — IPO9. 

A une température un peu inférieure à celle du rouge sombre, sa vapeur se 
dédouble en alcool, acétone et acide déshydracétique ; au rouge sombre ou 
obtient en même temps les dérivés pyrogénés de l'acide acétique. (G-euther, 
Conrad, Oppenheim et Precht.) 

H Y D R O G È N E . — L'hydrogène naissant, fourni par l'amalgame de sodium ou par 
le zinc et l'acide sulfurique, se fixe sur l'éther acétylacétique et sur ses dérivés 
mono et bisubstitués : tantôt accompagné d'une molécule d'eau et alors il y a 
formation d'acides-alcools de la série grasse, tantôt seul et alors c'est un acide 
de la série acrylique qui prend naissance; il se forme de l'alcool comme pro
duit complémentaire de la réaction et quelquefois de l'aldéhyde, lorsque l'hy
drogénation est moins avancée. (Wislicenus — Schnap.) 

O X Y G È N E . — Soumis à l'action des agents d'oxydation, il fournit de l'acide 
oxalique et de l'acide acétique. (Oppenheim et Emmerling.) 

Traité par l'acide nitrique fumant versé goutte à goutte, il donne lieu à une 

réaction violente; le mélange traité par l'eau renferme en dissolution de l'acide 

51 

cétate d'èthyle, dont on opère ensuite la purification, comme on l'a vu plus 

haut. 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES 

Cet éther est un liquide presque insoluble dans l'eau, bouillant à 180°,8 
(corr.) (Geuther), à 180°,6-181°,2 sous la pression de 754"™ (Brühl), à 182" 
(Wislicenus). 

Il bout à 71° sous la pression de 1 2 m m , 5 2 

— 75»,9 — 14""",26 

— 78°,4 — 17™,G8 
— 87",8 — 29™»,52 
— 93°, 9 — 4.>">,00 

— 97°,0 — 5 8 m m , 8 0 
— 100»,2 — 8 0 ^ , 0 0 

(Kahlbaum.) 
Sa densité est de 1,030 à -+- 5° et de 1,025 à 20°. 
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oxalique pendant qu'il se sépare une huile insoluble possédant la composition 

d'un pseudo-éther oximidacétique CtH3|_C"'H5]îAz06. (Voir Amides.) 

CHLORE. — En ajoutant goutte à goutte du chlorure de sulfuryle à l'élher 
acétylacétique bien refroidi, on obtient, en employant 1 molécule de chacun 
de ces corps, un dérivé monochloré C4Il(C''II3Cl[C*Hr'03]0i). Celui-ci est un 
liquide brunâtre, bouillant à 19J"-19O\ et possédant à 11° une densité égale 
à -1,19; la potasse alcoolique le transforme en un mélange, d'acétate et de 
monoehloracétate de potassium; l'eau à 170°, envase clos, le dédouble en 
alcool, acide carbonique, et aldéhyde monochloré. (Allihn.) 

En employant 2 molécules de chlorure de sulfuryle pour 1 molécule d'éther 
acétylacétique (Allihn), ou en faisant passer jusqu'à saturation un courant de 
chlore dans l'éther acétylacétique (Conrad), on obtient un dérivé bichloré 
C'H'tC'llCl^C'ir'O8]!)1). Celui-ci bouta 20o' ,-207 (>, sa densité à 16° est de 1,200; 
la potasse alcoolique le décompose en acétate et dichloracétate de potassium; 
chauffé à 170°, en vase clos, pendant 5 à 6 heures avec de l'eau, il se dédouble 
en anhydride carbonique, alcool et acétone dichlorè. (Allihn — Conrad.) 

BROME. — L'action du brome est moins connue. D'après Lippmann, lorsqu'on 
traite l'éther acétylacétique en solution éthérée par le brome, l'évaporation de 
l'éther abandonne un composé d'addition C4Il(CMl5[C'IIr,0!]0*)Flr». 

D'après Conrad, en opérant en solution chloroforrnique, il se dégage de 
l'hydrogène et, après avoir chassé l'excès de chloroforme, de brome et 
d'acide bromhydrique (en évaporant d'abord puis en exposant le produit dans 
le vide au-dessus de la chaux vive), on obtient un corps qui est à la fois 
un produit d'addition répondant au caractère incomplet de l'acétone, et un 
produit de substitution analogue au dérivé chloré: il aurait pour formule 
C'Il^C'lIBr^C'irO^O'JBr». 

D'après Wedel, le sodium, en réagissant sur le dérivé bibromé dissous dans 
l'élher, donne un corps qui est le quinone-hvdrocarbonate d'éthvle (identique 
avec celui obtenu par Ilermann en partant de l'acide succino-succinique). Le 
même corps prend naissance par l'action de l'éthylate de sodium sur le dérivé 
bibromé, tandis qu'avec le dérivé monobromé on obtient le succino-succinate 
d'éthvle. (Wedel.) 

D'ailleurs les uns et les autres n'ont obtenu qu'un liquide brunâtre, épais, 
plus lourd que l'eau, non distillable, et dont la pureté est par conséquent dif
ficile à contrôler. 

Enfin, en traitant par un excès de brome les éthers acétvlacètiques substitués, 
et le produit de cette réaction par la potasse alcoolique, on a obtenu deux séries 
d'acides répondant aux formules 5 C'-Il'—'O' -+- IPO2 et 5 CNI S a - 4 0 B -+- H'O'. 
(Demarçay.) 

(Voir plus bas, Acide tétrique, Acide oxyte'trique et homologues). 

SODIUM. — L'élher acélylacétique forme avec le sodium une combinaison dans 
laquelle 1 atome de ce métal remplace 1 atome d'hydrogène : on la nomme 
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élher éthylacétyl-sodacétique ou acétylsodacétate d'élhyle. Elle a pour formule 
(C4H*)(C'HsNa[G;H-02]04. 

Elle prend naissance dans des conditions diverses qui seront exposées plus 
bas en détail (Voir Élher éthylacétyhodacétique) ; car ce corps est d'une assez 
grande importance, à cause des synthèses remarquables dans lesquelles il sert 
d'intermédiaire, pour que nous lui consacrions un article spécial. 

EAU E T O X Y D E S A L C A L I N S . — L'eau, à la température de 150°, dédouble l'élher 
acétylacétique en acétone, acide carbonique et alcool : 

C'HXCWrC'IFO'lO1) H - 2 IPOs = C I W -+- C'OUFO* + CJI'O3. 

Les alcalis en solution aqueuse étendue, ainsi que l'eau de baryte, facilitent 
cette réaction caractéristique, et donnent naissance aux mêmes produits à la 
température de 100". Les ôthers acètylucétiques substitués se comportent de 
même et fournissent des acétones substitués. 

Toutefois, lorsque les alcalis sont eu solution aqueuse ou alcoolique concen
trée, la réaction principale dont nous venons de parler se complique d'une 
réaction secondaire dans laquelle la formation d'acétone et d'anhydride rarbn-
nique est remplacée par une formation d'acide acétique : 

(CMI'KC'II^C'IFO'JCI1) -t- 2 IIW = 2 C'H'O4 + C4II»Û2; 

dans le cas des éthers acétylacétiques substitués, il se forme des produits de 
substitution de l'acide acétique ou des acides acétylés. 

L'influence qu'exerce la concentration de l'alcali sur la marche du phéno
mène, c'est-à-dire sur la prédominance de l'une des réactions sur l'autre, varie 
avec les différents éthers : ce dédoublement s'effectue suivant des proportions 
trop variables avec les conditions de l'expérience pour qu'on ait pu en tirer 
une loi simple. (Geuthcr, Franklandet Duppa, Wislicenus.) 

OXYDES MÉTALLIQUES. — L'élher acétylacétique, bien que possédant 2 atomes 
d'hydrogène remplaçables par des radicaux organiques, se comporte avec les 
oxydes métalliques comme un acide monobasique. Ses sels sont la plupart bien 
cristallisés, mais très instables. On les prépare en traitant l'éther acétylacétique 
par un oxvde métallique dissous dans la potasse ou dans l'ammoniaque, ou 
dans un mélange d'ammoniaque et de chlorhydrate d'ammoniaque; on emploie 
plus simplement un sel soluble du métal que l'on additionne d'un excès d'al
cali. Ou obtient ainsi un précipité insoluble dans l'eau, que l'on recueille et 
que l'on dissout dans un mélange bouillant de benzine et d'éther; le sel cris
tallise par le refroidissement du dissolvant. C'est ainsi que l'on a préparé : 

C 1 2lI 9Cu0 6 : aiguilles brillantes, verdàtres, fusibles vers 182", mais avec 
décomposition partielle. 

C M P i U O 6 : tables microscopiques colorées eu vert. 
C12HaCoOB : tables roses microscopiques. 
(C1!I190S)3A1 : longues aiguilles brillantes, fusibles à 76". 
ClsH*Mg06 : lamelles brillantes, fusibles vers 240°, mais avec décomposition 

partielle. 
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Les sels de baryum, de zinc, de plomb, de mercure, n'ont été obtenus qu'a

morphes ou mélangés de l'oxyde correspondant. (Conrad.) 

P E R C H L O R D U E D E P H O S P H O R E . — Le perchlorure de phosphore réagit avec violence 

sur l'éther acétylacétique ; il le dédouble en éther chlorhydrique et acide 

crotonique monochloré : 

C 1 2iIK I0G-f-l )Cl s = P C P O ! + C*HSC14- C8HSC104 ; 

en réalité ce sont deux acides chlorocrotoniques isomériques qui prennent 

naissance. 

Dans le cas des éthers acétylacétiques monosubslitués, la réaction s'effectue 

dans le même sens et il y a toujours formation d'acides inonochlorôs de la 

série acrylique ; si l'éther est bisubstitué, c'est un chlorure d'acide mono

chloré qui prend naissance. (Geuther — Demarçay.) 

A C I D E C Y A N H Y D R I Q U E . — L'éther acétylacétique, en tant qu'acétone, peut fixer 

l'acide cyanhydrique. Pour cela, on chauffe poids égaux des deux corps, à 100°, 

pendant trois jours. On chasse l'excès d'acide cyanhydrique, on traite le résidu 

par l'acide chlorhydrique dont on chasse l'excès, et l'on reprend alors la masse 

par l'éther : 

C l alP°0 B -+- C'AzH = C14H"Az06 

C W A z O 8 + 2 I P 0 ! = : C * I I 6 0 ! + Azll5 + C ^ I P O ' » . 

Le corps sirupeux qu'on obtient par évaporation de l'éther est décomposé 

par la chaleur avec formation d'acide citraconique et de citraconate d'isopro-

pyle, et par l'eau de baryte bouillante avec formation d'acide oxyisobutyrique. 

C'est donc un acide oxypyrotartrique. (Demarçay.) 

A M M O M A Q L E . — Lorsqu'on fait passer dans de l'éther acétylacétique, refroidi 

au-dessous de 0°, un courant de gaz ammoniac sec, il se dépose au bout de 

quelque temps des cristaux qui finissent par envahir la masse du liquide tout 

entière. Ce corps, cristallisé en prismes monocliniques, est décomposable par 

l'eau, soluble en toute proportion dans l'alcool et dans l'éther, et répond à 

la formule d'un amide C'W'AzO4; mais l'incerlude qui règne sur son point 

de fusion pourrait faire supposer qu'on n'a obtenu là qu'un mélange. (Precht.) 

A M L I N E . — Eu chauffant légèrement le mélange des deux corps, la réation 

se produit rapidement; on chasse alors l'excès d'aniline par la chaleur et l'on 

obtient la diphénylurée à peu prés pure : 

C1!I1">08 + 2 C l sIl7Az : - C 6I1 50S -+- C'H'O» + C'H^C'lFj'Az'O'. 

Diphénvlurée. 

(Oppenheim et Precht.) 

S U L F L R E D E C A R B O N E . A C É T V L T H I O C A I U I O N A T E D ' K T H Y I . E . — On chauffe à 100°, en 

vase clos, le sulfure de carbone avec l'éther acétylacétique et de l'oxyde de 

plomb ou de zinc ; ou épuise le produit brut par l'alcool bouillant ; par refroi

dissement il se sépare des aiguilles courtes, soyeuses, d'un jaune citron, 
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DÉRIVÉS COMl ' I .EXES DE l . ' É T H E R ACÉTYLACÉTIQUE 

Lorsqu'on fait réagir le brome sur les éthers élhyliques des acides acétyl

acétiques modifiés par la substitution d'un radical alcoolique, il se forme 

d'abord des produits de substitution bromes. Mais si l'on insiste sur l'action 

du brome et si l'on traite ensuite le mélange brut par la potasse alcoolique, il 

s'effectue, dans certaines conditions, une réaction complexe dont le mécanisme 

n'est pas bien connu, et qui donne naissance, entré autres produits, à des acides 

répondant à la formule générale [C s °IP n _ '(Pp-f-IPO 2 . A chacun de ces acides, 

acétylacétiques substitués correspond un acide de cette formule, de sorte que 

leur ensemble forme une série homologue. 

C'est ainsi que l'on obtient : 

Avec l'éther de l'acide méthylacétylacétique : l'acide télrique 5[G 8II iO J tjH-H s() ï; 

— — — éthylacétylacôtique : l'acide pentique 5[C l < lH 60 4]~t-rl s0 5; 

— — — propylacétylacétique : l'acide hexique 3[~C12H80r|-f-IPO2; 

— — — butylacétylacétique: l'acide heptique 3[C 1 4IP°0 4]+IPO ? . 

En même temps que les acides précédents, et dans la même réaction, il se forme 

fusibles à 156M62 0 . Ce corps, dont la composition répond à la formule CU11 8S 20 6, 

prend naissance en même temps que de l'oxysulfure de carbone et du sulfure 

de plomb en vertu de la réaction suivante : 

CI!Il"'f)s + C SS 4H- PbO = 2 PbS + 1P0 2 = C14H8S sOB. 

Ce composé serait Pettier éthylique d'un dérivé acétylé d'un acide thio-

carboacétique CIPS'O1, et l'on pourrait écrire ainsi sa formule : C n IPS 3 0 6 

(C 4H 4)(C 6II[C 4IP0 2]0 4). (North et Oppenheim.) 

ACIDE AZOTEUX. DÉRIVÉ JIITROSÉ. — On dissout l'éther acétylacétique dans une 

solution de potasse étendue et, on y ajoute une quantité équivalente d'azotitè 

de potassium; on verse alors peu à peu et en refroidissant de l'acide sulfuriquc, 

puis on neutralise par la potasse. On épuise le liquide par l'éther pour enlever 

l'éther acétylacétique non altéré. On acidulé par l'acide sulfurique et on épuise 

de nouveau par l'éther; on évapore l'éther avec précaution et l'on dessèche le 

résidu dans le vide sec. Il finit, malgré sa grande tendance à la surfusion, par 

cristalliser complètement. 

Ce corps cristallise en petits prismes durs, incolores, brillants, fusibles à 

52°-5i°, très solubles dans l'alcool et dans l'éther ; il se décompose à la distil

lation. Sa constitution n'est pas connue; sa composition répond à la formule 

C'IPAzO8; il prend naissance en vertu de l'équation 

C 1 2fP°0 6 + AzO-',IIO = IPO2 -+- C 1 2lPAz0 8. 

Les éthers acétylacétiques substitués donnent pareillement des dérivés 

nitrosés analogues. (V. Meyer.) 
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ETIlLIl KTIIYL-ACLTYLSOD.VCKTIQLK 

(G4lll)(C4ll!Na CuTO°JO L ) . 

Syn. : Ëlher arélylstidacëlique, — Ace'tylsodace'lale d élhyle. 

F o r m a t i o n . — Cette combinaison prend naissance : 

1" Lorsqu'on traite l'éther acétique par le sodium, comme on l'a vu plus 

haut : 
2LC

lll 4rC'JI l0 1)] -HNa? = C 4H 4(C 4ll-.\a[C 1ll=0 !

J0
4) -+- C 4 l l 5 i \a0 2 - f - W-, 

ou lursqu'on le chauffe avec l'alcoolale de sodium à la tempéralure de lôO°en 
v i v e clos : 

C'II^C'IPU1) -+- C'H'.NuO^Cdl^CMPNuLC'lHP O 4 ) -f-211 3 . 

'Geuther.) 

2" Lorsqu'on fait dissoudre du sodium dans l'éther acétylacétique : 

C - H ^ C ' I I - ' L C ' I F O * O L ) -f- Na = CMl'tCMI'.NaiC'H'U'jO4) + II, " 

une autre série d'acides, parallèle à la précédente et dont chaque terme diffère 
de celui qui l'accompagne dans la même réaction par Ol en plus : ces acides 
ont pour formule générale 1 3 n — A O s | 3 - f -H a 0 s . C'est ainsi que l'on obtient 
simultanément : 

L'acide tétrique, et l'acide oxytétrique : 5[C811H)6] + I1 !0 5 , 
— pentique, et l'acide oxypeutique : .\C"'U' iOc]-+-rPO !, 
— hexique, et l'acide oxyhexique : OLC^IFO 8] —f-I^O-, 
— Implique, et l'acide oxyheplique : 5[C 1 ( Il , 0 Û 6 ]-f-II'O'. 

Un peut considérer les acides de la première série comme dérivés d'un acide 
acrylique C°H4U4 par substitution de C-IP,CMl\ C6Iln,C sliB, à H S , et ceux de la 
seconde comme dérivés d'un acide oxyacrylique C'H'O* modifié par une substi
tution du même ordre. (Demarçay.) 

• D'après Filtig et Sehullz, l'acide létrique aurait bien les propriétés que lui 
assigne Demarçay, mais il aurait une composition différente exprimée par la 
formule C10il'O°, et il pourrait se former par l'action de l'eau seule sur le 
méthylbromoacétylacétate d'éthyle, suivant l'équation : 

tC lll 1)(C'IlDr[C' 2IPj(C 4H ; i0 2]0 4)-)-H i0 2=tlHr-|-C 4H 8O i-f-C" ,llG0 6 . 

Métliylbi'uinoocétylacétate Alcool Ac i J c 
d'élliyle. lé l r iquc . 

Kn résumé, la constilution de cet ensemble de corps n'est pas parfaitement 
établie. 

L'étude complète de ces acides sera faite au volume spécial des Acides orga
niques. 
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ÉTHERS. 

ou lorsqu'on verse cet ether sur de l'éthylate de sodium 

G*Il'(C4H'[ClH50!]0l) •+- CMTCÏaO» = CW(Cm\'a[CMPO»]0» - f - C W . 

(Wislicenus.) 

P r é p a r a t i o n . — On dissout 10 parties de sodium dans 100 parties d'alcool 
absolu ; on étend la solution de son volume d'élher absolu, et l'on y ajoute par 
petites portions un mélange fait à l'avance de 56,5 parties d'élher acétylacétique 
et de 56,5 parties d'éther absolu. On verse alors dans le liquide, en agitant 
vivement, 2 parties d'eau; on recueille la combinaison sodique qui se sépare et 
on la sèche dans le vide. (Wislicenus.) 

P r o p r i é t é s . — 11 constitue de longues aiguilles peu solubles dans Tether, 
solubles dans l'alcool et dans l'eau. Il se décompose sous l'influence de la 
chaleur en èther acétylacétique, acétone, soude, acétate et déshydracétate de 
sodium. Chauffé à 150° environ dans une atmosphère d'acide carbonique, il 
se dédouble en éther acétique et déshydracétate de sodium. (Geuther.) 

ACTION DES RÉACTIFS SIR L'ACÉTYLSODACÉTATE D'ÉTHYLE 

ACTION' DE L'IODE. — ETHER DIÉTHYLIQUE DE L'ACIDE DIACÉTYLSIXCINIQUE. — En fai
sant réagir peu à peu, et avec précaution, de l'iode sur l'acétylsodacétate 
d'éthyle, il se forme l'éther diéthylique d'un acide diacéthylsuccinique : 

2(C'H»)(C lH%[GWO»]0') -+-P = 2NaI 4 - (C ' * l ! i )^C s I l 1 [C i HH) 2 lH) 8 ) 

Acétylsodacétate d'éthyle. Diacétylsuccinate 
diéthylique. 

C'est un corps cristallisé en tables rhombiques incolores, très solubles dans 
l'alcool, l'éther et la benzine, fusibles à 11", mais avec un commencement de 
décomposition. (Wislicenus.) 

ACTION DO SULFURE DE CAIUÎO.NE. — ACIDE THIOR.UFIO.CE. — On chauffe très légè

rement, le produit brut de l'action du sodium sur l'éther acétique 1 avec du 
sulfure de carbone. 11 se forme, après refroidissement, un produit solide qu'on 
jette sur un filtre et qu'on lave avec une petite quantité d'eau froide. On le 
redissout dans l'eau, on acidulé la solution par de l'acide chlorhydrique, et 
après séparation du chlorure de sodium on fait évaporer à basse température. 

On obtient ainsi un corps cristallisé en houppes soyeuses d'un rouge orangé 
sombre; il a pour formule brute C™IIuS6Os; on l'a appelé acide tliiorufique. 

Comme on a trouvé parmi les produits de cette réaction du sulfhydrate de 

1. En employant l 'élher acétylacétique p u r ou son dérivé sodé p u r , on n'obtient que des 
produits non susceptibles de purif icat ion; il y a probablement là quelque condition inconnue 
nécessaire à la réussi te de l 'expérience. 
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sodium et du xanlhate de sodium, on a interprété ainsi les conditions de sa for
mation : 

(CWXCWfCH'O'JO1 -f- C !S 4 = C»H18S«0« 

Acétylacétate d'éthyle. Sulfure Corps hypothétique, 

de carbone. 

(C4II4)(C5HNaS404) - - NalIS5 -+- C 5 0 H , 4 S 5 0 8 

XarUliale do sodium. Sullhydrate Acide thiorutique. 

de sodium. 

L'acide thiorufique est peu stable : il se décompose lorsqu'on évapore sa 
solution alcoolique ou éUiérée, en donnant un corps cristallisé dont on ignore 
la constitution. 

L'acide thiorufique forme des sels à 1 équivalent de base. 
Le sel de sodium C^lPXaO'S 0, qui est le résultat direct de la réaction qui 

engendre l'acide thiorufique, cristallise de sa solution aqueuse en longues 
aiguilles ressemblant au cinabre avec des reflets verts. Le sel de chaux s'obtient 
avec le sel de soude et le chlorure de calcium ; il a pour formule CMII"Ga08S8 

et cristallise en aiguilles d'un rouge-cerise. Le sel de sodium donne dans les 
solutions métalliques des précipités ou des colorations caractéristiques; aucun 
de ces précipités n'a été analysé. Ce même sel de sodium, bouilli avec de la 
soude, donne de l'alcool et le sel de sodium d'un autre acide rouge orangé 
très soluble dans l'eau qui n'a pas été étudié. (Norton et Oppenheim.) 

A C T I O N D U C H L O R O F O R M E . — A C I D E O X Ï C V I T I Q U E . — On traite le produit brut de 
la réaction du sodium sur l'élher acétique par une quantité de chloroforme 
représentant 1 molécule de ce cor/ s pour 2 molécules de sodium employé. 
On refroidit d'abord pour modérer la réaction, qui est très vive au début, puis 
on l'achève en chauffant doucement au bain marie. L'élher formé n'étant pas 
distillable, ou le saponifie en le faisant bouillir avec de la soude jusqu'à ce 
que l'addition d'un acide ne précipite plus d'huile ; on sursature alors la solu
tion par l'acide chlorhydrique. Les flocons jaunâtres qui se précipitent sont 
dissous dans l'eau bouillante et décolorés par le noir animal. La solution, en 
se refroidissant, abandonne de fines aiguilles incolores d'acide oxyuvitique. 
(Oppenheim et Pfaff.) 

Cet acide est peu soluble dans l'eau froide, très soluble dans l'eau, l'alcool 
eL l'élher bouillants ; c'est un acide assez énergique, car il décompose le carbo
nate de baryte. 

Il forme unsel de baryumC I 8II 5Ba'0 1 0-|-5110, un sel de calcium C l sH 5Ca !0 l a-l-3HO 
et un sel de potassium C , 8J1 6K !0 ,°, q u i cristallisent en aiguilles microscopiques et 
qui ont servi à fixer sa formule et sa bibasicité ; ses autres sels sont amorphes. 
Le sel de baryum, distillé avec de la chaux, fournit du paracrésylol. 

Oppenheim et Prech ont interprété la formation de l'acide oxyuvitique par 
les formules suivantes: 
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2[C4IP(C4H2Na[C irP0']04)] C'HCl* -+- CWNaO» 

Acétylsodacélate d'étliyle. Chloroforme. E 'hylate 
de sodium. 

(C 4IP) ,C 1 8H 80' 5 + l P ( ) 2 -

Éther diélhyl- E a u ' 
oxyuvitique. 

Ils ont montré la nécessité du l'intervention de l'éthylate de sodium, en 
constatant que l'éther acétylsodacétique pur, traité par le chloroforme, ne 
donnait pas trace d'acide oxyuvitique ; la réaction «'effectuant entre deux molé
cules d'acétylsodacétate d'éfhyle et une molécule de chloroforme, l'éthylate de 
sodium devait intervenir pour enlever le troisième atome de chlore. Postérieu
rement, Oppenheim et Emmerling, voulant déterminer le rôle du radical éthyle 
dans la réaction, ont fait réagir sur l'acétylsodacétale d'étliyle l'amylate et le 
butylate de. sodium en présence du chloroforme, et il s'est formé encore de 
l'acide oxyuvitique. La nature du radical alcoolique est donc sans influence 
sur la synthèse de cet acide : il y a là une action d'un autre ordre, puisque la 
présence d'un alcoolate alcalin quelconque suffit. 

809 

= C'IPO •+-. ÔN'aCl 

Alcool. Chlorure 
de sod ium. 

ACTION DES É T H E H S HALOGÈNES, DES CHLORURES ORGANIQUES O X Ï G É N É S , 

E T DES COMBINAISONS HALOGÉNÉES DES RADICAUX ALCOOLIQUES. 

Cette réaction est, avec celle des iodures, bromures, chlorures alcooliques, 
une des plus importantes. 

Pour l'effectuer, il est inutile de dissoudre l'acétylsodacétate d'éthyle préala
blement préparé. On le prépare dissous dans un liquide approprié, à l'aide de 
l'un des procédés suivants : 

1. On mélange 65 grammes au plus' d'éther acétylacètique avec un égal 
volume de benzine crislallisable, et l'on y fait dissoudre 10 grammes de sodium 
coupé en petits morceaux que l'on ajoute en trois fois. Le premier tiers déter" 
mine une réaction très vive et une mousse abondante que l'on dissipe par l'agi
tation ; aussi doit-on opérer dans un ballon suffisamment spacieux. Lorsque le 
liquide s'est échauffé au point de bouillir tranquillement, la réaction devient 
très régulière et l'on peut ajouter successivement les deux autres tiers du sodium. 
Pour terminer la réaction, on chauffe pendant quelque temps dans un appareil 
à reflux, de façon que l'opération n'ait pas duré en tout plus de" deux heures à 
deux heures et demie, sans quoi il se formerait des produits noirâtres qui 
gêneraient ultérieurement ; le liquide doit être à peine teinté en jaune ambré. 
On ajoute alors à ce liquide la combinaison halogénée (éther chloré, chlorure 
alcoolique, bromure alcoolique, etc.), soit par petites portions, soit en totalité, 
suivant la vivacité de la réaction et en refroidissant s'il est besoin ; on élève 
ensuite plus ou moins la température de façon à terminer la réaction. Celle-ci 

1. Avec plus de mat ière on obtient des produits résineux qui rendent les purifications dif
ficiles. 
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terminée, on laisse refroidir, puis on ajoute de l'eau qui dissout le sel de soude 
et sépare l'élher acétylacétique monosubstilué qui vient surnager ; on re
cueille celui-ci et on le rectifie. (YVislicenus.) 

2. On dissout du sodium dans 10 fois son poids d'alcool absolu et on mélange 
à cette solution une quantité d'éther acétylacétique correspondant à celle du 
sodium employé : il se forme, comme on l'a vu plus haut, de l'alcool et de 
l'élher acélylsodacétique. On ajoute alors le dérivé halogène; la combinaison 
est moins vive que dans le cas précédent ; on ,l'achève eu chauffant au bain-
marie. On distille l'alcool, puis on ajoute de l'eau au résidu pour dissoudre le 
sel de sodium et séparer l'élher substitué, que l'on purifie comme dans le cas 
précédent. (Conrad et Limpach.) 

En répétant sur l'élher monosubstituô l'opération qui vient d'être décrite, on 
obtient d'abord son dérivé sodé, puis un éther acétylacétique bisubstitué, 

1. ACTION DES ETHERS CHLORÉS, BROMES, IODES, ET DES CHLORURES 

ORGANIQUES OXYGÉNÉS. 

ÉTHER DIÉTHYL-ACËTYLMALONIQUE (C411)3(C6ll r'[C'll'0 !J0 s). 

On fait réagir l'éther chlorocarbonique sur l'acétylsodacétate d'éthvle. 

CniHCHClW) -+- ClfANaO8 = (C 'H'^CIL'LC'IPO'JO 9) -+- NaCl. 

Éther chlorocarbonique. Acétylsodacé- Éther diéthyl-acélyl- Chlorure 
tate d'éthyle. malouique. de sodium. 

C'est un liquide bouillant à 2o8 0 -2i0°, en se décomposant partiellement. 
(Conrad et Goldenberg.) 

ÉTHER D1ÉTHYL-ACÉTYLSUCCINIQUE (C4IP) !(C8II5[C'IPO'J08). 

Preparation. — On l'obtient par l'action de l'éther chloracétique sur l'acé
tylsodacétate d'éthyle : 

C.lir(ClU5ClOl; -+- C 1 ! IP i \ a O a = (C1IP)S(C81P[C*IP0 !]08) + NaCl. 

Étl irr chloracét ique. Acétylsodacé- Éther diéthyl-acétyliiialoniqiie. Chlorure 

tate d'éthyle. de sodium. 

Propriétés. — C'est un liquide bouillant à 2 J 4 0 - 2 J ( > ° ; sa densité à 17°,5 est 
de 1,079. Traité par la potasse alcoolique, il se dédouble en acétate et succi
nate alcalins. Lorsqu'on le fait bouillir pendant longtemps avec de l'eau de 
baryte dans un appareil à reflux, il se forme de l'acide Ç-acétylpropionique qui 
parait (d'après l'auleur) identique avec l'acide lévulique de Grote et Tollens. 
(Conrad— Nœldecke.) 

Dérivés. — L'éther diéthyl-acélylsuccinique, traité par le sodium comme 
l'éther acétylacétique, fournit un dérivé sodé analogue. Celui-ci, traité à son 
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tour par l'iodure de méthyle, d'éthyle, de benzyle, échange Na contre Cil 5 , 
C4I1S, C1 JH7, et donne respectivement : 

L ' É T H E R D I É T H Y L - B É T H Ï L A . C É T Y L S D C C I N I Q U E (G1H4)>(C8I1'[C ,I1S][G*H503]08) : liquide 
bouillant à 263°. La potasse alcoolique fournit avec lui de l'acide pyrotartrique 
et des traces d'acide [3-acétylbutyrique. (Kressner.) 

L ' É T I I B H raÉTHTL-ÉTHVLAcÉTYLsncciMQOE (C*fl4)*(C8I11 [Cil*][G*1P0*]08): liquidebouil-
lant à 262°-265° avec décomposition partielle. (Huggenberg.) 

Eu traitant par l'éther a-hrornobutyrique l'acétylsodacôtate d'éthyle, on 
obtient un corps liquide bouillant à 262°, et possédant la môme composition 
que l'éther diéthyl-élhylacélylsuccinique ; c'est Yéther diéthyl-rfi-éthylacélyl-

succinique, l'autre étant désigné par la lettre a. (Clowes et Huggenberg.) 

L ' É T H E R D i K T J I V L - B E . N Z Ï I , A C É T V [ , s U C C I N i Q D K (G*H 4) 3(C 8I1 ,[C 1 SH 7] |OIFO 110 8) : liquide 
bouillant à 510" sans décomposition ; densité à 15" = 1,088. (Conrad.) 

ÉTHER DlETHYL-ACÉTVLPYROTARTRIQUE (C JH 4) a(C ,°ÏI 1[G 4llR-O i]0 8). 

1. Celui qui correspond à l'acide pyrotartrique normal est obtenu par la 
réaction de l'éther p-iodopropionique sur l'acétylsodacétale d'éthyle : 

C 4H 4(CGH 3[0 4) 4 - C15Il»NaOe — (C4H4)-'(C"'II7[C41I304]08) -+- M . 

Ëttier friodopi'opioriique. Acétyl-sodacétate Éther diétliy 1-acétylpjro- toiture 

d'éthyle. tar t r ique normal. de sodium. 

C'est un liquide bouillant sans altération à 271"-272" ; sa densité à 1*4° est de 
1,05; la potasse, donne avec lui de l'acide pyrotartrique normal. 

Traité par le méthylacétylsodacèlate d'éthyle, il fournit : Yéther diéthyl-

méthylacétylpyrotarlrique normal (C'H4-)a(C10Ils[C;i]l5][C^H^O3]0*), liquide bouillant 
à 280°-281°, que la potasse alcoolique dédouble avec formation d'acide mélhyl-
pyrolartriquc normal, fusible à 70°. (Wislicenus et Limpach.) 

2. On obtient un isomère du corps précédent en traitant l'éther a-bromo-
propiouique par l'acétylsodacétale d'éthyle. 

C'est un liquide bouillant à 257°-259° ; sa densité à 27" est de 1,061 (par 
rapport à l'eau à 17°,5). Traité par la potasse alcoolique concentrée, il donne 
de l'acide pyrotartrique. Bouilli avec de l'eau de baryte, il donne le sel de 
baryum de l'acide (3-acétylisobutyrique. (Conrad.) 

l'éther diélhyl-méthylacètylpyrotarlrique (C ill')^C i n[l6[C2ll r'jLC ,II302]08) se forme 
par l'action du dérivé sodé de l'éther précédent sur l'iodure de môthyle. Il 
bout à 270°-272» sans altération ; sa densité à 27° est de 1,057 (par rapport à 
l'eau à 17 n ,5) . (Hardlmûth). 

ÉTHER ETHYL-DIACÉTYLACÉTIQUE (C 1H 4j(C 4H s[G 4IP0 s] !0 4). 

On verse la solution éthéréc du dérivé sodique de l'éther éthyl-acétylacé-
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1 . ACTION DES CHLORURES, BROMURES, IODURES DES RADICAUX 

ALCOOLIQUES 

Lorsqu'on fait réagir sur le dérivé sodé de Péther éthylacétylacètique le 
chlorure, le bromure ou l'iodure d'un radical alcoolique, ce radical se substitue 
à l'atome de sodium et l'on obtient un corps que l'on peut envisager à deux 
points de vue : soit comme un dérivé mélhylé, étbylé, etc., de Péther éthyl-
acétylacétique, soit comme Péther éthylique d'un acide homologue de l'acide 
acétylacétique. Un exemple fera mieux saisir cette proposition. 

L'iodure de méthyle réagissant sur l'acétylsodacétate d'éthyle donne lieu à 
la réaction suivante : 

C'IPI + C'IPfCMl'Na.C'IPO'jO') 

lodure Éther éihyl-acétylacétique 
de mélhylé. sodé. 

Or l'acide méthylacétylacètique pourrait aussi bien être considéré comme 
un dérivé de substitution mélhylé et acètylé de l'acide acétique, que comme 
l'homologue immédiatement supérieur de l'acide acétylacétique. Il en est de 
même de tous les dérivés analogues. Mais comme les acides correspondant à 
ces éthers sont tous inconnus, il est préférable de considérer les corps dont il 
est question comme des dérivés de Péther acétylacétique et de les traiter à sa 
suite. 

= (CdP)(C4IP[C !IP][C lfP0aJ0«) -+- Xal. 

Ktlier éthyl-méthylacétylacétique. lodure 
de sodium. 

tique dans une solution éthérée de chlorure d'acétyle employée en excès. 
On sépare le dépôt de chlorure de sodium et l'on soumet le produit à la dis
tillation fractionnée. 

Il bout à 210 0 -213° sous la pression de 7 6 0 m m et 130Mo5° sous celle de 
7 5 m m ; sa densité à 15° est de 1,1. Il est insoluble dans l'eau, qui le décompose 
à l'ëbullition en acide acétique et éther éthyl-acétylacétique. (Elion.) (Pour 
son dérivéélhijlé, voir Éther éthyl-éthylacétylacétique. 

ÉTHER ÉTHYL BENZOILACÉTYUCÉTIQUE (C4P)(CMP[C!1HsO!][CtIl30!"J0 i). 

On le prépare au moyen du chlorure de benzoïle et de l'acétylsodacétate 
ri'éthyle : 

C'IPCIO' -+- C'IPNaO6 = C'IPiC'IPLC^IIW^CdPO'JO4) -+- NaCl. 

Chlorure Acétylsodacétate Éther éthyl-benzoïlacétylacéticjue. Chlorure 
de benzoïle. d'éthyle. de sodium. 

C'est un liquide visqueux, plus lourd que l'eau, très instable ; il se décom
pose lentement dès la température ordinaire, mais rapidement en présence de 
la potasse ou de l'eau bouillante, en alcool, acétophénone, anhydride carboni
que, acide benzoïque, acide acétique. Il se décompose à la distillation. (Bonne.) 
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ÉTHER ÉTHYL-MÉTHYLftCÉTYLACÉTIQUE C iH*(C4II![C!Hs][C*H30«]04). 

Syn. : Mélhylacétylacélate d'éthyle, — Éthyldiacétate de méthyle. 

On l'obtient par la réaction de l'éther acétylacétique sodé sur l'iodure de 
méthyle. Il bout à I8a°-186° ,8; sa densité à + 6° est de 1,009. (Geuther..) 

Mis en solution alcoolique et traité par l'hydrogène naissant (amalgame de 
sodium), il se change en acide a-méthyl-fi-oxybutyrique. (Rohrbeck.) Traité par 
le perclilorure de phosphore, il fournit un acide méthylcrotonique chloré. La 
potasse le dédouble en alcool èthylique, anhydride carbonique et méthylélhyl-

ke'tone. (Frankland et Duppa.) Traité en solution potassique par le nitrite de 
potasse et l'acide sulfurique, en procédant comme pour l'acétylacétate d'éthyle, 
on obtient une nitrosome'thylke'tone. (Meyer.) 

ÉTHER ËTHYL-DiMËTHYLACÉTYLACÉTIOUE (C4H4)(C4H[GiIP]s[G/'H3Oa]04). 

Syn. : Diméthylacélylacétale d'éthyle, — Diméthacétylacétale d'éthyle. 

On le prépare en faisant réagir l'iodure de méthyle sur le dérivé sodé de 
l'éther éthyl-méthylacétylacétique : c'est un dérivé de substitution diméthylique 
de l'éther acétylacétique. 

11 bouta 184°; sa densité à 16° est de 0,9913. 11 est, dédoublé par l'eau de 
baryte à froid, parla potasse alcoolique à chaud, en alcool, acide carbonique et 
méthylisopropylkélone. (Frankland et Duppa.) 

ÉTHER ÉTHYL-ÉTHYLACÉTYLACËTIQUE (C>FI4)(C4HJ[C4I1S1[C*H30,]0'). 

Syn. : Ëthylacélylacétate d'éthyle, — Éthyldiacétate d'éthyle. 

On l'obtient au moyen de. l'iodure d'éthyle et de l'éther acétylacétique sodé. 
(Frankland et Duppa.) 

Il bout à 19o"-106° (à 198° corr.) ; sa densité à 12° est de 0,998. Soumis à 
l'action de l'hydrogène naissant, il fournit de l'acide a-èthyl-p-oxybutyrique. 
Traité par le perclilorure de phosphore, il donne de l'acide crotonique mono
chloré fusible à 74"-73°. (Dernarçay.) L'eau de baryte à froid, la potasse alcoo
lique à chaud, le dédoublent en alcool, acide carbonique et méthylpropylkétone. 

(Wislicenus.) 

Dissous dans la potasse étendue et traité d'abord par le nitrite de sodium, puis 
par l'acide sulfurique, comme on l'a fait pour l'éther acétylacétique, il fournit 
une nilrosoélhylacétone fusible à 55°-3o°. (Meyer.) 

Mis en solution dans l'éther et traité par le chlorure d'acétyle, il donne nais
sance à du chlorure de sodium que l'on sépare, et à un liquide que l'on fractionne 
après en avoir chassé l'éther par distillation. On obtient ainsi l'éther èthylique 

de l'acide éthyldiacétylacétique G4II4(C4Il[GiIl5 |[C 4 H s 0 2 ^0 4 ), bouillant vers 233°. 
(H. Elion.) 

ÉTHÉR ÉTHYL-D:ÉTHYLACETYLACÉT1QUE (C 4ll 4)(C4I[C 4H 5] ![C 4H 30 !]0 4). 

Syn. : Diéthylacétylacëtate d'éthyle, — Diéthacétylacétate d'éthyle. 

On l'obtient par la réaction de l'éther èthylique de l'acide éthylacétylacètique 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



sodé ou é thy lacë ty l sodacé ta t e d ' é thy l e sur l ' i o d u r e d ' é thy le ; i l dér ive de l ' é ther 

acé ty l acê t i que par d o u b l e subs t i tu t ion d i é t h y l i q u e . ( F r a n k l a n d et Duppa . ) 

Il bou t à 218° ; sa densi té à 20° est de 0 ,9758. L ' e a u de bary te le dédoub le on 

a l c o o l , a c i d e c a r b o n i q u e et amylméthylkétone secondaire. L ' h y d r o g è n e naissant 

le t r ans fo rme en a -d ié lhy l -p -oxybutyra te de s o d i u m . 

L e s o d i u m est sans act ion sur l u i . D i s t i l l é avec u n e m o l é c u l e d ' a l coo la t e de 

sod ium, i l fourni t à l 'état d ' é ther é t h y l i q u e l ' a c i d e d i é t h a c é t i q u e , u n des ac ide s 

c a p r o ï q u c s ; i l se forme en m ê m e t e m p s de l ' é ther a c é t i q u e , du ca rbona te , de 

l ' acé ta t e , et du caproate de sod ium. ( W i s l i c e n u s . ) 

L o r s q u ' o n l ' abandonne pendant q u e l q u e s s e m a i n e s avec u n e so lu t i on de 

potasse à 10 p o u r 100, i l se saponif ie pa r t i e l l emen t . On en lève au l i q u i d e , au 

m o y e n de l ' é the r , le d i acé ly l acè l a t e d ' é t h y l e ; on a c i d u l é , et en épu i san t de 

nouveau par l ' é ther le l iquide, a c i d u l é on extra i t l ' a c ide d i é t h y l a c é t y l a c é t i q u e . 

On t r ans fo rme c e l u i - c i en sel de b a r y u m que l ' on d é c o m p o s e à son tour par l ' a c ide 

c h l o r h y d r i q u e p o u r avoi r l ' ac ide d i é t h y l a c é t y l a c é t i q u e (OH C i i r , | ! !

L C i l l r ' 0 ! ]O i ) . 

Cet a c i d e est u n l i qu ide i n c o l o r e , v i s q u e u x , peu s o l u b l e dans l ' e au , t rès ins t ab le ; 

i l s e décompose l en temen t à la t empéra tu re o rd ina i r e , i m m é d i a t e m e n t à 60°, avec 

d é g a g e m e n t d ' a c ide c a r b o n i q u e et format ion d ' acé tone d i é l h y l é CIl^CMI^'O*. 

(Ceresole .) 

ËTHER ÉTHYL-MÉTHYLÉTHYLACÉTYLACËTIQUE (C4Ill)(C*II C S I I=1 [C '1I 5 ] |C 4 I I '0 2 0 4 ) . 

Syn. : Me'thyle'lhylace'lylacélate d'éthyle. 

On fait r éag i r l ' é thy lacé ty l sodacé ta te d ' é thy l e sur l ' i odure d e m é l h y l e . 

Il bout à 198"; sa densi té à 22" est de 0,947 (par rapport à l 'eau à 17",.'i). Ce 

s o j i u m e s t sans ac t ion su r l u i . 

Dis t i l lé avec l ' é thy la te de s o d i u m (à m o l é c u l e s é g a l e s ) , i l fourni t l'éther 

éthylique d ' u n ac ide méthyléthylacétique (C*H l)(CMI ![C ,Il5][C4II s O4). C c t é l h e r bout 

à lo2°-15ô", et l ' ac ide va lô r ique q u i en dér ive bout à 175°. (Saur . ) Trai té par 

l ' h y d r o g è n e na issan t , le m é t h y l é t h y l a c è t y l a c é t a t e d ' é thy le donne le sel d ' un 

acide a.-éthylméthyl-ft-oxylbutyrique. 

ËTHER ÉTHYL-PROPYLACËTYLACËTIQUE (C 4II 4)(C 4II\C 6Ii 7][C 4rrO J O'). 

Syn. : Propylacétylacëlate d'éthyle. 

On l 'obtient par l ' ac t ion de l ' i odu re de p ropy le su r l ' a cé ty l sodacé l a l e d ' é t h y l e . 

ËTHER ËTHYL-ISOPROPYLACËTYLACËTIQUE (C llI4)(C4H'[C cir][C'IPO'JO'). 

Syn. : Isopropylacétate d'éthyle, — Acètylisovalérate d'éthyle. 

On l 'ob t ient c o m m e le précéden t , en e m p l o y a n t l ' i odu re d ' i s o p r o p v l e . 

Il bout à 200°-202" sous la p ress ion de 758'""° ; sa densi té à 0° est de 0 ,98; 

le p e r c h l o r u r e de fer le co lo re en rose v i o l a c é p . i le . D e m a r ç a y . ) 

ËTHER ËTHYL-ISDBUTYLACÉTYtACETIQUE (C41I4)(C1II'[C8H8 [C'IPO'jO1). 

Syn. : Isobutylacétylacétale d'éthyle. 

O n le p répare c o m m e I P S p r écéden t s , à l ' a ide de l ' i o d u r e d ' i sobu ty l e . 
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11 bout à 217°-218°; sa densité à 17°,5 est de 0,951. L'eau de baryte le 
dédouble en alcool, acide carbonique et méthylisoamylkélone bouillant à 143°-
144", accompagnés d'acide acétique et d'acide isobutylacétique. (Rohn — Mixter.) 

ËTHER ÉTHYL-DIISOB'dTYLACÉTYLACÉTIQUE (ClIIi)(C*H[C8lI,,]![C*H3Os]Os). 

Syn. : Diisobutylacétylacétate d'éthyle. 

On l'obtient à l'aide du dérivé sodé de l'éLlier précédent et de l'iodure d'iso-

butyle. Il bout à 250"-253»; sa densité à 10° est de 0,947. (Mixter.) 

ÉTHER ËTHYL-HEPTYLACÉTYLACËTIQUE (C*H4)(C*H![CHH15][C<H5Os]0*). 

Syn. : Heplylacétylacétate d'éthyle.' 

L'éther normal se prépare en chauffant molécules d'alcoolate de sodium (en 
solution alcoolique à 8 pour 100), d'éther acétylacétique et d'iodure d'heptyle 
normal; on traite le produit de la réaction par l'eau pour enlever le sel de 
soude, et l'on rectifie le produit insoluble dans l'eau. 

C'est un liquide bouillant à 271 0 -273 0 ; sa densité a 17",7 est de 0,952. Sous 
l'influence de la potasse alcoolique, il se dédouble en alcool, acide carbonique 
et méthyloctylkëtone, et sous l'influence de la potasse solide, en acide acé
tique et acide nonylique. (Jourdan.) 

ÉTHER ÉTHYL-DIHEPTYLACÉTYLACÉTIQuE (C 1II i)(C lII[CuII l : s] 3[C 1IPO ij(l 1). 

Syn. : Diheptylacétylacétate d'éthyle. 

On l'obtient en chauffant pendant deux jours, au bain-marie, l'éther précédent 
avec de l'alcoolate de sodium et de l'iodure d'heptyle normal. 

C'est un liquide bouillant à 351 0-335"; sa densité est de 0,89 à la tempéra
ture de 17°,5. Il se dédouble, sous l'influence d'une solution de potasse à 
20 pour 100, en alcool, acide carbonique et en un ketone C 3 1 H 3 4 0 2 ; si la solu
tion de potasse est plus concentrée (à 80 pour 100), il se décompose en alcool, 
acide acétique et acide diheptylacétique C 3 iH 3 S0* = C*H s[C , 1II 1 5] s0 1. (Jourdan.) 

ËTHER ÉTHYL-0CTYLACÉTYLACÉT1QUE (C1!!1)(C lIP[C15II i7]X^r-O^O'-). 

Syn. : Octylacètylacélale d'éthyle. 

On l'obtient comme le dérivé heptylique correspondant, en employant l'iodure 
d'octyle normal ; on le rectifie en le distillant sous pression réduite. 

C'est un liquide bouillant à 280"-282 I !; sa densité à 17",5 est de 0,935. 
Chauffé avec la potasse alcoolique, il se dédouble en acide carbonique, méthyl-

monylkélone C"IP 30 3 et acide caprique CMIl 2 0O 1. (Guthzeit.) 

ÉTHER ÉTHYL-DIOCTYLACËTYLACÉTIQUE (C iH i)(C sH[C16H17] ,[C iIT30 ,]O*). 

Syn. : Dioctylacétylacélate d'éthyle. 

On l'obtient en chauffant l'éther précédent avec de l'iodure d'octyle normal 
et de l'alcoolate de sodium; on rectifie sous pression réduite. 

Il est liquide ; il bout sous la pression de 7t»0 m m à 5-i0"-342°, et sous celle de 
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9 0 m m à 263°-265°. La potasse alcoolique le décompose avec formation d'acide 
carbonique, de dioctylacétone C s 8 Ii 3 , 0' et d'acide isostéarique C 3 6 1 F 0 4 . (Guthzeil.) 

É T H E R É T H Y L - A L L Y L A C É T Y L A C É T I Q U E (GJHt)(CiH![GBHs][CtHsO!]Os). 

Syn. : Allylacélylacélale d'êthyle. 

On le prépare en traitant par l'iodure ou le bromure d'allyle l'éther acélyl-
acétique sodé dissous dans la benzine. 

C'est un liquide bouillant à 206°. Densité à 17°,5 = 0,982 (par rapport à l'eau 
à 20°). Bouilli avec l'eau de baryte, il donne Yallylacélone C'H^CH^O', bouillant 
à 128°-130°. Distillé avec l'éthylate de sodium, il donne de l'allylacétate d'êthyle 
(bouillant à 142°-144°), lequel fournit par saponification l'acide allylacélique 
C4II3[C6Hs]0* bouillant à 182°. Par oxydation il donne de l'acide succinique, et 
par hydrogénation de l'acide a-allyl-13-oxybutyrique. (Zeidler.) 

É T H E R É T H Y L - D I A L L Y L A C É T Y L A C É T I Q U E ( C T P X C ^ C W P t C W O ' P ) . 

Syn. : Dlallylacëtylacétale d'êthyle. 

Cet éther prend naissance en même temps que le précédent'; on l'en sépare 
par des rectifications méthodiques répétées. C'est un liquide bouillant à 241°; 
sa densité à 25" = 0,948 (par rapport à l'eau à 17°,5). Traité par les alcalis, il 
donne le diallylacétone CH'LC'H'J'O5 (bouillant à 221 l l -222°). (Iteboul.) 

É T H E R Ë T H Y L - A L L Y L M É T H Y L A C É T T L A C É T I Q U : (CM!4)(C41 [Call3J[Gni-'J[G'IPO^O4). 

On traite l'allylacétacètate d'êthyle par l'iodure de méthyle et l'éthylate de 
sodium. Il distille à 209°-210°. (James.) 

É T H E R ÉTHYL-BENZYLACÉTYLACÉT1QUE (C4H4)(C4H'[CuH7][C4H30 !jO4). 

Syn. : Benzylacétylacëtate d'êthyle. 

On l'obtient, comme tous ses analogues, en employant l'iodure de benzyle. 
Il constitue un liquide épais, bouillant à 270° (Conrad) ; densité à 18°,4 

= 1,083. Trailé par les alcalis étendus, il donne le benzylacétone C8H5[C ,4H7]0-' 
bouillant à 255°-257°, et par les alcalis concentrés l'acide benzylacétique 
G4I1S[C14I17]04. L'hydrogène naissant le convertit en acide a-benzyl-£S-oxybutyrique 
fusible à 152 n-155". (Ehrlich — Seseman.) 

A l'aide du benzylacétylacétate d'êthyle, on prépare par les procédés habi
tuels : 

1° Un corps qui se présente sous forme d'un liquide épais et qui parait être 
Ye'lher e'thylique de Yar.ide dibenzylacétylacétique. Ce corps, saponifié par les al
calis, donne unacide dibenzylacétique C 4fl ![C 1 4II 7] !0 4,fusible à 85°-86°. (Ehrlich.) 

2° L'éther éthylique de Yacide méthylbenzylacétylacétique (C'PP) (C'tl[G!IIs] 
[C'Mr^C'IPO'jO'). Cet éther est liquide; il bout à 287°; sa densité à 25° est de 
1,046. Saponifié par les alcalis étendus, il fournit un acide méthylbenzylacétique 
ou benzylpropionique C s o H , ! 0 4 fusible à 34°, bouillant à 275°, dont Yéther 
éthylique bout à 29a°-298°. (Conrad.) 
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ÉTHERS. 817 

On voit, par cet exposé, à quelle multiplicité de synthèses importantes se 
prêtent l'éther acétylacétique et ses dérivés. On comprendra mieux maintenant 
pourquoi les résultats obtenus par Frankland et Duppa étaient si compliqués. 

« Cette complication même résultait de la complexité des circonstances dans 
lesquelles ces deux savants chimistes se plaçaient à leur insu. 

« Ils dissolvaient du sodium dans de l'éther acétique et ajoutaient auproduit 
de la réaction de l'iodure d'élhyle, par exemple, en quantité correspondant au 
sodium employé. Ils obtenaient de l'éther ordinaire, puis les éthers des acides 
éthylacétique, diéthylacétique, èthylacétylacétique et diéthylacétylacétique. 
Ces phénomènes s'expliquent aisément en tenant compte de la présence de 
l'éthylate de sodium et de l'éther éthylacétylsodacétique. 

« L'iodure d'éthyle donne, en réagissant sur l'éthylate de sodium, de l'élher 
ordinaire, et en réagissant sur l'éther acétylsodacétique, de l'éther éthylacétyl
sodacétique. 

« Ce dernier, en réagissant sur l'éthylate de sodium, fournit, d'une part, de 
l'éthylacélate d'éthyle, d'autre part, de l'éther élhylacétylsodacétique. 

« Celui-ci, en présence d'iodure d'élhyle, donne l'éther diéthylacétylacétique. 
« Enfin, l'éthylate de sodium décompose en partie ce dernier pour former 

l'éther diéthylacétique. » 
(Demarçay. Dict. de Wurtz, supplément,]}. 29.) 

L'éther acétylacétique et son dérivé sodé se combinent encore à un très 
grand nombre de composés tels que les amides, les hydrazines, les aldéhydines, 
les aminés, l'ammoniaque, etc., etc., pour donner naissance à des dérivés nom
breux et variés. L'étude de. ces corps sera faite à l'article spécial qui se 
rapporte à chacune de ces catégories de composés. 

§ n 

ÉTHERS HOMOLOGUES DE L'ÉTHER ACÉTYLACÉTIQUE 

Les éthers acétiques des autres alcools de la série grasse, homologues de 
l'alcool éthylique, paraissent se comporter à l'égard du sodium de la même 
façon que l'éther éthylacétique. 

En opérant avec les éthers acétiques des alcools méthylique, isobutylique et 
isoamylique, comme avec l'éther éthylacétique pour la préparation de l'éther 
èthylacétylacétique, on a obtenu des dérivés analogues à ce dernier, dérivés 
qui sont les éthers méthylique, isobutylique et isoamylique de l'acide acétyl
acétique non isolé. 

I. ÉTKER MÉTHYLACÉTYLACÉTIQUE CMÎ C'IprCHPO^O1). 

Syn. : Acélylacétate de mélhyle, —Acide méthyldiac.étique. 

Il bout à 169°-170° (corr.). Densilé à 9° = 1,037. Chauffé avec un acide éner-
: 2 
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gique ou avec un alcali, il se dédouble en alcool méthylique, acide carbonique 
et acétone. 

Son dérivé sodé G^l^G'IPNa^'lPO'JO1) se prépare comme celui de l'éther 
éfhylique. Il est soluble dans l'eau, peu soluble dans l'éther, plus soluble dans 
l'alcool. Il se décompose, lorsqu'on le chauffe seul, en acide carbonique, alcool 
méthylique, acétone et soude, et lorsqu'on le chauffe dans un courant d'acide 
carbonique à 170°, en éthers méthylacétique et méthylacétylacétique ; il reste 
alors un résidu de déshydracétate de sodium. (Brandes.) 

Il donne naissance à deux dérivés de substitution méthylique, qui sont : 

1° L ' É T H E R M É T H Ï L M É T H Ï L A C É T Ï L A C É T I Q C E (CMIs)(C*II*[C'H5][C4II50!]0'). 

(Méthylacétylacétale de méthyle, — Méthyldiacétate de méthyle.) 

Ou l'obtient eu faisant réagir l'iodure de méthyle sur le dérivé sodé de l'éther 
méthylacétylacétique ou acétylsodacétale de méthyle. 

Il bout à 177°,4 (corr.); sa densité à 9° est de 1,020. (Conrad et Limpach.) 

2» L'ÉTHER MÉTHÏI.ÉTHÏLACÉTÏLACKTIQUE (CsII»)(C*H2[C4H5][C4H5O3]0*). 

(Éthylace'tylacélate de méthyle, — Me'thyldiacétate de méthyle.) 

On l'obtient, comme le précédent, en remplaçant l'iodure de méthyle par 
l'iodure d'éthyle. 

Il bout à 189°,7 (corr.); sa densité à 14° est de 0,993. (Brandes.) 

ÉTHER [SOBUTYLACËTYLACÉTIQUE C sIl8(C4Il3[C4Ir'O s]0'). 

Syn. : Acélylacëtate d'isobutijle. 

C'est un liquide bouillant à 202°-200°. Densité à 0° = 0,979 ; à 2 3 ° = 0 , 9 3 2 . 
(Einmerling et Oppenheim.) 

III. ÉTHER ISOAiyiïLACÉTYLACÉTlQUE C1 0II l o(C4II5[C4H : iO s]O t). 

Syn. : Acétylacélate d'isoamyle. 

C'est un liquide bouillant à 22ô°-22j°. Densité à 1 0 ° = 0 , 9 3 4 (par rapport à 
l'eau à 17°,ù). 

Il dissout le sodium en dégageant de l'hydrogène et en donnant naissance à 
un dérivé sodé, Véther isoamylacétylsodacétiipie. Celui-ci, chauffé avec l'iodure 
d'éthyle, donne : 

L ' É T H E R I S O A M Y L É T n Y L A C É T Y L A C É T I Q U E (C'°Il10)(C4Il![C4IPJ[C4IFO!]O4) ou Élhylacé-

lylacélate d'isoamyle. 

Ce composé est un liquide bouillant à 233°-23t5° ; sa densité à 20° est égale 
à 0,937 par rapport à l'eau à 17°,5). (Conrad.) 
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CHAPITRE XVI 

ÉTHERS D 'ALCOOLS, DE PHÉNOLS ET D'ACIDES 

A FONCTIONS MULTIPLES 

EUGENOL 

Formules 
Équiv. . . 
Atoin. . . 

C 3 0Il 1 20* = C 1 8Il s([l aO s)(C 5II l0 2). 

G 1 0II I !O 3=(?n 8 .OII.C[PO. 

L'eugénol est considéré comme l'éther monométhylique d'un phénol diato -
inique hypothétique dérivé du phônylpropylènc. 11 a été connu longtemps sous 
le nom d'acide eugénique, mais sa constitution n'a été établie qu'à la suite 
des travaux d'Erîemneyer, de Grasbe et Borgmann, de Tiemann et de AYasscr-
mann. 

L'eugénol existe dans un grand nombre d'huiles essentielles oxygénées, no 
tamment dans l'huile de girofle (Caryophyllus aromalieun). dont il'constituc 
les 92 centièmes, et dans celle du piment de la Jamaïque (Myrlus pimenta) 
(Bonastre). On le rencontre également dans l'huile de laurier (Laurus nobilis) 
(Gladstone), dans l'essence de cannelle de Ceylan (Cinnamomum zeylandicum) 
(Stenhouse), et dans celle de cannelle blanche (Cannella alba) (Wohler). 

11 paraît prendre naissance lorsqu'on traite l'alcool coniférylique par l'amal
game de sodium. (Tiemann.) 

E x t r a c t i o n , — On distille avec de l'eau les fruits non épanouis du Caryo
phyllus aromaticus (clous de girofle), on sépare l'huile essentielle qui est un 
mélange d'eugénol et d'un carbure isomère du térébenthène, et on dissout 
3 parties de cette essence dans une solution de potasse au 1/10. L'eugénol se 
transforme en eugénol potassé soluble dans l'eau, et le carbure d'hydrogène 
vient surnager. On décante la solution alcaline, et on l'acidulé par l'acide 
chlorhydrique pour mettre en liberté l'eugénol qui se dépose à l'état d'une 
huile brunâtre. Celle-ci est lavée à l'eau distillée, séchée autant que possible 
d'abord par décantation, puis avec du papier buvard, et enfin rectifiée. 
(Erlenmeyer.) 

P r o p r i é t é s . — L'eugénol est un liquide incolore,très réfringent; il bout à 
247°,5 sous la piession de 76o I I , m ; sa densité est de 1,077 à 0° et de 1,003 à 
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18°,5 (Wassermann). Il est très peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool 
et dans l'èlher. Ses solutions alcooliques colorent en bleu le perchlorure de fer 
et réduisent l'azotate d'argent ammoniacal. Lorsqu'on le maintient à l'abri de 
l'air il ne se colore pas. Il distille sans altération lorsqu'on ne le soumet pas à 
une distillation trop prolongée. 

Il est très vivement attaqué, même à froid, par le mélange d'acide sulfurique 
et bichromate de potasse, et se transforme complètement en anhydride carbo
nique, acide acétique et eau (Wassermann). Mis en solution alcaline et chauffé 
avec du permanganate de potasse, il s'oxyde et se transforme en vanilline et en un 
polymère de l'eugénol, fusible vers 103° (Erlenmeyer). Lorsque l'oxydation 
par le permanganate a lieu en solution acétique, il se forme de l'acide vanil-
lique à l'état de dérivé acétylique (voir fither méthijlprotocatéchique) (Ërlen
meyer). Fondu avec la potasse, il fournit de l'acide protocatéchique (Illasiwelz 
et Grabowski). 

Les autres réactions, telles que l'action de l'acide iodhydrique, du perchlo
rure de phosphore, de l'anhydride phosphorique, ou la distillation sèche 
effectuée en présence de zinc ou de baryte, n'ont donné aucun résultat certain, 
aucun produit bien défini. 

L'eugénol, en vertu de sa fonction phénolique restée libre, et comme tous 
ses analogues, forme des dérivés alcalins qui sont de véritables alcoolates : 

C'IP'KO1 — C^TP'NaO* — C^IP'BaO'. 

Ces dérivés sont cristallins, mais peu stables. 

DÉRIVES ËTHÉRËS DE L'EUGÉNOL 

L'eugénol, étant à la fois un èther et un phénol monoalomique, est encore 
susceptible d'échanger la deuxième molécule d'eau du phénol hypothétique qui 
lui a donné naissance contre une molécule d'un autre alcool. Ces dérivés ont été 
étudiés par Cahours. On ne peut pas les obtenir par éthérification directe ; on 
les prépare par double décomposition entre l'eugénol potassé et un iodure 
alcoolique. Pour cela, on chauffe au bain-marie, dans des tubes scellés, pen
dant quelques heures, un mélange de 100 parties d'eugénol, 100 parties de 
l'iodure alcoolique correspondant et 53 parties de potasse dissoute dans l'alcool 
absolu. Après quelques heures, on traite le contenu du ballon par l'eau; on 
lave l'huile qui se sépare d'abord avec une solution de potasse pour enlever 
l'excès d'eugénol, puis à l'eau distillée ; enfin on la rectifie. (Cahours.) 

C'est ainsi que l'on a obtenu les dérivés suivants : 

MËTHYL-EUGÉNOL C'WO'tC'lPO») — C'H'ÏC'IPO'XC'IPO»). 
Il a été obtenu par Graebe et Borgmann à l'aide de l'eugénol sodé et de 

l'iodure de mélhyle, méthode calquée sur celle donnée antérieurement par 
Cahours. 

P r o p r i é t é » . — C'est un liquide incolore, insoluble dans l'eau ; sa densité à 
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0° est de 1,047. Il bout à 237 8 -239° (Grœbe et Borgmann), à 240" (Cahours), 
à 244° (Wassermann). 

Mis en solution acétique et traité par le bichromate de potasse, il s'oxyde et 
fournit l'acide diméthylprotocatéchique (voir ce mot) fusible à 180°. (Graebe et 
Borgmann.) 

Sa solution éthérée traitée par le brome, laisse déposer, par évaporation, 
de fines aiguilles blanches fusibles à 77°-78°, qui constituent le bromure de 

méthyl-eugénol brome G^H^BrO^C'H^t^G^'O^^I l 'O^Br 8 . Ce corps, traité 
en solution alcoolique par la grenaille de zinc, perd Br a et se transforme 
en méthyl-eugénol brome C ! !H l sBrO* = C 1 8H sBr(C 2II 40 s)(C !II 40 8) : ce dernier est 
une huile incolore bouillant à 190° sous la pression de 20 millimètres ; sa 
densité a 0° est de 1,39. (Wassermann.) 

ÉTHYL-EUGÉN0L C80II10O5(C4H«O!) —C 1 8II e(C 8II 40 8) (C4HsOs). 

P r é p a r a t i o n . — Au mode de préparation général indiqué par Cahours, on 
peut substituer avantageusement le suivant : on ajoute peu à peu 33 parties de 
bromure d'éthyle à 50 parties d'eugénol dissoutes dans une liqueur renfer
mant 40 parties d'eau et 17 parties de potasse caustique; on chauffe au bain-
marie, dans un appareil à reflux, jusqu'à disparition du bromure d'éthyle. 
L'ôthyl-eugénol se sépare sous forme d'une couche huileuse qu'on recueille 
et qu'on purifie, comme le méthyl-eugénol et ses analogues, par le procédé 
indiqué par Cahours (voir plus haut). 

P r o p r i é t é s . — C'est une huile incolore, bouillant à 254° sous la pression 
de 7 6 1 m m ; sa densité est de 1,026 à 0°, et de 1,011 à 18°,5. Oxydé en solution 
acétique par le bichromate de potasse, il fournit, suivant que l'on pousse plus 
ou moins loin l'oxydation, l'éthyl-vanilline ou l'acide éthyl-vanillique, 
c'est-à-dire l'aldéhyde ou l'acide étliylméthylprotocatéchique. (Tiemann, — 
Wassermann.) 

L'ôthyl-eugénol donne deux dérivés bromes correspondant terme pour 
terme aux dérivés môthyliques, savoir : 

L'éthyl-eugénol brome C"H 5Br(C sII 40 s)(C 4H 80 J) : prismes rhombiques, trans
parents, doués d'une fluorescence rose, fusibles à 48°. On le prépare en 
faisant bouillir la solution alcoolique de bromure d'éthyl-eugénol brome avec 
de la grenaille de zinc, évaporant à siccité, enlevant le bromure de zinc par 
l'eau et faisant cristalliser le résidu dans l'alcool bouillant. 

Le bromure d'éthyl-eugénol brome (G 1 ,II sBr(C ïII 40 !)(G 4H B0 3)Br ! : fines aiguilles 
blanches fusibles à 80°, solubles dans l'acool bouillant et dans l'éther. On le 
prépare en traitant par le brome, jusqu'à ce que la coloration jaune du brome 
persiste, une solution éthérée d'éthyl-eugénol. (Wassermann). 

Dans la rectification de l'éthyl-eugénol il reste, lorsque le thermomètre a 
atteint 238°,un résidu goudronneux déposante la longue des cristaux. Ceux-ci, 
lavés à l'éther et purifiés par cristallisation dans l'alcool bouillant, présentent 
la composition de l'éthyl-eugénol, dont ils constituent par conséquent un 
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PROPYL-EUGÉNOL (C I 0Il i 0O ,)(C eH8O?) — C^II^CWO^^ITO"). 

Liquide bouillant à 265°-265°; densité à 1 6 ° = 1,0024. Délayé dans dix fois 
son poids d'eau et traité par une solution étendue et. chaude de permanganate 
de potasse, il s'oxyde et fournit le sel de potassium de l'acide propylvanillique 
ou propylméthyleatéchique. (Cahours.) 

L'ISOPROPYL-EUGÉNOL isomère du précédent, bout à 252°-254° ; sa densité à I 7° 
est de 0,999. Oxydé par le permanganate, il donne l'acide isopropylméfhyl-
catéchique. (Cahours.) 

BUTYL—EUGËNOL Cs0IP°Os(C8H1DOs) — C l 8IP(C !IP0 3)(C ,IP°0 s). 

Liquide ambré, bouillant à 272°-274°; densité à 0° = 0,985. Par oxydation 
il se transforme en acide butylmëthylprotocatéchique. (Cahours.) 

AMYl-EUGÉNOl C 2 0IP°0*(C , 0H 1 !O j) —C 1 8H 6(CTPO s;(C 1 0H l sO 8). 

Il distille à 285 a -285°; sa densité à 16° est de 0 ,976; il fournit par oxydation 
l'acide amylméthylprotocatéchique. (Cahours.) 

HEXYL-EUGÊN0L C">IP°O!(C1JIP*0!) — C 1 8IP(C SIP0 !)(C 1 !1P'0 !). 

Liquide bouillant à 296^500°. (Cahours.) 

ALLYL-EUGÉNOL C'0IP°O!(C6IPO!) — C'8Hs(C'IPO')(CBIPO'). 

II bout entre 207° et 270° ; sa densité à 15° est égale à 1,018. Il se polymérise 
sous l'influence de la chaleur. (Cahours.) 

En substituant dans ces préparations à l'iodure d'un rarlical monoatomique 
l'iodure ou mieux le bromure d'un radical diatomique, et remplaçant les 
rectifications par des cristallisations répétées dans l'alcool bouillant, on obtient 
des éthers de l'eugénol dérivant des alcools diatomiques. C'est ainsi que 
l'on obtient avec 1? bromure d'éthyléne ou le bromure de propylène les deux 
corps suivants : 

ETHYLÉNE-EUGÉNOL (C ! 0lP°0 8)'(C 4IP0 k) — C^IP'tCIPO'^tfrPO 4). 

Il cristallise de sa solution élhêrèe en prismes brillants, fusibles à 89°, solu-
bles dans l'éther froid, dans la benzine, le toluène, l'éther acétique, l'acide 
acétique bouillants. Lorsqu'on l'oxyde par le permanganate de potasse, il fournit 
un acide qui est très probablement l'acide éthylène-diméthylprotocatéchique. 
(Cahours.) 

polymère. Ils fondent à i25° et sont sublimablcs sans décomposition. (Wasser-
manu.) 
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ETHERS. s 23 

FROPYLÉNE-EUGËNOL ( C ^ P W ^ C I F O 4 ) — C3SH"(C*II402) ,(C«H90 i). 

(Dérivé du bromure de propylène normal.) 

11 cristallise en petits prismes orthorhombiques de 130° environ, incolores, 
très brillants, fusibles à 80 ' ,3. [Faces m, g1, H3. Plan des axes optiques paral
lèle à g1. Aplatissement suivant g1 (Descloizeaux)]. Oxydé par le permanganate 
de potasse, il donne l'acide propylène-diméthylprotocatéchique. (Cahours.) 

La p r a p y l â n n - e u g r i n o l isomère du précédent, que l'on prépare au 
moyen du bromure de propylène ordinaire, se forme plus difficilement. Il 
cristallise en aiguilles fusibles à o6°-38°. (Cahours.) 

ACÉTYLE-EUGËNOL CTP^CTPO4) — C'H^CTPO^C'IPO4). 

Syn. : Acétate d'eugénol. 

On le prépare en faisant bouillir pendant 0 ou 6 heures, dans un appareil à 
reflux, l'eugénol avec son poids d'anhydride acétique. On distille alors le pro
duit de la réaction en recueillant ce qui passe à 270° : ce liquide se prend par 
refroidissement en cristaux que l'on sèche en les exprimant. 

L'acétyle-eugénol fond à 30°-51°. Il est soluble dans l'alcool et dans l'éther, 
insoluble dans l'eau. Les alcalis le dédoublent à 100° en acétate et eugénate 
alcalins. Oxydé par le permanganate de potasse, il fournit l'acétovanilline et 
l'acide acétylvanillique ou acétylméthylprotocatéchique ; il se forme en même 
temps, suivant les conditions de préparation, de l'acide acôtyl-a-homovanil-
lique (voir ces mots). (Tiemann et Nagai.) 

BENZ0ILE-EUGÉN0L C20H,0O5(Cl4fI6O") — C 1 8 i I 6 (CTI 4 0 s ) (C 1 4 H 6 0 t ) . 

Syn. : Benzoate d'eugénol. 

On l'obtient en faisant réagir le chlorure de benzoïle sur l'eugénol. 
Il cristallise en aiguilles fusibles à 30 0 -35 0 . (Cahours.) 

On obtient do même le t o l u y l e - e u g ë n o l C 1 80"(C !II 40 !)(C 1 6H 80 4) et le c i i m ï -
n y l e - e u s é n o l (C 1 8IlG(C 2IPO !)(CmIP s0 4), corps cristallisés en fines aiguilles. 
(Cahours.) 

ALCOOL ANISIQUE 

L'alcool anisique C l nII I 00* est un alcool-éther : c'est l'éther métlrylique 
C , 4IP(IP0 2)(C 3IPO 2) de l'alcool oxybenzyliqueC1 4Il804. (Voir Encyclopédie chimique. 
ALCOOLS, p. 682). 

Traité par l'acide chlorhydrique gazeux, il fournit un éther chlorhydrique, 

C , 4II i(IlCl)(C !II iO !) : liquide huileux peu stable. 

Cet éther anisylchlorhydrique traité, par le méthylate de sodium, donne nais-
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ALCOOL VAKILLIQL'E 

L'alcool vanillique C 1 6 1I I 0 0 3 peut, lui aussi, être envisagé comme l'éther 
monométbylique C'H^IPO'XIPO'XCTPO2) d'un alcool diphénol, l'alcool proto-
caléchique hypothétique C'H^H'O5)3. (Voir Encyclopédie chimique, A L C O O L S , 

p. 086.) 

ÉTHERS DU TÉTRAOXYDIPHËNOQUINONE 

On peut considérer ce produit dérivé de l'hexaoxydiphényle (voir Ency

clopédie chimique, P H É N O L S H E X A T O M I Q C E S ) comme un quinon possédant encore 
quatre atomicités phénoliques : C'ITO" = C"(H!0 ,)*(Ol)V 

Ses éthers dérivent des éthers du pyrogallol par oxydation. 

ÉTHER TÉTRR1YIËTHYLIQUE C 3 , H ! 8 0" — C'^C'IPO'J^O')'. 

Syn. : Cédrirel, — Cérulignone. 

On dissout l'éther diméthylique du pyrogallol dans l'acide acétique et on y 
ajoute peu à peu du bichromate de potasse ; le cédriret se dépose au fur et à 
mesure de sa production, sous forme d'une poudre amorphe. 

Ce corps est insoluble dans la plupart des dissolvants ; pour le faire cristal
liser on le dissout dans le phénol chaud et on additionne cette solution d'alcool 
jusqu'à ce qu'elle se trouble; il cristallise par refroidissement en aiguilles d'un 
bleu violet. (Hofmann.) 

Traité par les agents réducteurs (sulfhydrate d'ammoniaque, amalgame de 
sodium, zinc et acide sulfurique), il se transforme en hydrocérulignone ou 
hydrocédriret C 3 !H"0", corps dont la constitution n'est pas établie. 

L'action des autres réactifs n'est qu'imparfaitement connue. 

ETHER TÉTRAÉTHYLIQUE C i 0 » " 0 1 1 — C"(C lII nO I)»(0 ,) i. 

Syn. : Élhylcédriret, — Éthylcérulignone. 

On le prépare, comme le précédent, à l'aide de l'éther diéthylique du pyro
gallol. En laissant refroidir lentement la solution acétique qui s'est légèrement 
échauffée par l'action oxydante du bichromate, il se dépose en prismes volu
mineux colorés en rouge cramoisi par réflexion et doués des reflets de la 
canlharide. 

sance à un étlier diméthylique CUII 4(C 2I1 40 !)(C SIP0 3) : liquide bouillant à 225°,5 
sous la pression de 758 millimètres. (Cannizzaro.) 
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ÉTHERS D'ACIDES A FONCTION MULTIPLE OU PEU CONNUE 

Éther mèthyl ique de l'acide a ldéhydomèthy lprotocatéch ique , 
ou a ldèhydovani l l ique (C 2IP)(C 1 8IP S0 1 0). 

On le prépare en chauffant l'acide avec de l'iodure deméthyle et de la potasse 
dissoute dans l'alcool mèthylique. Il cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 
154°-13u°. (Tiemann et Mendelsohn.) 

É ther mèthyl ique de l'acide i sopianique (C s IP)(C 5 0 IP 0 0 1 0 ). 

11 prend naissance dans la réaction qui sert à préparer l'èther précédent. Il 

est fusible à 98°-99°. (Tiemann et Mendelsohn.) 

É t h e r mèthyl ique de l'acide noropian ique . (Voir Encyclopédie 

chimique, A C I D E S O R G A N I Q U E S , Acide méthylnoropianique.) 

É t h e r diméthyl ique de l'acide noropian ique . (Voir Encyclopédie 

chimique, A C I D E S O R G A N I Q U E S , Acide opianique). 

ÉTHERS EUPITTONIQUES 

É t h e r diniéthyl-eupittonique (C s H ! ) ! C s o IP 8 0 1 8 : aiguilles jaunes, fusi
bles vers 100°. 

É t h e r diéthyl-eupittonique (C4IP) ,C5 0II" lO1 8 : cristaux fusibles à 201°-
202°. 

On les prépare par double décomposition entre les sels de sodium et un 

iodure alcoolique. 

Il est insoluble dans presque tous les dissolvants, sauf dans l'alcool chaud. 
Sa solution alcoolique, traitée par un courant de gaz sulfureux, se décolore 

rapidement et laisse déposer de l'hydroéthylcérulignone ou hydroèthylcédriret 
C*°IP60 l s. Ce corps cristallise en aiguilles blanches, soyeuses, fusibles à 176°, 
et transformables sous l'influence des agents oxydants les plus faibles en 
éthylcédriret ou éthylcérulignone. (Hoffmann.) 

La constitution de ces deux corps, éthylcédriret et hydroèthylcédriret, n'est 
d'ailleurs pas mieux connue que celle du cédriret et de l'hydrocédriret. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ï'.tluT d iacét j lR -cupi l tonique C 5 0 rl s s [C 4 H 4 0 4 ] ! O u : aiguilles jaunes, fusi

bles vers 265° avec décomposition partielle. 

É t h e r d i b e n z o y l - e u p i t t o n i q u e G 5 0 IP ! [C 1 4 II 6 0 4 ] J 0 1 4 : fins cristaux jaunes, 
fusibles à 232''. 

On prépare ces deux élhers en chauffant l'eupittonate de sodium avec 
l'anhydride acétique ou l'anhydride benzoïque. (Hoffmann.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAPITRE XVIJ 

ÉTHERS DES A L C O O L S SILICIQLES 

Pour les éthers des alcools siliciques, c'est-à-dire des alcools dans lesquels 
le carbone est remplacé en totalité ou en partie par du silicium, voir Ency
clopédie chimique, ALCOOLS, p. 665, 664, 665, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ADDITIONS'. 

ÊTHERS DU MENTHOL » 

É T H E R C H L O R H Y D R I Q E E C 1 O H 1 8 (HC1) . 

On sature de gaz chlorhydrique sec un mélange à parties égales de menthol et 

d'éther anhydre ; on distille I'éther; on lave le résidu avec une solution de carbo

nate de soude et on le dessèche dans le vide. 

Le corps ainsi préparé ne bout qu'en se décomposant, et ne possède pas de 

propriétés plus nettes que celui que Walter et Oppenheim ont obtenu par d'autres 

procédés. (Arth.) 

É T H E R C A R B O K I Q O B (C^H^j'G^I'O8. 

On le rencontre dans les résidus de la préparation du menthyl-uréthane effectuée 

par l'action du cyanogène sur le menthol sodé, formation analogue à celle qui 

donne naissance (Haller) à I'éther carbonique neutre du camphol. 

Les eaux-mères alcooliques qui ont laissé déposer les cristaux de menthyl-

uréthane sont mises à bouillir avec de l'eau pendant trois jours ; le résidu est 

ensuite épuisé par l'alcool bouillant qui abandonne par refroidissement I'éther car

bonique neutre du menthol. 

11 cristallise en prismes rhomboïdaux obliques, fusibles à 105°, très solubles 

dans l'alcool chaud, la benzine et I'éther. (Arth.) 

É T H E R BEHZOÏQUE C " H J A ( C U H « 0 ' ) . 

On chauffe à 170°, en vase clos, proportions équivalentes d'acide benzoïque et de 

menthol. Les cristaux qui se forment par refroidissement sont lavés avec une 

solution alcaline et purifiés par cristallisation dans l'alcool. 

Il constitue des prismes rhombiques fusibles à 54°, volatils vers 230° avec 

décomposition partielle. Il est Iévogyre: a a = — 90°,92. (Arth.) 

É T H E R S U C C I N I Q C E A C I D E C , 0 I 1 1 8 ( C 8 I 1 8 0 B ) . 

On chauffe molécules égales de menthol et d'anhydride succinique à 110" pen-

4 . Les publications nouvelles qui ont paru pendant l'impression de cet ouvrage ont été introduites 
dans le Lexte sous forme de n o t e s ; celle-ci, à cause de sa longueur, a dû êlre reportée à la lin, sous 
forme d'addition. 

1. Yoir page 460 et suîr . 
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liant 36 à 40 heures. Les cristaux formes par le. refroidissement de la masse sont 

lavés avec une solution alcaline; il se sépare un liquide huileux qui est de l'éther 

succinique neutre, on l'enlève, on acidulé par de l'acide acétique la solution chauffée 

à 180°, et on laisse refroidir: il se sépare une nouvelle couche huileuse qui se 

concrète par refroidissement. 

Ce corps fond à 62° ; il est peu soluble dans l'eau bouillante, très soluble dans 

l'alcool froid. 11 est lévogyre : o r D = — 59°,63'. 

Il forme avec les métaux alcalins et alcalino-terreux, ainsi qu'avec l'argent, des 

sels bien cristallisés. (Arth.) 

Ë T H E R S C C C I M Q U E N E U T R E (C S 0H I 8)*C 1 6H BO 8. 

On le prépare en chauffant à 140°-150°, pendant 48 heures, deux molécules de 
menthol avec une molécule d'acide succinique, on le purifie comme l'éther ben-
zoïque. 

Il cristallise en prismes rhombiques, fusibles à 62°, bouillant à 220° avec décom
position partielle. 11 est lévogyre : a.u = — 81°,52. (Arth.) 

É T H E R O R T H O - P H T A L I Q U E A C I D E C s 0II 1 8(C 8Il 6O s). 

On l'obtient comme l'éther succinique acide; les cristaux sont lavés à l'eau 
froide et séchés à la température de 50 0-(i0°. 

11 cristallise en aiguilles microscopiques fusibles à 110°. Il est lévogyre : aa — 
— 105°,55. (Arth.) 

É T H E R o n T H o - p i i T A L i Q i E N E U T R E ( C ' 0 I I 1 8 ) ! C 1 6 I 1 b 0 8 . 

On le prépare comme l'éther succinique neutre. 

Il cristallise en prismes rhombiques, fusibles à 153°, peu solubles dans l'alcool 
bouillant, très solubles dans l'éther froid. Il est lévogyre: aD = — 9 4 ° , 7 2 . (Arth.) 

Les élhers du menthol se comportent sous l'influence de la chaleur comme les 
éthers des alcools tertiaires : tous, à part l'éther carbonique neutre, chauffés en 
vase clos, pendant quelques heures, à la température de 220°-230°, se scindent 
complètement en acide et en menthène. (Arth.) 
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G. CHIM. HAL. — G a z e l l a c h i m i c a i t a l i a n a . 

A 

A D E W A N J ! . Recherches sur l 'êlher bichloré, Bull. Soc. chim.,l. XV, p. 7 4 . 
— Sur l'éLlier chloré, Bull. Hoc. chim., t. XVII, p. 1 6 2 . 

A G U I A R . Sur quelques dérivés des diamidonaphtalines ce et |3, D. chem. Gesell., 
t. VII, p. 300. 

1. Les chiffres placés entre crochets indiquent les séries d'un même recueil. Les chiffres placés 
entre parenthèses à la suite de l'indication de la première page d'un mémoire, indiquent la page de 
ce mémoire où il est plus spécialement traité des étlicrs. 

Lorsque des notes précédemment publiées dans divers recueils ont été réunies dans un mémoire 
d'ensemble, c'est toujours ce dernier mémoire qui a été cité et non pas les notes préliminaires. 

Lorsqu'un mémoire ligure aux Comptes rendus de l'Académie des Sciences de Paris, ou au Bulle
tin de la Société chimique de Paris, ou dans d'autres publications, et aux Annales de Chimie et de 
Physique, c'esL à ce dernier recueil que nous avons renvoyé le lecteur. 
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ALLIHS. Action du chlorure de sulfuryle sur l'acétoacétate d 'é thyle, D- ehem. Gesell., 
t. XI , p. al)7 et 561). 

ALSBERG. Sur un nouveau modo de formation de la diéthylchlorhydrine, Z. für Chem.. t. I, 
p. 3 8 . 

AHHAN.V. Action de l'hydrogène naissant sur l'essence d 'amandes amëres, Z. fur Chem., 
t. VII, p. 8 3 . 

A>'DHKJt. Sur le nitroazopliénétul et le nitroparaazuphéiiéLol, Bull. Soc. chim., t. XXXY, 
p. 515 

ASSCEII TZ. Éthers des acides maléique et fumarïque, D. chem. Gesell-, t. X I I , p. 2 8 0 . 
— Sur le pouvoir rotatoire des éthers tartriques. D. chem. Gesell-, t. XI I I , p. 1 3 3 8 . 
—• Contribution à l'élude des acides itaconique, citraconique et mésaconique, Bull. Soc. 

chim., t. XXXVII, p. 407 
— Sur l'acide élhyloxaliqiie, D. ehem. Gesell, t. XVI. p. 2412 . 

ANSCHÜTZ ET KCNNICUTT. — Sut' quelques dérivés de l'acide cinnamique et la préparation de l'acide 
phénvlglycérique, D. chem. Gesell., t . X I , p. 2219 

— Sur l'acide phénylglycériquc ou stycérique, D. chem. Gesell, t. XII , p . 537 . 
ANSCHÜTZ DT KL^'GEUANN.— D. chem. Gesell, t. X V I I I , p. 1955. 
AHSCHL'TZ ET Pir.TET. — Sur les éthers tartriques et paratartriques, D. chem. Gesell., t. X I I I , p. 1 1 7 5 . 
ARCET [h ' ] . Sur le chloroélhérnl, Ann. Chim. et Phys. [2] , t. LXVI, p. 1 0 8 . 

— Essai sur l'acide succinique et quelques-unes de ses combinaisons, Ann. Chim. et 
Phys. [2 ] , t. 1 . V I I I . p. 2 9 1 . 

AnusTROXG. Action de i'alcoolale de sodium sur l'oxalatc d'éthyle st sur d'autres éthers, Che
mical News, t. XXIX, p. 4 4 . 

ARO.ISTEIS. Sur la transformation du bromure de propyle normal en bromure d'isopropyle sous 

l'influence de la chaleur. D. chem. Gesell-, t. XV, p, 607-
AÏIPPE. Sur quelques produits d'oxydalion des corps gras, Bull. Soc. chim., t. Y, p. 5 4 . 
ARTH. Études de quelques dérivés du menthol, Ann. Chim. et Phys. [G], t. VII, p. 4 3 3 . 
AT&ISSOX Sur la monoacétine du glycol et sur la préparation du glycol, Ann. der Chem. und 

Pharm., t. CIX, p. 2 5 2 . 

B 

BAEYIR. Éther propargylique obtenu au moyen de la trichloihydrine. Ann. der Chem. und 
Pharm., t. CXXXVIII, p. 190 (LXII nouvelle sùrie). 

BAKHDIS ROOZEBOOM. — Sur le bromure de butyle tertiaire, D. chem. Gesell, t. XIV, p. 2 3 9 6 ' 
IÎALAUD. Mémoire sur l'alcool amylique, Ann. Chim. et Phys. [ 3 ] , t- 294 , 5 1 8 . 

BALBTA.NO. Dérivés de l'alcool amylique de fermentation, D. chem. Gesell., t. IX, p. 1437 
et 1692 . 

Sur l'action du chlorure d'acétlye sur le saccharate d'éihylc, Z. fur Chem,, t. I V , 
(nouvelle série), p. 219 , — Ann. der Chem. und Pharm.., t. CXLIX p. 237 
(nouvelle série, t LXXIII) 

Sur le mélanitrophénol et ses dérivés, D. chem. Gesell., t. XI , p. 2099 à 2 1 0 7 . 
Sur l'acide benzylsull'ureui, D. chem. Gesell., t, V , p. 087 . 

Sur le fluorène et l'alcool qui en dérive, Compt. rend., t . LXXX, p. 1 5 9 6 . 
Étude sur le fluorcne et les carbures pyrogénés, Ann. Chim. et Phys. [5J, t. VII, 

p. 479 (p. 506 ) . 

BARDI ET BORDET. — Sur la préparation de l'éther niéthvlfonnique et de l'alcool méthylique pur, 
Ann. Chim. et Phys. [5] , t. XVI, p. 5 6 1 . — Compt. rend., t. LXXXVÏII. p. 183 . 
— Bull. Soc. chim., t. XXXI, p. 532. 

BARTH. Sur quelques transformations du phénol, Bull. Soc. chim., t. XY.p. 1 0 1 . — . 4 « » . 

der Chem. und Pharm., t. CLVI, p. 9 3 . 
— Sut\ un dérive éLhêré de la résorcine, D. chem. Gesell,, t. I X , p. 5 0 8 . 
— Sur l'acide diétliyldioxybenzoïque, D. chem. Gesell , t. X I , p. 15ti9 et t . XII , 

p. 5 1 6 . 
BARTH ET WEIDEL. — Action de l'acide chlorhydrique sur la résorcine. D. chem. Gesell., t. X. 

p. 1 4 0 5 . 
BARTU ET SESHOFER. — Sur quelques dérivés de l'acide dioxybenzoique, Ann. der Chem. und 

Pharm., t. CLX1V, p. 109 . 
BASSE DK HAXUELN. — Procédé de préparation d'un étlier muriatiqne, ^Inu. de Chimie [1] . t. XL, 

p. 111. 
BASSETT. Sur le carbonate tétrélhylique ou orlliocarbûnale d'éthvlc, Bull. Soc. chim., t I I , 

p. 560 . 

BALTZER. 

BAXTLIET. 
BARBAGLIA 
BARBIER. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



B A D B I G N T . Recherches sur le camphre e t sur quelques-uns de ses dérivés, Ann. Chim. et 
Phys. [4] , t. X I X , p. 2 2 1 . — Bull. Soc. chim., t. X, p. 2 1 0 . 

TUrninntoNT. Sur la préparation de quelques éthers sulfurés, Compt. vend., t. LIV, p. 6 1 6 . 
B A U H A N , Sur la synthèse de l'acide phénysulfurique, D. chem. Gesell., t. IX , p- 1 1 1 5 . 

— Sur les éthers sulfuriques des phénols, D. chem. Gesell., t. X I , p. 1607 à 1 9 1 6 . 
— Sur les acides sulfoconjugués dans l 'urine, D. chem. Gesell, t. X I I , p- 6 9 . 
— Sur les acides sulfoconjligués dans l'organisme, D. chem. Gesell., t. XI I I , p . 2 8 a . 

B A U M S T A R C K Sur quelques réactions de l'acide chlorosulfurique, Z. fur Chem. t . I I (nouvelle 
série), p. 314 . 

— Action de l'ctliylène sur l'acide chlorosulfurique, Z. fur Chem.. t . I I I (nouvelle 
série), p. 566 . 

Bicniue. Recherches sur 1* constitution des éthers, Compt. rend., t. XLI . p. 23 . 
— Recherches sur le coton-poudre, Ann. Chim. et Phys. [ 3 ] , t . XLYT, p 338 . (p- 3 5 4 ) . 

B E C K O R T S E T O I T O . — Sur l'acide dichloropropionique dérivé du dichloropropionilrile, D. chem 
Gesell, l. IX, p. 1876 , — Bull. Soc. chim., XXVlI l , p. 264 . 

B E H R E K D . Action du chlorure de sulfuryle sur les alcools, D. chem. Gesell, t , I X , p. 1 3 5 4 . 
— Action du bromure sur l 'éthcr sulfocarbonique, Ann. der Chem. und Pharm-, 

t. CXXVIII, p. 3 3 3 . 
B E I L S T E M . Action de l'alcoolate de sodium sur les différents éthers et sur l'aride éthylcarbo-

nique, Compt. rend, t. XLVIII , p. 960 . 
B E I L S T E I X E T G E I T X E R . — Sur lisomérie des toluènes chlores, £ . fur Chem,, t. I I , p. 307 . — Ann. 

der Chem. und Pharm., t. CXXXIX, p. 331 (t. LX11I, nouvelle série). 
B E I L S T E I X E T K O U R B A T O W . — Bull. Soc. Chim., t. XXI , p. 574 {Correspondance russe). 
B E L S T E I N E T KriiLDEiifi. — Sur les produits de substitution du toluène, Z. fur Chem., t . I I I , 

p. 513 
— Sur des alcools et des aldéhydes substitués, Z. fur Chem., t. I I I , p. 467 . 

B E L S T E I . N E T Y V I L D B H A N D • — Sur l'acide nitro-dracyliquc et ses dérivés, Bull. Soc. chim., t. I , 
p. 1 9 1 . 

R F . S D E H . Sur uu nouveau mode de formation des acides éthylsulfoniques et éthyldisuïïo-
niques, 4»i7î. der Chem. und Pharm., t. CXLVIIÏ, p. 96 (t. LXXII , nouvelle 
série). 

— Réaction de l'éther chloroxvcarbonique sur les phénols, D- client. Gesell, t . X I I I , 
p. 696. 

B É R A R D . Note sur la cire de Carnahubn, Bull. Soc. chim., t. IX, p. 4 1 . 
B E R G E R . Sur quelques éthers térépbtaliques, D. chem. Gesell., t. X , p. 1747 . 
Bia iT iuaoT 1 . Chimie fondée sur la synthèse (plur. loc.) (Paris, 18fi0). 

— Essai de mécanique chimique fondée, sur la tliormorhimie (plur. l o c ) , Paris, 1 8 7 9 . 
— Action des chlorures sur l'alcool et l'esprit de bois, Ann. Chim. et Phys, [ 5 ] , 

t. XXXVIII , p. 6 0 . 
— Action de l'ammoniaque sur le sulfoamylate de chaux, Ann. Chim. et Phys. [3J, 

t. XXXIX, p. 4 0 3 . 
— Mémoire sur les combinaisons de la glycérine avec les acides, et sur la synthèse des 

principes immédiats des graisses des animaux, Ann. Chim, et Phys. [3], t . X L I , 
p. 216 . 

•— Recherches sur les éthers, Ann. Chim. et Phys. [5] , t. XLI, p . 4 3 2 . 
— Formation de l'alcool au moyen du bicarbure d'hvdrogène, Ann. Chim. et Phys. [S], 

t. XLII I , p. 3S5 (p. 4 0 0 ) . 
— Sur quelques matières sucrées, Ann. Chim. et Phys. [ 3 ] , t, XLVI, p. 6 6 . 

Sur les combinaisons neutres des matières sucrées avec les acides, Ann. Chim. et 
Phys. [3J, t. XLVII, p. 297 et suiv. 

— Sur les arachines, Ann. Chim. et Phys. [3] , XLVII, p. 3 5 5 . 
— Remarques sur quelques propriétés physiques des corps conjugués, Ann. Chim. et 

Phys. [3] , t. XLVIII, p. 322 . 
- Note sur les différences entre les températures auxquelles s'enflamment l 'éthcr 

et le sulfure de carbone, Ann. Chim. et Phys [3]. t. X L I X , p. 486 . 
— Combinaison directe des hydracides avec les carbures alcooliques, Ann. Chim. et 

Phys. [3] , t. LI, p. 8 1 . — Compt. rend., t. XLIV, p. 1 5 4 9 . 
— Sur les alcools polyalomiques, Ann. Chim et Phys. [3] , t . LU, p. 4 2 8 . 

1 . Un très grand nombre de notes publiées primitivement par Bcrthclot aux Comptes rendus 
de VAcadémie des Sciences ont été ensuite rassemblées par lui dans des mémoires d'ensemble qui 
figurent aux Annales de Chimie et de Physique : dans ce cas, c'est à celte dernière source que 
nous avons renvoyé le lecteur. 
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' — Acide quercitartrique, Ann. Chim. et Phys, [3 ] , t . LIY, p. 85 . 

— Sur les combinaisons de l'acide tartrique avec les matières sucrées, Ann. Chim. et 
Phys. [5 ] , t . LIV, p. 74 . — Chimie fondée sur la synthèse, t. I I , p. 219 . 

— nouvelles recherches sur les corps analogues au sucre de canne, Ann. Chim. et 
Phys. [5] , t. LV, p. 269 . 

— Sur plusieurs alcools nouveaux. Combinaisons des acides avec la cholestérine 
l'éthal, le camphre de Bornéo et la méconine, Ami. Chim. et Phys. [3 ] , t. LYI, 
p. 5 1 . 

— Action des alcalis hydratés sur les éthers nitriques, Ann. Chim. et Phys. [3] , 

t. LYI I I . p . Mb. 
— Sur les combinaisons des sucres avec les acides, ou saccharides, Ann. Chim. et 

Phys. [ 3 ] , t. LX, p. 9 3 . 
— Essai d'une théorie sur la formation des élhers, Ann. Chim. et Phys. t. LXYI, 

p. 110 . 
— Sur la diagnose des alcools, Ann. Chim. et Phys. [5] , t. LXV1II, p. 360 . 
— Méthode nouvelle pour apprécier la pureté des alcools et des éthers, Ann. Chim. 

et Phys. [3] , t. LXYII I , p. 3 6 2 . 
-— Sur quelques caractères des alcools, Ann. Chim. et Phys. [3 ] , LXVIII, p. 364 . 
— Essai sur la formation des éthers dans les vins et dans les autres liquides alcooliques, 

Ann. Chim. cl Phys. [i], t. I , p. 527 . 
— Recherches thermiques sur la formation des éthers, Ann. Chim. et Phys. [3 ] , t . I X . 

p . 289. 
— Sur les limites de l'éthérification, Ann. Chim. et Phys. [h], t. XIV, p. 457 . 
— Sur le rôle des acides auxiliaires dans l'éthérification, Ann. Chim et Phys. [5] , 

t. XV, p. 220 . 
— Influence des chlorures "métalliques sur réthérification, Ann. Chim. et Phys. [3] , 

t XV, p. 238 . 
— Sur la formation des éthers d'hydracides à l'état gazeux, Ann. Cliim. et Phys. [3] , 

t. XVII , p. 137 . 
— Sur la chaleur de formation des éthers d'hydracides, Ann. Chim. et Phys. [5 j , 

t . X X I I I , p. 2 1 4 . — Compt. rend , t. XCI, p. 7 0 1 . 
— Recherches sur l 'éther glycolique et l'oxyde d'éthvlùnc, Ami. Chim. et Phys. [3] , 

t. XXVII. p. 3 7 3 . 
— Sur l'éther chlorhydriquc du plycol, Ann. Chim. et Phys. [5] , t. XXVII , p. 5 8 3 . 
— Sur h Irihromhydrinc et ses isomères, Compt. rend., t. XLV, p. 504. 

— A C I R I I des acides sur l'alcool étendu d'eau, Co/npl. rend., t. LYI, p. 1 1 3 1 . 
— Sur la trichlorhydrine et ses isomères, Compt. rend., t. LXX, p 6 8 1 . — Bull. 

Soc. chim , t. XI I I , j) . 5 8 5 . 
— Sur les tribromhydrines. Compt. rend., t. LXX, p. 1 5 5 8 . — Bull. Soc. chim., 

t. XII I , p. 5 9 0 . 
- Sur la foimation des composés organiques qui dérivent de l'acide azotique, Compt. 

rend., t. LXX1I, p. 2 6 0 . 
•— Action rte l'aride sulfurique monohydraté sur les alcools, Compt. rend., t. LXXXII , 

p. 2 i 3 . 
— Recherches thermiques sur la formation des alcools et l'éthérification, Compt. 

rend., t. L X X X I I , p. 2 9 3 . 
— Sur la formation des éthers, Compt. rend., t. LXXXH, p 5 5 6 . 
— Sur les éthers des hydracides, Compt. rend., t. L X X X I I , p. 5 9 7 . 
— Contribution à l'histoire des éthers, Compt. rend., t. XCI, p . 4 5 4 . 

— Sur le peroxyde d'élhyle, Compt. rend., t . XCH, p . 895 . 
— Formation de l'acétylène dans les combustions incomplètes, Bull. Soc. chim., 

t. V. p. 9 1 . 
— Action de l'hydrate de potasse sur les dérivés sulfuriques des earhures d'hydrogènes, 

Hull. Soc. chim., t . XI I I , p. 1 9 . 
— Sur les i ornères de la trichlorhydrine (théorie), Bull. Soc. chim.. t. X I I I , p. 595 . 
— riouvelles expériences sur les isomères de la trichlorhydrine, Bull. Soc. chim., 

t. XVIII , p. 5. 

— Sur les sulfovinales, Dull, Soc. chim., t. XIX, p. 295 . — J. Pliimn. et Chi?n. [4] . 
t. XVII , p. 257. 

— Sur l'épichlorhydrine, Bull. Soc. chim., t. XXXII I , p. 6 . 
BrnTiitcoT E T D K Fr.Et R T C I T . — Décomposition des éthers p a r l e s alcalis anhydres, Attn. Chim. et 

Phys. [T,], t. LXYII, p. 77 . 
Ri iiTiiEioT r.r BT. I . I C X . — Action de l'acide iodhydrique sur la glycérine, Compt. rend., t. X X X I X , 
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p. 748, — Ann. Chim et Phys. [3], t. XLI1I, p 257, t. XLVW, p. 8G2. 
— Production artificielle de l'essence de moutarde, Compt. rend., t. XLI, p. 21. 

— Ann. Chim. et Phys. [3], t. XL1V, p. 493. 
— Recherches sur le propyléne iodé, Compt. rend., t. XLII, p. 233. 
— Action du chlorure et du bromure de phosphore sur la glycérine, Compt. rend. 

t . XLIII, p. 98, — Ann. Chim et Phys. [3], t. XLVIII, p. 304. 
— Remarques sur la formation du propyléne iodé, Ann. Chim. et Phys. [3], t. XLIV, 

p. 550. 
— Sur les combinaisons formées entre la glycérine et les acides eblorhydrique, brom-

hydrique et acétique, Compt. rend., t. XLV, p. 178 et p. 244. — Ann. Clam, 
et Phys. [3], t. LU, p. 433. 

B E H T U K I . O T E T O G I E R . — Recherches sur l'isomérie (benzine et dipropargyle, Compt, rend., t. XCI, 
p. 781. — Ann. Chim. et Phys. [5], t. XXIII, p, 188. 

— Recherches thermiques sur les étbers formiques, Compt. rend., t. XCII, p. GG9, 
— Ami. Chim. et Phys [5], t. XXIII, p. 201. 

— Chaleur de formation de divers composés organiques, Bull. Soc. ehini., t. XXXYf, 
p. 66. 

B E R I I E I . O T E T P É A N D E S U N T - G I I . L F S . — Recherches sur les affinités. Formation et décomposition 
dus étbers, Compt. rend., t. LUI p. 474.; t. LIV. p . 1263; t . LV, p. 210 et 
p. 321; t . LVI, p. 393 et 648, — Ann. Chim. et Phys. [3], t. LXV, p. 538; 
t . LXVI, p. 5; t. LXVItl, p. 225. 

B E R T O N I . Contribution à 1 étude de l'éthérification par double décomposition, Gaz. chim. 
ilai., t. XII, p. 435. 

B E R T O N I E T T R C F F I . — Sur l'étliérification par double décomposition, Gaz. chim. ilal., t. XIV, p. 23. 
B E R T R A N D E T F I N S T . — Sur la formation des dérivés bromes du bromure d'éthyle dans la prépa

ration de l'éther bromhydrique, Bull. Soc. chim., t . XXXIV, p . 28. 
I S E V E R . Dérivés de l'acide isophtalique. J. fur. pr. Ckem., t. XXV, p. 465. 

I Î I L L E T E R . Sur le sulfocyanate de phényle, D. chem. Gesell,. t. VII, p. 1753. 
— Sur les sulfocyanates organiques, D. chem. Gesell,, t. VIII, p. 162. 

B Œ T T G E R . Recherche de l'eau et de l'alcool dans l 'éther, Bull. Soc. chim., t. XIX, p. 124. 
B O U L E R . Sur l'acide sulfobenzyliquc, Z. fur Chem., t. IV [nouvelle série), p. 440. 

— Sur quelques acides sullbconjugués du bcnzvlc, Ann. der Chem. und Pharm. 
t. C.L1V, p. 50. 

B O C E X . Action du séléniure de phosphore sur l'alcool, Ann. der Chem. und Pharm., 
t. CXX1V, p. 57 (XLVIII, nouvelle, série). 

B O N A S T H E . Analyse du baume de copalme d'Amérique, Journal de Pharmacie [î\, t. XVII. 
p. 538 (1831). 

— Sur la combinaison de l'huile volatile de girolle avec les alcalis et les autres 
bases salifiablcs, Ann. Chim. et Phys. [2], t. XXXV. p. 274. 

B O N N E . Action du chlorure de benzoïle sur l'étlivldiacétatc de sodium, I). chem. Gesell., 
t, XXII, p. 459 et t. XXIV, p. 155. 

I Î O T T I N G E R . Élher ëthylique de l'acide pyrotarlrique, D. chem. Gesell., t, XIV, p. 516. 
B U U C I I A R D A T (G.). — Sur la transformation des glucoses en alcools monoatomiques et hesalomiquc-', 

J. Pharm. et Chim. [4], t. XIV, p. 424. 
— Sur une nouvelle classe de combinaison de la dulcile avec les hvdracidcs, Compt. 

rend., t. LXXIV, p. 866. — Bull. Soc. chim., t. XVII, p. 391* et 433. 
— Des éthers acétiques de la dulcite et de la dulcitane, Compt. rend., t, LXXIV, 

p. 665. — Bull. Soc. chim.A. XVH, p. 194. 
— Sur la comhinaison de la dulcite et de l'éther benzoïque, Bull. Soc. chim., 

t. XVIII, p. 115. 
— Recherches sur la dulcite et les sucres en général, Ann. Chim. et Phys. [4], 

t. XXVII, p. 68 à 109 et p. 143 à 210. 
— Sur les éthers cblorhvdrique et bromhydrique de la mannite et de la manniUme, 

Compt. rend., t, LXXV, p. 1187. — Bull. Soc. chim., t. XIX, p. 199. 
— De la production du pouvoir rotatoire dans les dérivés neutres de la mannite, 

Compt. rend,, t. LXXVI, p. 1550. 
— Sur le pouvoir rotatoire de la mannite et de ses dérivés, Compt. rend., t. LXXIV, 

p. 34. 
— Études sur la mannite, Ann. Chiyn. et Phys. [5], t. VI, p, 100 à 135. 
— Action des hydracides sur l'isoprene. Reproduction du caoutchouc, Compt. rend., 

t. LXXX1X, p. 1117. 
— Sur le glycol monochlorhydrique, Compt. rend., t. C, p. 453. 
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E O C I L L O N ' - L A G R A S G E . — Nouveau procédé de préparation de l 'éther nitrique, Journal de Pharmacie 

[ 2 j , t. Y , p. 433 (1819) . 
Bocrs. Recherche sur l'huile de ricin et l'alcool caprilyque, Ann. Chim. et Phys, [3] , 

t. XLIV, p. 77 (p. 130 à 1 5 9 ) . 
— Mémoire sur l'alcool caprylique et ses dérivés, Compt. rend., t. XXXYII I , p. 9 3 5 . 
— Étude comparative des divers moyens d'acidification des corps gras neutres, 

Compi, rend., t . XLIV, p. 4 5 . 
Bonis E T C A R L E T . —• Sur la formaLion de l'alcool cenanthylique, Compt. rend., t. LV, p. 1 4 0 . — 

Tie'p. de Chimie pure, 1802 , p. 553. 
B O U L L A T . l " r Mémoire sur la formation des éthers, lu h l'Institut, le 23 mars 1807 . 

— 2 e Mémoire sur la formation des él/iers, lu à l 'Institut, le 11 mars 1 8 1 1 , Ann 

de Chimie [1] , t. I .XXVIII, p. 284 et suiv. 
— Première dissertation sur les éthers, Paris, 1814 . 

B D U T L E U O W . Sur quelques composés organiques simples, liép. de Chimie pure, 1 8 6 5 , p. 582 . 

— Sur les alcools tertiaires, Bull, Soc. chim., t. V, p. 1 7 . 
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.— acétiques. 401 0 3 , 0 , C 2 6 , 0 , non connus. 453 
— trichloracétique. 402 Éthers de l'alcool célytique. 
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— ' sulfhydriques acides. 415 Êthers de l'alcool cOrylique. 

441 — sulfhydriques neutres. 416 Éther azotique. 441 
— sulfureux isomérique. 416 — acétique. 441 
- - formique. 416 — palmitique. 442 
— . 1 butyrique. 417 — cérolique. 412 
— caproïque. 418 Ethers de l'alcool mijriciquc. 
— sulfocyanique. 418 Éther chlorhydrique. 445 
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iodhydrique. 
sulfhydrique. 
azotique, 
palmitique. 

443 
443 
443 
443 

CHAPITRE II 

É T H E R S D E S A L C O O L S M O Î l O A T O M I Q U E S NON S A T U R É S 

Éthers de l'alcool vinylique. 
Éther méthylvinylique bichloré. 444 

— éthylvinylique. 445 
Élkcrs de l'alcool allylique. 

Éthers mixtes. 446 
Éther chlorliydrique. 447 

— bromliydrique. 447 
— iodhydrique 448 
— sulfhydrique acide. 449 
— sulfhydrique neutre. 449 
— azotique. 450 
— sulfureux isoraérique. 451 
— sulfurique. 451 
— Ihiocarbonique. 452 
— borique. 452 
— formique. 453 
— acétique. 453 
— propionique. 454 
— butyrique. 454 
— valërique. 454 
— acrylique. 454 
— benzoïque 455 
— sulfocyanique. 455 
— oxalique. 456 

Dérivés chlorés, bromes et iodés des 
éthers allyliques. 450 

Éthers des alcools crotylique et isocro-
tylique. 458 

Éthers de l'alcool dérivé de l'isoprène. 459 
Éthers de l'alcool dérivé du glycéryl-

alcoolale de calcium. 459 
Ethers du menthol. 

Éther chlorliydrique. 460 
— bromliydrique. 461 
— iodhydrique. 461 
— acétique. 461 
— butyrique. 461 

(Voir aussi : Additions p. 820). 
Éthers de V alcool'proparqyliquc. 

ÉHier méthylique. 462 
— éthylique. 462 
— amylique. 464 

chlorliydrique. 464 
— - bromliydrique. 464 

iodhydrique. 465 
acétique. 405 

Éthers du dialbjlcarbinol. 
Éther méthylique, 465 

— ëthylique. 465 
— acétique. 466 

Éthers du l'alcool campholique. 
Kther méthylique. 466 

— éthylique. 467 
— campholique. 408 
— chlorliydrique. 468 
— bromliydrique. 469 
— carbonique acide. 469 
— carbonique neutre. 470 
— formique. 471 
— acétique. 471 
— valérique. 472 
— stéarique. 472 
— benzoïque. 472 

Éthers de l'alcool benzylique. 
Éther méthylique. 473 

— éthylique. 474 
— benzylique. 474 
— chlorliydrique. 475 
— bromliydrique. 475 
— iodhydrique. 475 
— sulfhydrique acide. 475 
— sulfhydrique neutre. 476 

Éthers sulfhydriqiies mixtes. 477 
Acide benzylsulfonique. 478 
Acide benzylsulfonique (ses dérivés). 478 
Éther acétique. 479 

— propionique. 480 
— butyrique. 480 
— benzoïque. 481 
— cinnamique. 481 
— sulfocyanique. 485 
— oxalique. 484 

Dérivés de substitution des éthers 
benzyliques. 484 

Ethers de l'alcool ioltjlcnique. 
Éther acétique. 485 

Éthers du benzoylcarbinol. 
Éther acétique. 485 

Éthers du mélhylphcnytcarbinol. 
Éther acétique. 485 

Ethers de l'alcool lnjdrocinnamylique. 
Éther acétique. 486 

Éthers de l'alcool cuminique. 
Éther cuminique. 486 

Éthers de l'alcool sycocérylique. 
Ether acétique. 486 
Éther benzoïque. 486 

Éthers de l'alcool ilicique. 
Éther acétique. 487 

Ethers de l'alcool cinnamylique. 
Éther éthylique. 488 

— cinnamylique. 488 
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— chlorhydrique. 488 
— iodhydrique. 488 
— sulfhydrique. 488 
— cinnamique. 489 

Élhers de la Cholesterine. 

Éther acétique. 490 
— butyrique. 491 
— stéarique. 491 
— benzoïque. 491 

Éthers de l'isocholestérine. 491 
Êthers du phenylmésitylènc-carbinol. 
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